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INTRODUCCION

Este trabalo esa parte de un provecto global que se lleva a cadbo
‘en al Departamente qe Quimica Inorgénica de 1a Diviasién de
Estudioca de Posgrado de la Facultad de Quimica de la Universidad
Nacional Auténoma de México. Empleando el método de la mecanica
molecular (MMX) ¥ au nueva verseiétn MMX 87, en agte trabajo se
estudian lag estructuras, calores de formacién ¥ nomentos
dipolares de diferentes moléculas, particularmenta de aquellas

que lncorporan Atomos de azufre en @u compoaicién.

Se realizaron calculos de diferentes moléculas para las cuales se
tenianh valorea tedricos o axperimentsles de calores de formacién
Yy momentos dipolares calculados por diferentes métodoa, tanmblén
60 analizan oOtras moléculas cuyas egtructuras caracterizadas por
difraccidn de rayos X se usaron para validar el métoda. Loe
datos obtanidos umando 1la mechnica molecuUlsr aparecen en los

diferentea apéndices.

£1 primer capitulo ctrats de une ihntroduceibdh geheral a la
mecidnica molecular, isz bnaseca de epte métedo ¥ la comparacisdn
con otras técnicas de chAleulo, coemo MM2, on el cual se bDasa el

métado utilizads an este trabajo. Se comparan los reanul tados




obtenidoa Dpara una lactona por dJdos métodon diferantes., M
observanes Que la diferencia primordial  era oen ek tiempo
regquerido de chlculo. En este miomo capituloc se hace la
comparacién de una ortoamida contre la estructura de rayos X, ¥V

8e analizan cdistanclas, Anguloas ¥ &ngulos dledros.

El segunde capitulo trata de olefinas fluorcazufradasn. E>1
problema planteado o3 la vatabilidaad de los isomercs cis ¥ trang
de eatos ligantes. Se plantea el problema como complemento de la
parta aXperimeantsl &an la obtancidn de  compueates guelatos con

vlatino ¥ paladio.

En el tercer capltulo =e¢ habls de parfémetros eatéricos de
fosfinas, tioles, aminas ¥ alccholes. Eatos parémetros estan
basadoa en otroc, definido per Tolman ¥ llamade dngulo de cono.
Dafiniendc otros parémetros estéricoes a interpolando datoe., ae
obtiensan Aangulos de cono para &dtoe compuestos, que ho hablan

sido previasmente obtanidos.

E] cuarto capitulo trata d¢ parametros electrénicos. definidos
tamblén por Tolman. Eston tienen una relacién 1ineal con los
momentos dipolarea obtanidos por =1 métode aqui utilizado. Se
calculan, por otra lado, 1ae electronegatividades grupalea de
estos compuestos, B observemos Que no hey relacidn con el
parimetro electrédnice calculadoe por Tolman. ni con loes momantoan

dipolares.



En el capituloc cince de hace un resumen comparsndo los parbmetros
estéricos y electrédnicos, en el que 6e nuestra 1la independencila

linesl de éBtOoSB.

Por aultimo, en el Quinto caypitulo se concluye acerca del métoda,

sus posivilida es ¥y su confiabilidad para obhteneor Jdatos acercs de

diferentes moléculas, algunas va sintetizadas ¥y otras no.



I. INTRODUCCION

La quimica es una clencia experimentsl por excelencias. Por esta
razédn ninguna molécula podia ser estudiada sin antus der
mintetizada. Ahora hay otras herramiontas, <omo cllculoe
taeoricos Qque la hacen mAg exactsa por los resultados matemAticasa
que #o obtienen. Eators predicen egtructuras, energiss ¥ otras
propiadades da moléculss conocides v danconocidaa. Hay varios
méetodos v la diferencia basica eéntre ellos reside en el tiempo de
cllcule ¥ en  sUu  exactitud. Entra lom dJdiveraos métodos. la
mMachnica molecular e €1 mas completo va Qua con el se pueden
obtaner tanto las sastructuras. €l calor de formacidn, el momento
dipalar, el potancial de lonizacidén, la densldad de carga, el

orden de enlacse en up s8clo experimento.*



En la Tablae 1 se comparan tiempos de computacién v regultados de

calores de formacidn para propand utilizando difsrentes métodosa:’

Tabla 1 Conmparacién de difarentesn métoadog de chlculo pars
propano

MM2 MINDO/ 3 MHDpO 3-21G EXp.
Tiempo comput. 0.83 9.75 10,32 550 -
(sec)
r (A) 1.534 1.495 1.533 1.541 1.526
ce
&ngulo (") 111.7 1221.5 11%.4 111, 6 112. 8
ealor de -24.8 -26.5 -24.,9 - ~2%.0

formacién (Keal/mol)

Algunos de lo8 datos ho 40n del todo cieprtes YA Que pueden

exigtir muchos fretores que alejen los  resultados de los
obtenidos experimentalmente. Para eegto 8e pueden CoOmMPATAD
célculos realizados contra estructuras cristalinas caracterizadas

por difraccidén de Teayos X, datoa obtaenidos experimentalemente, o

plen algunos obtenidos por otro método de cAlculo. Algunag veces
s@ utiliza 1la comparacién con datos cn la lireraturs de
compueatos semelantes. Para compuestos © sistemas desconocidos
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otra alternative seria utilisar mejores nivales de cAdlculo vy
egparar que los resultndos converjan. Este técnice se utiliza en
estuydios ab initio, pere a vecen 86 va limitada por ¢l tiempo de
computo o &l e@spacio necegario en dieco pars raalizar todos los

cdleulos.

Anten de degcribir el método hay Gue tomar aen cuente slgunos
factoraes importantes pura la realizacidén de calculos guimicos mae
acertados, Se pueden obtener rasultados abesurdcs sl no se tiene
cuidede eon conocer =21 fundamente del métode pues ge puede

trabajer con gecmetrisg optimizadas incoprectamente.

Otro problema es la selactividad quimica, Los célculos se
realizan an vacio poOr lo Qque no se toma  en cuenta 1la
elactrogelectividad gque hay aentre d4os moléculas. La diferencta
entre estog estados ¥y el medio de reaceidn, estgé dada por la
entropila, loa diferentes niveles vibracionales de anergia,
solvutacidn ¥y agregacién; <¢on allos podemos determinar 1a

selectividad de reacclén.

Este programa no toma en cuenta reacciones iénicas en donde hay
disociacién homolitica © heterolitvica. Lo dos procesos son
competitives debido a la molvatacibdn deé los iones, pero cualguier
separaciédn da cargs an la fage gaseosn lleva una pérdiaa de 1la
atraccidn electrostéAtica vy, por lo tanto, un aumento en energia

de unes cientos de Kilocalorias. Por esta razén los <célculos no




pueden utilizarse para daeelidir antoe procesos polaren ¥y ne

polares que compiten en 2oluciébn.

£) lenguaje utilizado en astos programas es FORTRAN, pueg desde
1970 las rutinas se han escrito en este léengusaje: la traducccidn
a otro lenguaje serisa un ctrabaje muy <compledo. A  veces los
programas demasiado largeos se dividen en eecclioneg., para que

pusdan mser cargados consecutivamente dentro de la memoria.

11, a. DESCRIPCION DEL METODO

Esta metodo congidera & la molécula como un  conjunto de Atomos
unidos vor fuerzaa eldeticas o armbnicas. Esta b;sado en un
modelo de machhica cldsica simple para 1la estructura molecular.
Lans fuerzas se obtienen de las energias potenclalesn v in

combinacién da égtas da como resultado el campo de fuerza.
La energis £ de la molécula en el campe, ae obtlene de

desvigciones de la estructura ltdenl y pueds aproximarase por la

suma de todas las contribuciones energédticss en la moléculatr



en donde E se concce como ls onergis entdrica ¥ os la diferencia
da energia antra ia molécula roal 3 la hipotética. E. ea la
enargia do osrtiramiento de onlace. E., enargia de coblamisnto de
Angulos, LAV enargia roprasionsl ¥ Beare s enecrgia de ls8
intaraccionas d¢ antiaeniace. Existen ¢tras fuarsan como puentes
de hidrégenc o repulsionam  clectrostdticans  Qque también deben

Tomarsa en cuenta pars la daseripelddn del campo de fuerza.

E e2 1a nadida de 1la teneidn intramolecular relativa a una
eituaciédn hipotérics y por si mnola ne tiene ningun significadeo.
Se obtiene diferentes £ pera diferantea  gecmetrias de la misma
molgculs, las cusaleg pusden compararae con las propledades
fisices obpervadas experimentalmerse, come #on barrera de

rotacién o conformerca.

El campo do fuelza &€ CONBLIIUYSE con log parémetrod adecuados de
orden de enlace, &ngulos. atce., dados al introducir loe datos
inicialmenta v con &sgtos ve celceula una enargis astbdrica inicial.
Posteriormente, por madioc de métodos analiticon ne optimiza la

geomatria ¥y se minimize la energise E.

