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INTRODUCCI.ON 

Este trabajo ee parte de un provecto ~l.obnl Que ll.eva .o. cabo 

en el Depa.rtamente de Quim1ca Inor~An1ca de la D1v1e16n de 

Eatud1oe de Pos~rado de l& Facultad de Qu1rn1ca de la Universidad 

Nacional Autónoma de M6xico. EmPl@Ando el método de la mecAnicA 

molecular (MMX) ~ su nueva vere16n MMX 87, este trabajo se 

e•tudian l.a.• eetructu~as, calores de eormaci6n Y momentoo 

dipolarea de di~erentee mol6culns, particularmente de aquellas 

que incorporan Atomoe de azurre en su compoa1c16n. 

Se realizaron cAlculoa de di~erentea moléculas D&ra las cual.es ee 

tenian VA!Orea te6r1coe o oxoerimentaleo de calores de tormac16n 

V momentos d1Polarea calculados por ctieerentea métodos. tambi~n 

eft analizan otra• mo1éculaa cuyas eutructurna caracterizadas po~ 

d1eracc16n de r8.l'OD X usa:ron pal."'a validar el método. Los 

daton obtenidoe usando la mecAn1ca molecu1sr npercccn loD 

di~erentea apéndices. 

El primer capitulo trata de una introducción ~eneral a la 

mec4n1ca moi~cular, lAm baaea de este mátedo y la comparación 

con otras técnicas de c61culo, como M!-12, en el cu"l u~ baaa ei 

método ut111zado en este tre.bajo. So comtinran lo.a i.•enu1tados 



obtenidos para i~ctona por ~oc métodoa diferentes. y 

oba&rva.mos o.uc lo dife:t-onc.1.a prirnordia1 el tiempo 

hace 1a requerido de cA1cuio. ~n este miomo capitulo 

comparación de una ortoa~ida contrc la ~structura de r~os X. y 

se analizan distancias, án~uloa V án~uios diedroa. 

El se~undo capitulo trata de ole~inas riuoroazurradaa. E1 

problema planteado 1a estabilidnd da los iaomeroe cic ~ trana 

de estos li~on·tou. Sa plantea el problema corno complomento de la 

parta experimental en la obtención de compu~atos quelatos con 

platino y ~nl~dio. 

En el tercer capitulo habla de parlunetrou eetóricoa de 

tosfinaa, tiolea, aminae Y a1coholen. EatoB p&rAmetros eetan 

baeado~ en otro. de~1nido por Tolmnn ~ llamndo An~ulo ae cono. 

Deeiniendo otros parámetros eat6ricos interDolando datos. se 

obtienen án;uloe de cono p~ra eatos compueatoa. QUO no habian 

sido previamente obtenidos. 

El cuarto capitu1o tr&ta de parAmetroa elcctr6nicoe, definidoa 

también por Tolman. Hatou tienen una relación lineal. con loo 

momentos dipolarca obtenidos por ~l m6todo aqui utili~ado. Se 

calculan, Dor otro lado, l~a olactrone~~tiv1dados ~rupalea do 

ectoa compuoatoa, v obse~vamoa que he.y relación con e1 

pe.rAlnecro el.ectr6nico calculado pot~ Tolma.n. ni con loe: momentoa 

dipol.aroo. 
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En e1 capitulo cinco ea hace un resumen comp&rando 1os pará.motroc 

e•téricoa y electrónicos, en al que 

lineal de éatoa. 

mueetra la indeoendencia 

Por Oltimo, en el quinto capitulo ee concluye acerca del método, 

poaibilidadea y •U confiabilidad para obtenor datos acerca de 

diferentes mol6culae, aleunna ya ffintetizadae y atrae no. 
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Cnoitulo 

HECANICA MOLtCULAR 

1. I.NTRODUCC.IOH 

La qu1mica una cienci11 oxt;>eriment.o.l -po1• excelonci.a. Por e•t• 

ra~ón nin~unB mo1ócula pod~a aer estudiada ai.n an-ette ser 

sintetizada. Ahora h&Y otras herra.miontaa. como cá1culoe 

tooricoo que la hacen mAa exacta por los reaultadoa matem~ticao 

que ae obtienen. Eatoa predicen estructuran, cner~iao y otra.e 

propiedadou do molécuiue conocid4S ~ deoconocidaa. Ha.v varios 

métodoe Y la diferencia bAsica entra ellos reside en el tiempo de 

cálcUl.o y exact;itud. Entra loa diveraon método&. l& 

mecAnica mol.acular oo el mas completo ya qua el ee pueden 

obtener tanto la• e~tructuraa. el calor de formación. ol momento 

dipolar. el potoncia1 de ionización, la densidad de car~~. el 

orden de enlace en un solo expcrimento. 1 



En la Tabla 1 se comparan tiempos de computación Y resultados de 

calores de formación para propano utilizando dif~rentoa mbtodos: 1 

Tabla 11 compa.ro.ci6n de diferontes métodos de cú.lculo i;is::o.e. 