Le parametrizacién del campo da fuerza esté dads por los datoas
raocolactedos experimentalmante. Debido & Qque la conflabiiidad
del método e bass on estas dator, se daben probaer ¥ dascartar

los que ne  den Dbuens informacidén. Los campos han sido



ergias relativas de

parametrizados nara dar gecmetrias exsctas,
conformacién, calores da formacién, estructuras de astadola de

transicién y reactividades.

La fipalidad de 1la mecAnica molecular es poder reproduclr ia
superficia de energia potanciaml para el movimiento de Atomes en
una molécula y con ello au gecometria. La filogoflia de <ste
método ne base eon el modelso computaclioensl que describe al campe
de fuerza. Cada moléculs tiane su campe da fuerza Gnico. pero
por medlie de interpolacicnes o extrapolaciones de los datos
axistentea, se obtiene la informacié4n adecuada de moléculaa

desconocidam.

Muchoe de los téarminos e ldens de la machnciao melecular tuviereon
Bsu origen en al anAlisia de coordanadans normales de
espectroscopia vibracional. Esta tenia sus bases a&n las fuerzas
QuUe mantenia unidas a lao moléculae. Las constantes de fuerzae
vibraciocnales y energias vibracionales sae relacionan por un

determinanto secular vibracional:¥

GF - AE | - o

donde F es la matriz de 1la constante de fuerza gue contiene la
informacién de las fuerzae que mantienen unida a una moldcula. G
es la matriz de energis clnétiesa inversa Qque dependa da laa masas

atémicae y sus coordenadas. E es una matriz unitaris ¥ A es un




vector de ralces caracterigtican o valores propics que
corresponden a las frecuencias Ade los modos normales de
Vvibracién, Lo importante do estas conatantes de fuerza

&8 Quo puedan spar utilicasdss en alguncs cagos como gulas parsa sl

campo de fuerza de mechtinica molecular.

La diferencis entre los matodos qgue usa la mecdnicm culntica ¥
los que utilizs la mechnica melecular o8 que en ¢sta Gltima no se
consideran exXplicitamente los electrones ean una molécula, La
mecinica meolecular trata a los &tomos ¥y a 8us eloctrones
asociados <como unidadees interconoactadas por funcionea de
portancial, Por otro lado. la meécAncia cuintica toma an cuenta la
distribucién tridimensional de 1los electrones alrededor del
nacloo, congelande la posicién de éste, de la emtructura de la
cual eo dedea su funcidbn de onda. El determinante secular define
1a relacién entra la matriz del Hamiltoniano (H) la matriz de

traslape (S) ¥ 1s matriz dlagonal do valores propioes (E):=

El conjunto baze estsd formsado por loe orbitales atdémicos. En 1a
mayoria de los métodos de orbitalesa moleculares, la funeidn de
onda 86 obtiene por iteraciones hasta que el compo  es
autoconeistente, Log dos métodos rresuslven un problema de valores
propios. La razén princlpal da queae loo chlculos de mechnica

molecular Bean tan econémicoan, ae debe a que la energisa se

10



obtiene por medio de wuria suma de términos pard 2a8da conjunto de

coordcenadar Yy no affi hecesarioc Alagonalizar matrices.

Algunas veces €8 necepario taomar en cuenta los pares de
eleactrones lLibres ya qQue, por ejemploe, en el O en &ateres o en el

N en aminas, es importante agociar el par con un volumen estérico

determinado. Para esto ae crea un psoudoitomo al cual se le
asccian radics de van der Waanlsa, Se ha probado que no asg
necesaric para otrof heterohtomos, nt para O ¥ N en otras

moléculas.

Otro caso de efactoe olecirdnlcos importante e8 el de moléculaa
polares. Hay varise formas do tratar 1a interaceidén de eatos
grupos, el métoda de mecancia molecular ssocia dipolos de enlace
con los aenlaces polared, como pot ejenpls entre un carbbdn v un
hetercbtomo. La energis de interacecibn entre dos carbonilor se
toma oen cuenta c¢como un términc dipolo=-dipolo ¥ la ventala de
incluir dipolos de enlace en el programa eg Que s pueden

¢alcular momentos dipolares para cualquier molécula.

11



b. CAMPO DE FUERZA

La mavoria de los campos de fuerza que Bsea construy¥en son
similares en gy concepro. Se eaabe gue la distancisa C-C ez de
1.53 A ¥ cualquier estiramiento aumentaris la energia del
aistemea. Igualmente o6 sabe qQue €1 Angulo Cc—-C-C en los alcanos
estéd entre 109" Y 114" ¥ cualguler desviaciédn de este valor
natural también aumentaria la energia. e considera una molécula
como un Lxrupe de Atomos unidgon por resorten por lo tantol
aplicando ia luy de Hocka se puede calcular el cambie de energia
involuecrada en el estiramiente < doblamiento de enlaces do sus
valores naturales. Utilizar la lay de Hooke ag una
eimplificacion a 1a curva ge Morse. Enta decaocribe el potencial a
ecualquier distancia interatémica r V¥ la minima ensrgia la
daistancia de equilibrio ra. La simplificaclién es buena ya que 1a
mayvoria de loe enlacems entran dentro de un rango astrecho. Lag

aexprogiones parsa las energias de estiramicnto ¥ doblamiente ason:

Ee = E Ki™/2 (Ja = Ja")"

Eb = I K" A2 (645 — 844 ")
1<

donde N es el nGamero total dJde enlaced en la molécula ¥y M el
nimero totel de Anguloa. La k* ¥ K- son  las constanteg de

eastiramiento ¥y doblamiento geleccionedas empiricamente. Le J1 v



#1j eon las longitudes y &ngulom en un momento dado mientras que

/1* ¥y 613* son los naturales.

Desen de tomarse en cuenta algunos alementos con respecto a las
fuerzas de estiramiento v doblamiento. Primero. pares
desplazamientos Atomicos lguales, requierec mAs energia cetirar un
enlace Que deoblarlo, por un factor de 10 (k” < K=J, For lo tante
Bl uns molécula eamta deformada, habra méa diferoncia en lo=s

Angulos que en las longitudes de enlsace.

La leay de Hooue no &g una buens aproximacién para diatancias
grandes., por 1o qua ge deben adicionar terminos cUbicos & las
expresiones anterlores, El programa de computo que utilizamos
incluye el términe cGbico cuando casl emtd en su estodo final de

optimizacidn para dar la mejor eastructura.

Se pueden obtener Tresultados mhs adecuados considerando que a
medida Que se compacta un Angulo, las don diastancias de onlace
asociadas se alargan. Una forma de degcribir easte fendmenso se
logra asignando una d¢istancla natural entre dos Atcomosa unideos a
un Atomo comlGn. Un campo de fuerza de este tipo ae conoce como
ae uvey-Bréqey. Otra forma de Tratar este renémenc o8

adicionando otro término de energia de estiramiento-doblamiento :

LR N e B O R T B B N P - R I
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ER neceaario diatinguiyr entre una constante de fuerza de
doblamiento daentroe del plano o fuera de é&gte para Atomos con
hibridacién sp*. Ento es itmportante para deacribir estructuras
moleculares como ciclobutanona ¥ ciclobutenc en donde el Angulo
del anillo es menor que 120°, Estoa refinamientos Be incorporan
a medide Gue los datos eanmpiricon ea parecen més a  los datos

axperimentales.

Se debe. toambién, tomar en cuenta la funclédn de energia potencial
Que describe el camblo de energia en una Totacién, La rotacién
alredador de una doble ligadura impllca rompimiento ¥ formacibdn

de un enlaca. Por esto misme el proceso es do alta energla.

La rotaeidn Llnterns de los enlaces 8& eXpressa en Términos e
Angulos de toraidn, w. o blen &ngulo diedrao. Para cuatro Atomos
unidos covalantemente A-B-C-D, el Angulo de toraidn gse define
como ol fAngulo madido entra do# Vlanoe, el formado entre A-B-C ¥

el BE-C-D como se muestra en la Figure 1:°%

Figura 1 Angulo diedro

14




La barrera de rotaclién de enlaces debe de ger construlde dentro
del campo de fuerzs. El camblo de 1la energia de 1a molécula con

el Angule de torsién gse puede describir con l1la serie de Fourier.

EwWw = X {1/72 Vi (1 ~ cos w) + 1/2 VY={1 - cocas 2w) =+

1/2 V{1 +~ coas 3w) + sea] .

donde la suma se efectua sobre todas lam secuenciad de Ahtomoa A-

B-C-D en la molécula.

Para la mayoria de lasa moléculas orgédnicas se elimina del cuarto
tarmine en adelante; Vi, V2 v V3 son parémetrod eadcogldes pare
Qque la conformacion se agsemeje a la experimental. Generalmente

toma menca energia para distorcionar un Angulio dliedro que doblar

un Angulo de su valor natural. aun asi, la distorcién molecular
a8 mayor an la energla toraional que en E. v E.. Para el
trataniento de moléculas grandes, como peolipéptidos, es eomun

tomar é&ngulos y distanclasc eatablecidas ¥y variar sdlaeamente losm
Angulos dledros que definen la conformaclidén de la estructura

principaly leg cadenae laterales,

Estas trea funciones ae combinan para dar lo gue ge conoce como
campd de fuerzs de valencla ¥y da las propledades atribuibles a
los enlacea guimlcos. Esto ne ea auficelerte para calceulos
cuallitativon, por la Que se aerben e tomar @n cupnta las

interacclones de antienlace o blen las repulsiones estéricas.

15



Cuanda dog AtOmoB 8e& acarcan, hay una atraccidn debido a las

fuerzae <de dispoerslién de London ¥ #i Be acarcan demasiado existen

las fuerzas de rapulsildn do van der Waslsa.

Loz potencialas de Lennard-Jones vy potenciales de Buckingham son

dos expreaiones de enargls potaencisl Que deacriban mejor este

comportamiento:™

Mea = A/PE - BSY

Vagehw = A' exp(B*'/r) -C/r~

Ambog Tratan la Darts atrsctiva de 1a mlsme maners, pero hay

diferencias en la repulsién, Allinger utiliza para simular eato

la acuacién da HLLL:

Enb » T @* { - C, (»¥/p)* 1+  Cz exp{-C3 r./r¥}]

aonde las Cy, 8on caonstantes univeraales y &% y p¥* gon paréameiros

dependientes dal Atomd en cuegtibn. a* dx  la profundidad del

pozo del potencial de pares de AtOmos Y r¥ ag la Buma de los

radajoa interatémicos de van Qer wasla. La suma de eata acuacién

ea opara todom los Atomos no unidoea entre sl o unides a un

taprcerc. Eates curvas se obtienen midiende las diatancilas de
antienlace entre Atomes en hidrocsrburos crietalinos, diamante y

grafito, ¥ estoRk AQatons pusden ser utirtizador coma los radioa de

van der Wasls pars 4tomocs on estado gapecso.

16



E1l momento dipolar de uns molécula cs la suma Vectorial de los
dipolos atribuibles a cada anlace. Generalmente el 1lsbdbmeroc més

estable es el que tiene el momento dipolar total menor.

Lom parAmetros para otros Atemos se obtienen por intaerpolacién y
extrapolacién dependiendo del lugsr gque ocupan én la Tabla
peridaica, compariAndolos con datos experimentales pDars obTener
buencse resultados, Una vez congtruido un campe de fuerza, este
debe da ger traneferible para otrac moléculasn. Eato significa
que un enlace determinado debe de tener las mismas
caracteriaticas en cuslqulier moléculasa en 18 Que aparazca. Estas
aproximacionen 8 veces no son tan buenas en  Algunos casos, como
por eajemplo. en moléculas con enlaces conjugados o icne3 no
clamsicos. Para estas moléculas existre otro tratamiento, que es
una combinacién de mechnica clasica y cudntlica. Se integra al
programa de computo una seccibn de arbltales moleculares (OM)
para enlaces I, El primer pago de loa cAleuloB calcouls €1
alstema conjugadoe en la geometris inicial utilizando chlculos de
OM ¥ dando el valor da enlaces y una enerzia electrénica total.
Para sistemas conjugades, los ordenes de enlace ae utilizen para
modiflicar al campo de fuerza. La distancls de enlace de
equilibrie. ls constante de estiramiento y la barrers rotacional
dependen de loms é6rdenes de wnlaca coloiriadoa.

El campo de fuerza define ¢l modele utilizade para repregsentur

uns molécula. La finalidad del programa Jde COmMputo es l1a de

17



determinar la eptructura 6pTims ¥ energia basados on estec métado.

Deve definirse una primera estructurs para la molécula, que

coneta de las coordenadsas cartesianss pars cada Atomo ¥y de los

anlaces gue 108 unen. En 1la opractics solsmente los fitomos

pesados se definen, el programs siade despuse los hidrdégenos. £1

modelo corresponde a loe enlaces da valencia claaicos. en decir,

para al C puade aer ap®, a6pF, o ap ¥y para chda UNO hAY un CAmMBO

de fuerza diferentae.

El primer paso en los clAlculos da mecAnica moleculay es 1a

dererminacién de distancias interatédmicas, aAngulos de enlace,

Anguloc de toreidn y una geometriae inicial. Los valorea obtenidos

son  utilizados en diferentea expresiones de funcionee de

potencial para calcular una energis estérlica inical, Que es

eimplemente la suma de las energias calculadas de los aenlaces,

Angulos de enlace ¥y de toreibén. parce de antienlace, etc.. Esta

energia es especifica para cada campo de fuerza.

Para la optimizaciédn se utiliza el método de Newton-Raphson. el

cual evalua la segunda derivada de la energia molecular con

reepecto a parimetros geométricos.

Los programas modarnocs determinin 1a primera derivada dE/dAr ¥

segunds derivade FE/drs cualiiltativamente. La eegunda derivada

< conavrante ae fuerza, indica la curvatura de ia grafica de

energias potencial ¥ por lo tanto, ae egtima  un minimo. Esta

descripcidbn cs para dos dimensiones, pare el principlo es el

e




mismo para moléculas reales multidimensionalos. En la Figura 2
Se muestra la determinacidén de fuerzas atémicas por madio de una

curva deo potencial en don dimensiones:

\
\ / pandiente = dL/R
AN

EMERGHI

DISTANCIA NTERATCMCA ”

Figurs 2: GrAfica de energiass y distancies interaAtomicas

El método de Néwton-Raphson sa bana en el cAlculo de la matriz de
la megunda derivada. Esta matriz congta de 3n %X 3n elementos
pPara una molécula de n Atomos. La dimensién 3n corresponde al
namero deé grados de libertad de cada Atomo, esto es tres para
cada uno. La optimlizacién de la geometria neceslita solamente

3n - 6 grados de libertad. ya que tres traslaciones y tres
rotaciones no ocasionan ¢amblo de energla. Algunas veces, debido
& Que las moléculas son muy mimples, 8e Dueden calcular matrices

de 3 x 3 para cada &tomo individual, Eate método se conoce como
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al de diagenalizesclidn por blogque ¥y regulierse gn elementeos para
calcularse. Aunque hay pérdida de informacién acerca de 1a
naturaleza de la superficie da potencisl la optimizacién por aste

método ea mis ripidas ¥y bastante confilable.

Una vez qQque el chlculo convoergid, el programa imprime la energis
estérica final ¥ la geometria optimizsda. Se nabe que convergld
cuando la energis ¥ la egtructura permaneca constante. Zsta
geometria puede ser utillizada para calcular propiedades como

momente da inercia, momento dipolar v calor de formacién.

El siguiente paso en los calculoa e8 1la Adeterminaciédn de la
ensrgia de tensidn que ada obtions cuendc ne calcula el calor de
formacidn. La definicidn de esta energis no es simple Ya que el
calor de formacién de las moléculas sin tensiétn deba de sear
dafinida proeviamenta. La dafinicidn de la energia de tenaién as
la diferencia en el calor de formacién de una mnolécula ¥ una
molécula da la migma constitucién sin tensién. El procesc total
utilizado por e8toa programas pPara el chlculo de calores de

formacidn ¥ energia de tensidn e muestra en la Figura 31
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Incremantos Energis de

libreg de tTenaidn tenaldn
Energia estérica

o / o

Incremanton Calor de /

del campo da formacién
Iunrr\j

Figura 38 Diagrama ssquemitico pars lm daterminacién de ensrgia

ENERGIA

de tensién

La snargia estérica caleulada del campo de fuerza Be convierte a
calor de formacién afiadliendo 1incerementos de los parbmetros de
anlace ¥ otros relacionados con el grupo funional. Entos
incerementos no tilanen significado fislco., fuera de gue dan Duena
aproximacién & calores de formacién exeerimentales, cuando son
utilizadons con energias eetéricas en el campe de fuerza, Para la
snergia de tenaidn el método que ase utiliiza es el mismo. Los
incrementos . de 1la molécula son sumades para dar un calor de
Formacién ain tensién, al cusl s8e le restard el calor de
formaclién actual y de oata manara sSe obtendrd la energiz de

tansidn.,
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Ya Gue @z la primera Vez gque ge emplea la Versidn MMX 87 en 1a
Facultad de Quimica se compara con resultados de estructuras
obtenidas por MM2 de una lactona ()} y por difraceién de rayos X

para una ortoemida (2).

El sigulente ejemple de cdlcule de una lactona (1), de foérmula
minima C7H1202. musetra lan diferenciss en tiempo y la semejancs

en los datos obtenidos. sntrs M2 ¥ MMX 87, slendo este Gltimo
una revisién realicada por N, L. Allinger en donde abarca al
método MM2 ¥ lag rutinaz para cédlculos 7 obtenidas del método
MMP1 !®. Se obtienen dos astructuras, de silla Vv da bote (Figura
4), nealendo en ambos cancs de menor enargia la sstructura de
silla. Se calcularon las barreras de rotaciédn del metilo unido
al 2iclo ¥ la difearoncia de enargia es minima., mientras gue al

tiempo de rea&lizacidn en MMX 87 em notablementa menor.

Figura 41 Estructura optimizeda de lactona (1) (bote)
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aatas obtenidos por los dos métodss ge raportan en la

Lows
Tabla 21
Tablas 2r Diferencia en caloras de formseidn, barreras de
rotacién entpm MM2 1y MMXY
lactona MM2 MMY
calor de formacion bote -g6&. 60 ~96.57
{K cal/mol)
silla -99.33 -9%.00
barrera da rotacidn 3.5 4.1
(K cal/mol)
tiempo (mag}) 28800.0 0.0
en la lactona la conformacibn

La parrers de rotacién del metilo

ca silla se mueetra en la Figura 5. Fate barrara es 1la caltculada

por MMX,
DEG  ENER
38 IUrzZ
6@ - 414
98 21Bs
el 293
i zag 2
ey re ™ T - 4. -l
; 268 DEC PN a

Pigursa 5: Barrers de rotacién del metilo aen la lactona (1)
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Parsa la validacién preliminar del método se utiliza la eptructura
daterminada por difraccién de reyos X de una ortoamidas (g) *%,

do férmuls minima C comparéndola con la obtanida en

19 Hag N3 o
mechnica molecular. Uno de log problemss s Qque a simple viata
las astructuras no son iguales, Uno de laa onillos tiene otro

&ngulo diedro, per lo que se obsoervan diferencias entre estos

&ngulos.

(§4-}]

Figura 61 Estructura optimizada dea la ortoamida {(Za), por
claridad no aparecen los Atomos de hidragens ¥ estrucTtura

dotarminada por difraccidn de rayos X (2p).
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En la tabla 3 se observa qQue los resultsdos obtanidos Tanto para

distancias como  para angulon des enlace ans  muy cercano al

experimental. Sin embargo, come puede verse en ls figure 6 hay
una variacién apreciable en algunos fAngulon diedros, La
diferencia puede deberse, TtTal ver a que an pY.Y eztructura
determinada poyr difraceidn de ravos X ecome resgultsdo dal

eppagquetamiento de la molécula en el cristal adquiere una

conformacién difarante.

En la Tabla 3 s¢ muestran 1los dateoa obtenidos de distanciaes,

Angulos y Angulos diedros:

Tabla 3t Comparsclédn de distancias, A&ngulos ¥ &ngulom diedros

obtanidos por MMX y difraccién de rayos X.

Distancias rayos X MMX Distancias rayos X MMX
A (A)

HicCi 1.47% 1.48 NAC3 1.450 1.8%
Nica 1.463 1.45% N2C3 i1.458 1,47
Na2cz 1.465 1. 46 N2CH 1.4585 1.46
N3C:r 1.432 1,47 N3C18 1.451 1,46
cucé 1.512 1.51 c5C12 1.503 1.51
c7C8 1.380 1.40 cBCc9 1.360 1.h0
c9cio 1.383 1.40 c6C11 1.377 1.41
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Angulos rayos X MM Angulos Tayos X MM
(S ")

ClH1lC3 106.0 104.87 ClH1iCAh 113.4 115.3
C3N1ch 113.6 118,28 cinzcz 106.9 103.68
CiNz2CH 114,7 113,70 cz2N2c5 113.8 111.43
N1C1N3 110.0 110.22 N2C1H3 116.5 113.85
H2c2C3 104.7 103. 82 nicacz 105.4 100,01
NLCACH | 110.6 110.65 N2C5¢12 113.2 112,20
cucécy 120.6 121.45 cucoear 121.2 119.94
C7C6C1 118.2 118.80 céc7cs 121.5 120.74
Angulos diedros rayoe X M

)
C3N2CLN2 36.9 23i.4
C3NA1C1K3 163.3 186.5
cliNicaca -132.9 ~160.2
CaNicucs -64.6 -71.8
cinNic3ca -27.8 -38.9
CSNZ2CiAN3 77.0 122.8
c5N2¢2c3 147.9 91.6
c2N2Ccs5Cc12 67.7 167.1
N2C2C3N1 4.6 43.7
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e. VENTAJAS Y UESVENTAJAS DEL METODO

Una de 1as razones para utilizar mechnica molecular es la de
comparsr datos experimentales con los tedricos en  una manersa
senclllae v que ocupa poca tiempo. Eate cz importante ya que ee
puedo llevar en paralelo la investigeacidn tedrics y & prhctica.
Eg un método que conceptualmente es fAacil de entender. a8

aiferencia de loes métodof de macincia culAntica.

Otra ventala ag que en calculos de orbitales moleculares pe puede
utilizar 1a geometria optimicada como uns base de datos pares los
célculon. Esto ae ha vuelto popular yva qQue mechnics molécular ge
oasa en intarpolaciones y extrapclaciones de dstos
experimentales, por lo gue las geometrias obtenidas son similares

s lam éxperimentales.

Este método tiene también deaventajas. Una de ellas &8 gue el
programa al minimizar energiae encuentra pozoa de potencisles y
muchas veces cae en uno de ellos. siendo Que no eg el de minima
energia, Eato crea un problema, pues ne trabajaria con una

eatructura optimizada noe slendo l1s de minima energia. La

saluclén ea empezar la minimizaciAn con ung estructuras cercansa ol

Pozo de potenclial correspondiente a la energia minimsa degeada, Un

que por elemple an el caso de lae lactanaa ae tiene zuatro

estructurant doa de eilla ¥ doo de bhote por lo que sl gss aproxima
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a un poze de potenclia de una estructura de bote. la estructura

astars optimizada miés no scrd la de minima energio.

Otroc prodlama es que muchos de los parametros para moléculas min

complejan no estin dentro de los datos del prograns, Sin

embargo, éste indica cualas scn los varametros faltantes ¥ cbdmo

hay que intvoducirlos sl programa.

No se deben de aobreintercretar los regultados. La E er la sums

de todas las anargias potenclales inaividuales, lag cuales no

tienen nincidn signiricado. mientres gue su auma 51 lo ftiene on el

momenyo sn gque se compara con la enargia de otre conférmero,. Por

OTtrso lado el métods ne es apropisdo para estudiar propiedades en

donde son impartantes loa efectos electrdénicast para eato es

mejar utilizar la mecénice cusintica.
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ESTABILID - t TI

1. INTRODUCCION:

El grupo de inveatigacidan donde s2¢ deaarrcolls este proyectc se
encuentra especlalmente intTererpado an el estudio de las

propledaden de grupor fluorcsariitioladcs,

Em frecuente encontrar gue compucates de coordinaclién que
econtlenen enlaces M-S participan en un 2ran namero de reacciones
catalitlicae tanto industriales como de laboratorio., Este Tipo de
moléculas con dosa nucleos, tienen ademhe gran impertancla 2 nivel

blolégice debidoc a sue vropledades redex ¥ se consideran como

trapaderes” gelectivos de proteinas. Tal propledad egth

relacionada con loa aitics multimetAlicos en metaloproteinas.'®

Los ligantes utrilizaqos son blidentados como Jdifwafinac,
diaul furcs, etc.. ¥Ya Que forman compueatoa methlicos de tipo
Qquelato. Se observd que low compuuadlod Metiliens con llgantea
Ticleato tienden 8 formar estruciuras  reoliméricas ¥ =2e ha
encontrado qua eeta tendencisd disminuye cuando los gustituyentes
R gson g¢grupos electroatrasventen! ademba, 1298 ser bidentadonr., ae
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impide 1gualmente 1la polimerizaclén. Por otre lado, se han
sintetizadoc comlejos monoméricos cen etildiaulfurce suatituldoes

y grupca SR, sin qQque ae presente este randmeno.'”

El propdeito da esta traba)e es discutir determinadas propiedades

de loe ligantea. debPendiendo de loa isémerses Y sustituventes,

para corroborary el trabaio de sintesis ¥ caracterizacién

realizado.

IT. ANTEZCEDENTES:

SINTESIS:

La obtencién de 1los ligantes bildantadogs ae realizé ecomo Lo

muestra el sigulentes eaquema?

CH,CH=CH(C1)CH C1  + pb(sa)zf—g—lﬁ—"—“—a soluciédn  ~ PbCL,
2
epriatalizacidn
fraccionada
RSCH,CHaCHCH_SR
R = CgF . CHF, . CGHF , CoH,

Loa tiempos de reaccion fiuctuarcs ontre 2 v 36 dias.

Se vealizé 1la caracterizaciédn de eatos compueBtos pOr tres
métodoa: espectrascopia 1infrarroja, resonancia magnética  de

protén y espectrometria de masas, Las bandas obtenidss en
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egpectiroscopia infrarrcis son caracterisricas de cada grupo SK ¥
slgunas saighabes a une doble ligadura Linrermedia. Los productos
presentan una banda en aproXimadamente $60 em™*, asignadle & 1a
vibracibdn O0CH Puera del planc de una dobtle ligadura disuatituilda

(trangd. Epta cocurre 8 excepcldn Qe P = 6655. Ya qQueo fie grasenta

una banda a 725 em”™!' asignable a la vibracién BCH fuers deal planc

de una doble ligadure dilsustitudida (oilg}. ™™

Low aeatudion der 2pbectrometria Zde maodas prealizados & Llos cuatro

compuealos, Tevelsan que Unicamenté

el verivadeo con B = C i,
LY
oreosenta  mexclas Ade isdmeroce, canfirmando 1o wixtenido  ¢on
aapectromerris infravvoda. Lot Tesulrados Aa FEMN ! H muestran qus

los compuestos cbtenidom no contienan una doble ligRdura Terminal

¥ qQue los ATtomos de clordo han side guutituldeos completamente por

loca grupos SR,

113, ARALISIS TEORICO:

Depide a que eate tipo de iigantes preszentean taomerie cis-tiansg

28 patudid  la extabllidad de un tedmero frente al otro mediante

€l meétode ¢ macAncla moleculer MMX87. Se obtuvlieron de 1os ocho

liganten ans diatanciaa caracrteristicas, Bl Lauel que log

&ngulos. loz momentosm Aipolares y los caolores de formaclén. Se

abaerva que lag dimtancieas entre log Cis8 ¥ 1los Trans no varian,

solamente un  Angulo varia. lep caloresg dex formacién son
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précticaniente 108 mismos y en donde se ObAGIVA MAYor variacisén os
en lon momantos dipolares. Eatoe aon menores para lam
estructuras trans ¥ e sabe que

entre nenor aea el momento

dipoler, resulta miz estable el compuesto. '’

Los caioras de farmacifn muestran 1a mlsma tendencia en loa
lignntes ciaz o en io8 Transg. EdTtos van en gumento a medlids que
los F son sustitulildos por H. El ligante con R=C 5“5 Tiene un

calor de formacioén positivo, 1o Que indics gue €5 21 menos

catnble. -
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En la Table 4 aa muestran las dlastanclas, Angulos. calores de

formacién y momentos dipolares de 1os diferentes ligantes

calculados por este método.

Tabla 4
Compuesto Distancias Angulos HY memento
RSCH,CH=CHCH, SR A) (S} Keal/mol dipolar(D)
trans
R-CéF5 (3 C=C 1041 clc C 123.5 ~317.54 0. 24
- 5, C .
c~-3 1.82 Sy 1C2 109.4
R-céuP“(y_) c=¢ 1.0 clczc3 123.5 -253.73 1.67
c 1.82 SlC)-C2 109.5
R-CGHHF 15} C=C 1.41 CICZCB 123.6 ~-35.72 0.24
c~8 1,82 5;1€1% 109.5
R-C6I15 (§-3] = 1.41 \,).Cz(:3 123.7 47.78 1.72
< .
1,82 5,6,0, 109.6
«ia
c 4 = -
Ra 6F5 ral C=C 1.41 C1C2C3 1256.2 317.05 2.11
-5 1.82 Slclcz 109.1
R-Cblﬂ’“(§) c=C 1,81 clc203 126.1 -253.19 3.45%
-8 . .
1.82 SlClC2 109.1
R=C_ H F c=C 1.4 . - .
sty ) 3 C1C2C3 126.1 35.11 2.12
cC-5 1. .
az SLCLC2 109.1
R=C_ 4, (1G) Cc=C . . -
&'ty 10 1.41 ClCZC3 126.1 48.10 3.8%7
c-3 . .
5 1.82 slclcz 109.2
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Por medio del métode me pueden calcular las <constantes de

acomplamients parsa loe &tomos de hidrégeno vicinales en los don

lsbébmeraos. Para losg diferentea sustituyentes en cada iasémere las

cognetantes de acoplamiento ¥ sus anguleos son igueles. También se

ealcularcon angulos diedrales ¥ ae obacervé una diferencia notable

entrae lod eRVCUCTUI RS

7 Y TPens aomoe 84a mueatra an ia Tabla 5 ¥

por los Atomnga torrespondlientes marcsdas cn la Figurh 7 ¥y 8.

Tabla 5: Angulos diedroe vy conatantes de acoplamientc

Angules dledrosa [} K- ] toansa
- 3
8,0,C,8 69.50 122.45
8,C,85%, 124.50 -104. 50
oia Trans
canatsntea angulo constante Angulo
Hz Hz
1-13czcln2 5.50 148 3.46 &2
.8 . , .
H C,C My 5.43 32 11.60 179
”uc3cn“5 5.68 178" 6.36 168~
H, C4Cy He 3.23 66 a4.39 48
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Figura 7: Estructura trans con R:Cst (321

P
el F
Ty e
F
F-‘If/\&-
o
e S
Figura 8! Estructura cis con Rn06}'5 [}

Para alguncs Jdes los ligantes so obtuviaron las darroevsan ds

rotacion. rotando la doble ligadurs en cada caso. Este barrera

exitte ean la gréfica de energia como funeldn de los Aangulos. La

variacién de los angulos es de 10° ¥ ase obtiene 1a barvera de

rotacién pare 360°. Se rota m un mAXIMOo, luego Be minimiza v al

repetir ia barrera de rotaclén, se obtlene una mAs @x&cta., Se

cbmserva qQue al rotar la doble ligadura, sa obtiene una barreras

aimdtricm con mAximor en 90° y 270°. %era borrern es similar en
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tanto en el valor de los angulom
{Figura 9)

trane,
360 DEG
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Figura 9: Barreras do rotacién de Cérsscﬂzcﬂ-cﬂcﬁz Scsrsclu—trnnn
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Rotando el enlace =C-C de la molécula anterior ee obtiene una
barrera de raotacibdn agimétrica con un mAximo en 100°. (Figura
10) Esta muestra 1la poesible intaraccidén de 1los doH Erupos

sustituyentes al acercarse © alejarse dependiendo del enlace

rotado.

Figura 10t Barrers de rotaciédn para el enlasce -C=C

\ =
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Iv. CONCLUSLONES:

Este estudic tefrice ge realizé con el £in de analizar 1s

dirferencis en &1 comportamianto guimico de ies ligantes Que

preaentan isemeria cis-trans. Como resultado se obtuve que hay

una pequefia preferanclia energétice para los isbmaroe trans,

aiendo mayores lan difereanciam corn ragpacto a log momenton

dipolarea, Por lo tanto ¢ poeible Que s8ea el mecanismo de

sustitucidn que ge llevd & cabo en cada cagc, el resaponsable del

disvinto comportamiento aquimico de los ligantes.
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PARAME S ESTE

L. INTRODUCCION:

Los Aiferentes  sustituventens en loa ligantea de foasforo gon la
causa de loa comportamientos tan divarecs en la formaclédn de
complejos con metales de transicidn. Los efectos estéricos de
estas foafinae non Ytan importantes como los aefectoa elactrdnicos
¥y an algunos ¢asos dominan Acbre ellos. La raactividad de las
Poofinas ha sildo ampliamente ilustrada por Tolman, qulen definid
como parAmetro estéarico el angulo de cone.™ Al inerementar el
&ngulo de cono, debido a Que los sustituyventes son mhs grandes.
al cardcter del par soclitario cambia y por esto pueden verse

afectadoe tanto &nzulss come diatanclas.

Estons licantes forman complejos con metales. La diatancia
internuclasr deal enlace matal-fosforo debe atectar la
configuraclbn electrénica. estado de oxildeeldn ¥ numero de
coordinacién del metal. > El cambilo de distancie de este enlace
tiens et origen en 1Lnteraccionea secundariae, mae que en
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primariass, ya qQue a madida que el Zrupo pustituyente es mayor, oL

Angulo de conoc aumenta y s¢  localiza el caracter ‘'p'"

P Ael par

solitario. Por enta razén, el factor determinante en ol namero

de coordinacién de un metal en solueibdbn v su potencial de enlace,

es el tamafic del grupo suatituyente.

£1 factor entérico fue definide por Tolman como Angulo de cono.

Sa definid el Apilce de un cone ceilindrieco centrade a 2.28 A aal

cantro del atomo de P, pasando por las radiocs de van der Waals de

los Atomos mAg exTernos. Fara rfosfinas asimérricas, Tolman

introduce el concepto de medio Angulc de cono. Se ejemplifica el

¢8lculo de Angulo de cono &h 1a Figura 113

Figura 11: CAlculo de é&ngulo de cone

Se han encontradeo muches valores diferentes para los Angulos de
cono.® La mavoria da elles fueron obtenidos utilizandeo el

concepto origlnal de Tolman, perc se ha obgervada qua depanden da
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tres factores adicionales: definiciédn del Angulo, conformaciones
de los sustituventes ¥ la fuente de datos. Algunoas de los
métodos para pu cdleulo pueden ser modelos de chlcuio tedrico
.CPK. datog obtenidoe por cristalografia o métodos de compute como
MINDC/3. en loo cusles difjiere el procedimiento mas no la
definiclén del angulo. Tolman utiliza el valor méximo de 6/2 de
cada sustituyentae, promedlsa y multiplica por 2 para obtener el
Angulo de coneo. No hay razén para preferir una dqerinicidn sobre
las demihs ya que an c¢ada una ee tratan los gustituyentes de

manera diferente,

-En le Tabla 6 ge preusentan algunos de tos obtentidos utilizando
MINDO/3 en geometrias optimizadaa como 6 (1), mientras que 8 (II)
indica les valores obtenidos por Tolman por medio de modelos

molaculares;

Tabla 6! Angulo& de cono por giferentes métodoes

Compuesto 8" (1)” 8°(11)
'PHJ 91.2 -
PH,Me io4.5 -
PHZEt 1ir.0 -
PH, iPr 115.7 -
PH, tBu 118.3 -
Pllaph 106. 4 -
PHMez 117.9 -
PHEtz 137.3 -
PH(IP:‘)Z 7.5 -
PliMePh 120.2 -
PHELPh 129.9 -
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Tabla 6 (eont.)!

Compuento 8°(1)

8°(11)
PMe3 1386.9 118
PEt, 166.4 132
PMezPh i41.7 122
4
PPh 145
P(iPx‘)3 160
PBu3 132
PPr. 132
P(tBu) 3 182

Recientemente (Tabla 7) s¢ hah enconvrado valores de &ngulos de

cone para los alemantos de ls miama familie & excepeidén de N, v

66 observa que sn loa datos obtenides hey una desviacidén causada

por Asy se empera que & medida Que el enlace C - As, Sb y BY

aumante, &l J4ngulo de cone disminuysa, ptor lo gue ea de suponarsaa

Que en lag aminas los Angulos de ocono sesan mayoreg. Estae fueron

caleulados para diferenten sustlituyentea en este rrabajo.”
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Tabla 71 Anguloa de cone pars As, Sb y Bi

Anguleos de cono (')

ER E = As E = Sb E = Bi
EMe 121 119 117
EEt, 13a 131 129
EpPr,, EBu, 134 131 129
EiPr, 162 157 157
Etdu, 183 178 175
KPh, 1487 143 ELEN

Por otra parte, para los tioles de féOrmula general HSR ne as han
derivado parsmetros qQqua ifdentifiquen clara y pletemAticamenta la
importancia del tameafio del sustituyvente R en su reactividsd. Por
1o tanto. el objetivo de eate andliais es relacionar parfAmetros
eastéricos de fosfinss, coma  son  los  Angules da cono, con
parametros @atéricos, aun no definides. de ioles, Darn compArar
las reactividadesm sagln los gustituyentes presentes. Tomando en
Suenta lo antarior, se pueden afadli ifguslmentes peErSmetpos para

alcoholas, con 1os mismoa sustituyventes que para tioles.
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II. ANALISIS TRORICO:

a. Foafinart

Dedbido a 1s importancia de las fozfinow v la influancia de loa

sustituventos, en eere trabajo ee relacionanan los pariAmoetros

catérices obtenides por 6l método de mecsnics nmolaculaxr ¥ loa

&ngulos de cono. Lags moléeculse smpleadeas pera este clAlculo estan

optimizadsa, siende au esotructuyra ia oo menor anargia.

Se define A qomo la suma de los  &ngulos o, B ¥ B gque se

astablecen antra al par saclitarioc del P 3 log trez sustituyantes.

A aath reilscicnado con el Angulo de cono § por la scuaelidnt
8 = ~8.016A 1085.88

con un coaficiente da corvelacién R = O.94.
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En 1a Figura 12 se representan loa Angulos, a partir de los

cuales se obtiene el parhmetro A:

Figura 12: Definicidén del pardmetro A en PET-z

L.a Tabla 8 rmuertra los dataos utilizados para wedatablecer la
ecuacién, Debids & gue &e han ancontrade valoree diferantes para
aigunss fosrfinas. rasulta mbhe dtll predecir la tendencla correcta

Que load valorea absolutas.
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Tabla 81 Valores de A&ngulos da cono ¥ parfmetros A calculados con

ia ecuacidn 3.1

Compuesto @' {1) AT

PET, (113 166, 1 1164, 0
F'lvn3 12y 145.0 177 .7
PMe, PR (13) 41,7 118.6
Pﬂes {28) 136.9 119.3
PHMePR (15) 120.2 121.0
PHMo (x6) 117.9 120. 4
PH,(LPr) (37) 115.7 121.0
PH,Et (18) 112. G 2.2
PH PR (32) 106. 4 122. 1
?azme (20} 104.5 121.5

Por medio @e 1a ecuscidén 3.1 <con eatos valorea, #e obtuvieron

Gngulos de cono para ortran Fosfines (Tabla 9). De Astas solamente

hay dog fomfinas cuyes# dAngules de cono He conooon. ¥a al caec da
P{T-Bu)s «<uvo &ngule de

cono es ZRL.47 epleulado por mécanieca

molecular, ¥ da 1827, =l cealculado por Toelman. Egta variscldén ae

mayor gque lza presentadn en €l oTro caso Que corresponde a PBua.,

slaendo 128" el Angulo obtaenide por muacinica molecular v 132" el

obtenido antes.
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Tabia 9: Valor de Angulos de «conc {ec. 3.1) para Posfinas para

las cuales no se conociaz

Compusastos ALY 8L)
P(iPr)s (21} 103.0 260.2
PHECt—Bu) (22 120.4 120.8
PH(T—BU)Z {2a) 113.7 174.5
Plt-Bu), (28) 107.5 224,2
PH,CCH-CH, ) (25) 122.5 103.9
pﬂ(cnacnz)z (2&) 121.4 112.8
FfCH=CH2)3 27 118.7 131.4
PPh(CHsCHz)z (28> 317.68 143, 2
PPn2(cH-cnz) {29) 117.5% 14,0
PH, (CH,CH=CH, ) {30) 121.5% 112.4
PH(CHZCH-cﬂz)z (31) 119.4 128.8
PICH,CH=CH, ) (32) 118.0 140,7
PH, B (33) 121.2 1184
PBu3 (3un 119.5 128.0
En Tebla % se observa la tendencia esperada, A medida qQue se

auatituyen lon hidrégenosz de una fosf¥ina, el Gnigule de cenda

aumentarid ya qQue la molecula ae hace masg voiumlnesn. Dée la miasma

manera se comparan foefinas c<on doé de iog tres sustituyentes

igualos ¥ &l tercero con un grupe fenilo en lugar del nidrégenc.

En emte Gltimo casgo, 8l partmetre A obtenids por machAnica

Molecular @8 menar. Por 10 Que &l Angulo de COono Berdéd mayor.

u7



B. Aminas:

Al ilgual que para fosfinas, fe utiliza el pardmetro A pera el

c&lculo dn Angulon da conho en aminas, flende este parfmerro el

Promedio de 1loas Angulos que forman los diferentes sustituyentes.
Loes &ngulos de conc ec abtiene con la acuacidn anterior, obtenida

parsa las fosfinas:

Tabla 10: Angulos de cono pars aminaxg

Compuesto A 8

HNMe, (3n) 108.2 218,46
NP)‘A:5 (36) 107.2 226.56
NEtS (377 103.45 256.62
NPr_ (38} 167.47 224,40
NiPr, (39) 102.88 261,51
NBUS (hoy 107.43 224.72
NtBu3 {arry 98,86 293.33

En la Tabla 10 se cobserve la misma tenaencis que para fosfilnas;

entre mavor as &)l austituventes, mavor el Anguls de cona. Se

ongerva que para al sustituyente etils hay una excepeldn, pued el

Gngulo de cono obtenide, 'es mayor que ol eaperado.
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Por otra lado. se obgerva qQue los ANgulos son mayores Que para
roafinas. Emto se dobe a gqQue la distancia del N al par de
electronaa al i1gual gue la diastancia al carbono, es menor que

para las fosfinag.

-N Ticlas:

No se han identificedo &n la literatura paridmetroes estdriecos para
loa ticles. Por escta razén ia diatancia ontre al hildrdgeno ¥ el
Atomo més caearcanc cuando pregentsn un Angulc diedro de cero, e
un parfmetro adecuado para identificar los impedimentos agtéricos
an la reactividad de los ticlea. Sa optimiza 1la estructura.
obteniendo la deo minims energis, ¥ @l insule diedro que forman
HSCH o HSCF am fuerza rotande sl anlsce C-S a un valor carceaho &
aero. De oata mnanara, aunque lag eatructiursas no aan las de
minima anargia, lae aistancias son tomadas cuando las eastructuras
de lazr moléculas tlenan o)l Anzulo conatanta. La #Flzura 13
muestra comoe se cdetermina esta distancia Para  dos tioles

diferentes (42) ¥y (3Q).
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Figura 131 Daterminecién de la minima distancla en ticles
Pare entander 1la reactividad de estae tipo de molecuias una

herramienta importante son las guparficles de VYan der Waals ¥ los

datos obtenidos de este mé&todo., (Figurse 12)

Figura 14:




La Tabla 11 mueatra loas resultadcs obtenideos pars algunos de log

tioles que como moedelos de pacudohalédgencs SN hen eida empleados

para sintesis ¥ catilisie:s

Tabla 11: Dimtancisas minimas para tioles
Compuceto pisvancia (A)
HSCPB [ ] 2,52

USCF,CR, (1) 2.52

HSCH, (BA) 2.39

HSCgH, (45) 2.20

HSC H, F  (46) 2.20

HSCGPS 87 2.20

HSC HF, (48) 2.20
HSC R (CHy), (42) 1.31
HSC F (CPL), (5Q) 1.13

La razén por 1Ia cusl ae rota el enlace entre al S ¥ G para

obtenex un angulio diadro igusl a cero, ¢2 Aue no  hay interaccidn

dal sustituyente ¢on los pares electrdniceos del azufre, FEavto ae

comprueba sbnervands 1a barrera rotacidnal de la molécula con loe
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susrtituyentes més voluminosas {(Figura 15}, La barrera presenta
una mAximo a B0°' que ee de B.39% Xecal/mol. Esto demuestrs que al
rotar el enlace, la estructura no ed de minima energisa, avnque la

difarencia ea paquena ¥ no hay otvro tips de interaccionee entre

lee Atomoas.

Figurae 15: Barrera de rotacibdén del grupvo SH, Hsg g (cg % {80):

b

;i
y
2
A
4

i/
/
W
a3
Q
<]
3
2]
d

20 .9% 268 ?.Sg
36 1.48 27¢ 8.9
38 ¢:gd 388 .79
68 6.96 368 2.9
78 8.17 318 5.
80 8.39 3280 3.8
3 8.06 338 1.51%

198 £:51 338 33

128 5.7 360 .ea

1386 &4.86

14@ 2.47

g .8

17 31

188 22

19@ .30

598 15

228 2.43

238 4.91

248 - 5.65
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Para reilscionar 1los parametros estéricos de las foafinas con los

de los tioles Ae tomaron en cuenta 1os datos para Angulos da cono
de fosfinan terciariss cuando loz tres sustituyentes eran iguales
¥ los tlioles correspondientes. Esto 6e hizo para honmogenelzar
los resultados, ¥a que en fosfinas mixtas 105 regulfados eran muy
divarsocs por que es dificil obtener log Angulos da cono por sl
método de Tolman pera ellas. Se trazd una grafica de lop Angulos
de cono contra ias distancias miniman de lon ticles y ae obtuve
14 siguiente ecuancién con un coeficlente de correlacidn de

R = 0.822

6 - -85.33f\ + 333.78

El coeflciente da correlaglén muestra que nay un 5% de
probabllided que 1los datos gean al azar.®™ Los datos utilizados
pera la obtencidén de dicha acuacién son leos representados en la
Tabla 12, siendo loa 4&ngulos de cone pars fosfinss ¥ las

diaetancias minimas para tioles,
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Tabla 12t RelsciHn de

Sustituyente

a&nguloa de cono v distancias

3"

Distancial(h)

iPp 160 1.90 (B1)

t~Bu 182 1.93 (52

#n 145 2.21 (53

Me 118 2.39 (54

BL 132 2.40 (55}

by 132 2.40 (%6)

EY 132 2.82 (537)

a. Alcaholea:r

Se hizeo eate miamo esmtudio pera alcoholea obteniéndcae los

siguientes resultados

Tabla 13:

Compuesto

{Tabie 13).

Calculo de aAngulos de cono para Alcoholesn

Diatsncie minima -]
A\ )
MeOH (537 z.06 158.00
PROB (53} 2.32 135. 82
EtOH -~ (62) 2,05 158.85
ProH (510 2.05 158.85
iProM (62) 1.86 175.06
BuOH (63} 2.05 156,85
tBuOH  (64) 1.85 175.91
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Se obasaprva que las distanclas H - H en estos casos 8ONR menored

gue lam obtenidas para tloles, esto se debe, al igual Que en el
caso de las aminasa, a que la diatancisa O - ¢ es menor que la de
5 - C. Hay una desviacién en el fenol., obteniéndose la diatancia

mayon, olande que esta Erupo 68 unc de los mag voluminooos y se

esperaria que las distanclas fueran de las menores.

IIX. CONCLUSIOKES:

Por medioc de la mecdncia molecular ae obtuvieron de manera aimple
¥ aigremAtics en el caso de aminas y fosfinas, parémetros
eatéricos reproducibies a partir de perémetiros conocldos. Para
los tiolea  alcoholes ge¢ definid ¥ calculd por primers vez o un
parémetro que sigue apreciablemente la tendencia esperada. asto
es & medlda que al sustlituyente es mayor, la distancla minima de

éste al hidrégenc unido al azufre decrece,

El cdliculo de watows paradmetros e€s de gran fmportsincis ei slalamnas
experimentalaes. Se tiene un correlaciédn del Angulo Qe cono con
veloclidadaa de reaceiébn vy  productos de isomerizacldn para
diferentes reacciones. Se tratan de desarrollar técnicas de RMN
para el cAlculo de angulioa Qe cono®, para extender estas

propledades a dilferentes ligantes.
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CALCULOS DE PARAMETROS ELECTRONICOS

I. INTRODUCCION

Es importante tomsar en cuenta qQue los efectos egtéricos en una
molécula tienan ceonsecuenclas importantes sobre los elecirdnicos
¥ vicevarsa. Pox eljemplo, al sumentar &l Angulo entre dos
sustituyentes dintintoa. cl porcentaje dol cAracter & del pay
solitario del P aisminuyve. Entos efectos, por 1o tanto, estén
intimamente relacionados. Para su clAlqule canccemos el Angulo de
cono en relaecidn con efecto estérico v frecuencis vibracional

prars efacto electrénico.

Se ha encontredo que lon ligantes de fosforo pueden ser
earmcterizadon en una seria aleactrédnicsa, basado en laa
frecuencias de =2stiramiente del enlace CO. Esilas vibraciones son

validas pars una amplia variedad de carboenilos de metalesn de
transicibédn monosustituides. Se utiliza. para esto, complejosm
carbtonilicos Ael tipo Hi{(CO)=xL. Se utilizan estos complejos ya
que se sintetizan rapidsmente mezclando HNi{COja con L en una
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relaclén i:1.

Se puede calcular J vor medio de la suma de las
econtribulciones de cada sustituyente X, para ligantes pars 1os

3
cualena no &e habifa pbtenido ls fraecuanciar™

Jd = 2056.1 =~ T X [}

Ootro parémetro elactrdénico que 8e debe de considerar as la
elecrronegatividad grupal relativa para giferentas compuestos,
Se tiencn Aaros para la elecrronegatividad grupal relstiva de
tioclee eon suatiltuventes organico o eus homblogos polifluocredos.
Sa obtienen velores por el mnétode de Sanderson, <) cual utriliza
el princivlio de dgualseidn de electronegatividades. Ente
principio toma @l valor de electronegatividad moelecular promedio,
come la media gedmeirica de las electronegatividades atdmicas de

acuerdo con la pilgulenre eacuacidn:™

n-+m
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Tabls 14: Parémetros electrénicos de tioles obtenides a través de

ecuscidén 8.2,

Compuesta Elactronegatividad grupal
(ecuacidn U4.2)

HSCF3 (823 3.33
HSCF,CF, (43) 3.37
b B
HSCH_ 45) 2.48
a .
BSC P, (BZ) 3.87
HSC HF,  (43) 2.92
ﬂscéva(cva)z (50} 2.u6
El parémetro elactrbnico accesible por medio de Mechncia
Molécular es ¢l momento dipolar. Este puede Ber representado por
1la suma vectorial de los dipolos atribuibleas a <ada anlace. El

momento dipelax de la molécula se ¢alcula cuande la geomatris ya

fue optimizada.®
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II., DIFERENTES PARAMETROS ELECTRONILICOS

Sa tienen lea sigcuientes parimetroa electrénicos para las
fosfines. Las frecuancias oe relacionan con los momentos
dipolares obtenidos por MMX, en forma lineal. Se obtiena una

recta con un coeficlente de correlacién de 0.83 el cual indies un
0.3% de poeibilidad que' esta ralacién sea &Y azar.? Se
compararcn estcs do# parAmetros con ls electronegatividad grupal
relsativa observando Que aon independientee ya que el coeficiente
da correlacitn es asproximadsmente 0.35. La eacuaelédn que

relaciona la frecuencia con a4l momento dipolar ep la ajgulenter

V = 0.054 u - 110.14 u,3

En l1a Table 15 se muastran loe diferentes pardmetros electrdnicos

Para algunas fosfinas.
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Tabla 15: Parimaetros alactrdénicoes

Compuesto J u Eg
em™ 1 {D)

P(t-Bu)a (24) 2056.1 ,‘ 1.03 2.35
Pl1PT), (21) 2059.2 0.96 2.35%
PBuB {3n} 2060.2 1.22 2.35%
Psca (&5 ] 2061.7 1.01 2. 345
PMe3 (an) 2064.1 1.43 2.333
PMe,Ph  (13) 2065.3 1.43 2.36
PPh (12 2068. 9 1.71 2.38
PPh, (CH=CH,) (29) 2069.3 .71 2.38
P{CH=CH, ), (2%) 2069.5 1.79 2.35
PHPn, (£5) 2073.3 1.67 2,382

Sea obtienen de la miama manera los paraAmetros electronlcos papra

los tioles, salcoholes y sminas. Se observs que la variacidén de
los momentos dipolares en estos compuestos varian relativamente
Poco, al igual que lan electronegatividades grupales de los
tiocles. En la Tabla 16 ge muestran los datos obtenides para loe

tiolegr. Para loe Balcoholes y 1l1laa aminas, la wvariacién es

similar, es dacir, la tendencia eg la misma.
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Tabla 161 Pardmetros electrénicos para ticles

Compuesto u (D) Eg
HSCH3 {a4) 1,66 2.39
HSC H, (851 1.92 z.80
HSET (57) ‘1,64 2.38
HSPr (56) 1.64 2.37
HS1Pr (51) 1.64 2.37
HSBuU (5%) 1.6u 2.37
HStBu (52) 1.63 2.37
HSCF3 {ag) 1.56 3.33
HSCF CF, (83) 1.60 3.37
HSC F, (37 1.29 3.87
HSC HF, (48) 1.83 2.92
HSC _¥_(CF_)_ (5Q) 1.28 2.46

63 3’2
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113i. CONCLUSION

La importancia de lom parAmetros electrdnicos es de la misma
magnlitud Que los pardmetros estéricon. alendc eate (Gltimo una
degeripeidédn mas no una prtopiedad intrinseca de las moléculas.
Por msdlo del conocimiento de estos parameiros podemos conocer la

cinévica de 9iferentcs reaccionas, isémercos probables o mbs

estaples, etc.”
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I. DIFERENTES PARAMETROS

El 4ngulo de cono. ceomo wse vio, o5 una definicién ¥ no una
probiedad intrinseca de la molacula, comparadble, por ejemplo, con
distanclias da enlace, atac. Con mas freocuencia se han utilirzado
loe parsamatros estéricos da Tolwan que 1los wlectrénicos. Este
dltimo raprasenta el total de los efactos alectronicos reflajado
en la freauencia de vibracién. Cuando me hace 1la gréfica de
&ngulo da conoc y fracuencia de vibraeién se obtlene un mapa en
donde #a nuastra l1a independancia lineal de entosn dos

pavAmetros.”

Aquim =& muastran mapes eleactrédnicos y astéricoz pars las

diferentes moléculas, siendo en tioles y alcoholag cl parfomtro
astérico utilizado 1l1la distancia min&éa entre al hidrégeno unido
81 S o0 O ¥ &l Atomo més carcano { ). Para aminaa ¥y fosfinas se
utilizé el sngulo de cono c¢alculado por MMX. El parémetro

elactrénlico para todos los ¢ames a8 el momento dipolay,
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Figurs 1631 Mapa electrénico y estérico para fosfinas

#PPh3
*PHPR2
¥PMad  PMe2Ph
¥H2Ph
PH2Me w%‘w '
10 (=] 120 149
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FPigurs 17: Mapa electrdnico ¥ astérico pars aminas
#HFER3
a7
iNMa3 NPr3 u NBu3
¥NBU3 ENPr3
8.6 ENHBu3
280 228 248 2E8 288
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rigura 18:

Mapa aeleactrénice ¥y estérice para tioleas

¥HSCOFS

#Pr8H  %iBusH

#HSTEF 4

#4=8H, E18H, PrSH g
BuSH

$HSCF2CF3
EHSCF3

2.8

2.3
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Pigura 19! Mapa electroédnico ¥ estarico parsa alcoholes

L& #PhOR

[id #iPr‘DH, BUGH
#Et0H, FrOH w BuOH

L8 EX) EX:)
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1X. CONCLUSION
Se deben de tomar en cuenta log dos tipos de pardmetros para

llegar a conocer la resctivisad de un ligante pa Que oomo fa

observa en laas Figuvas 16, 17, 18 v 19 son independientas.
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En los apénadices slgulentee se presentan resultados preliminares

de trabajos qQue se estAn reslizando en la sctualidad. Eastos no
estén conluildos, pere slgunos resultados son Utiles para la

validaciédn dal método de mecAncela molacular MMX 87.
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APENDICE 1

Se reportan 108 calorea de formocidn ¥y momentoe dipolares

obtenidos por MMX de dlferentes moléculas comparando los datos

experimentales reportados.

cada caso.

evaluandc el porcentaje de error en

compuesto Calor de formacidn Momante dipolar
(Kecal/mol) (D)
MMX exprtalt™ KERR MMX expmtalt”
CH30H3 66) -19. 04 ~-20.2 S5.74 0.0
b - -

u3c52c113 (82 28.77 24.8 0.12 0.0
CH NH, 68) ~5. 041 5.55 7.38 1.33 1.31
CHBOH (69} -47.66 ~38.1 0.91 1.7 1.70
NH_NH, t79) 10.05 z.24
HN=NH (71) 53.08 53.08 a.0 1.08
CHZHCHZ (z2) 1.07 12.5 9L.5 0.0

CH

c 2 {73) 13.37 12.7 5,27 0.0

H CH

2 2
CH_CH=CH CH -21,42 -5.1% 320.0 0.0
trang (ﬁ_) i
CH_CHw«CH CH -20.21 -4.0 u05.2 .12
cie (ii)

‘bencenoc (76> 19.99 19.80 0.95 a.0
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APENDICE II
¥n la siguiente teblsa me muestran caloregd de formacidn ¥ momentos

dipolares para moleculad del tipo M(SCF donde M = H, §, C ¥

3)n
SCF3- pars loa cuales no ge cuenta con informacidn experimental
para calores de formaciébn y momentoes dipolares ¥ se comparan las

egtructuras con tas obtenidas por difraccién de ravos X. para

M= Hy SCP_.

3
Compuesto Calor Qe formacién momento dipolar
(Keeal/mol) (D)
HSCF, (54) ~148. 40 1.56
(SCF3)2 (ard] -285.86 o.92
S(SCF3)2 (z8) -280.74 1.37
CSCF Y, (Z9) -568.38 1.03
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Compuesato

Distancias Angulos
{A) (]
MMX est.crtay.t? MMX egt.ariatv.i?®

HSCFS {ac-r 1.38 1.335 FCF 108.3 107.7

C-S§ 1.83 1.8 SCF 111.0 111.2
(scrra)2 {7267 1.38 scs 10b. 28

5-5 2.03 FCr 108.11

c-8 1.83
S(SCFB)Z(.’Z_&’C-F 1.38 1.34 sss 108.4a 103.8

c-8 1.83 1.84 FCF 108.1 1a7.7

5-5 2.03 2.06
c(sci"a)“(z,s?_)c—rr 1.38 rcr 108.4

c-5 1.83 8¢5 109.5

F\
//5'\____”\
7 \S\
e .
/ :
~
F g

T2

(z8)



APENDICE I11X

AqQuil me esxpone un problema de estsbillidad entre diferentes
isomeros de la 4 fenil cumarina, se eoperabas qQue el isomero (89)
con los austituyventes OH en poslicidn orto., fusra mbis estable qgue
el (81) qQue tiene loe sustituyentes meta, comprobhndcae esto en
los calores de formaciédn obtenidas pars laa dos especies. Se
reportan tambilién para los diferentes susTtituventes,?T+'* R = ¥,
OCH~ 3 CH=-.

Emstructuras de ls Ufanil cumarina '¥, los datos representados en

la sigulente tabla @on calculados por MMX:

H. ; ;.
Q ’f:;r%whra‘”o ,,’9 . (80>

/




Estructura C‘}R‘c‘nﬁ?m%ﬁSMACj'én ‘Moment?Delpolnr

80) -120.19 1.66
a3 -110.99 3.29
(82) R =H -108.44 3.77
{83) R = C -CH -1n4. 86 1.58
3
o
(Bu) & = CH,y -107.5% 5.10

(8z. 83, 88)




APENDICE IV

AQui se presentan ortoamidas de cinco y seis miembros, calores de
formaclion ¥y momentos dipolares calculados por MMX, La ortoamida
con anillo de cinco ‘miembros ya ha sido Bintetizada ¥ en eate
caso sea compara con datos obtenldos con MM2. La estructura del
anille da sels miembros e una molécula aun no estudiada ¥ el
propésito de obtener su estructura &s <cohocer laa propledades

anoméricas de la molécula.

\\\‘:_:}’ )

SN 5 S
I\
£t 12
-~ . P et (85)
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Calores de formacidtn y momentod dipolares para eses cCOMpUuaBtaB.

Estructura

Calor da formacibn

memento dipolar

{Keal/mol) (D)
MM MMP2 M MMP2
(2} 60.42 65.53 1.21 1.29
(85> 56. 40 - 1.08 -
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