propano 

MM2 MIN00/3 MNDO 3-21G Exp, 

Tiempo comput. 0.83 9,75 10.32 550 
( sec) 

(/o.) l. 53U 1.,ll95 1.533 1. 51.tl 1. 526 

Ani;culo (") 111. 7 121..5 ii.5.u 111. 6 1.12. u 

calor de -2U,8 -26.5 -2u.9 -25.0 
rormac16n (Kcal./moll 

Al~uno• de loe datoa no aon del todo ciertos Ya Quo pueden 

existir muchos factores Que alejen l.oe resultados de loe 

obtenidoo experimentalmente. Para auto se pueden comparar 

cálculoa r~~l1=a~oo contra eutructurae cristal.inas cnractcrizadae 

por difracción de r~oa X, datoo obtenido~ experlmcntalemente, o 

bien alitunoe obten1<1os por ol:ro mél:odo de cA1cu10. AlliCunae vecea 

utiliza la comparac16n con da toa en la litera.tura do 

compueatoo somojantes. Para compuestos o sio~emae dceconoc1doe 



otra alternativa oerie util1~ar mejores niveles de cAlculo Y 

esperar quo loe ronultndo• converjan. Bsta técnic& ae utili%a on 

estudios ab initio. pero a vccec en vo limitada por el tiempo de 

computo o ul espacio necoaario en disco par& roali~ar todoa lo• 

cAlculos. 

Anten de deucribir e1 m6todo hn¡.r que tomnr en cuent& #l~unoo 

factores importantes Pfira lR r0alizac16n de cálculo& quimicos mAs 

acertados, 

cuidado 

trabajar 

Se pueden obtener r.~sultodoc absurdo3 oi no 

conocer el fundamento del método pu o e 

~oometriaa optimizadas incorrectamente. 

tiene 

puedo 

Otro ?rOblema ea ln eelectividad Qu!mica. Loe c&lculoe se 

realizan en vac~o por lo que toma en cuenta J..a 

electroso1cctividnd que 11av entre dos moléculae. La diferencia 

entre estos astados ~ e1 medio de rcncci6n, eatA dada por la 

entropia, loe diferentco niveles víbrncionalco de aneraia, 

aolv~tac16n ~ a~re~ac16n; 

selectividad de reacc16n. 

e11os podemoa determinar la 

Eate pro~rama no toma en cuenta reaccioneo iónicae en donde ha.Y 

diaociac16n homolitica o hoterolitica. Loa dos procesos son 

competitivos debido a la eo1vataci6n de loa iones, poro cualquier 

separación da car~a on la fase ~4eoos& lleva una pérdida de la 

atracci6n electro~tAtice v. por lo tanto, un aumento en ener~~a 

do unos cientos de k11ocalor1ao. Por eatB raz6n loo cAlculos no 
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pueden ut111zarae para doc1d1r ontre proceeoo pelaron V no 

polares que compiten on eoluc16n. 

El leneuaje utilizado en t.ll1toe proerruna.s es PORTRAN, pues desde 

1970 laa rutinas ae han eacrito on eoto len~uaje: la traduccci6n 

a otro len~uaje seria crabnjo muy comp1njo, A voces l.os 

proeramas demasiado largos dividen en eeccionea, para que 

puedan •er car~adoa consecutivamente dentru de la memor~a. 

11. &. DESCRIPCION DEL METODO 

Esta metodo considera a la moléculn como un conjunto de Atomoa 

unidos por fuerzne elAaticas arm6n1cno. Estn basado on un 

modelo de mecanica clAsica &imple para la estructura molecular. 

Las fuerzas obtienen do lna ener~iaa potenciales y ln 

combinación de 6atae d& como renultado el c~mDO de ~ucrza. 

La ener~i& E do 1a molóculn el cam~o. obtiene de 

deaviacionen de la eutructura ideal ~ ~uede uproximarse por la 

suma de todaa laa contribucionea ener~éticas on la mo16culai 

E 
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en donde E se conoce como l~ onergio eot~rica ~ oo la di~eroncia 

do ener~ia ~ntre 13 molécula r~al ~ la hipotótica. 

ener~1a dG om~iramionto da onlaco. E~, aner~1e de COblamiento de 

&n~uloo, l!......., ennr~in !:oro1on.?:.l eneL'ti.:1a de l..e.111 

i11toraccionce d~ ~~t~onlnce. Existon otraa fu6r~&o como puentea 

de hidr6c;cno =-ci;>uloionen c:lcctroet:~\ticao QUO tnmbión deben 

E l& niadido. de la tc.nr;i6n in'trn.molecula.r r~lative. a una 

•ituación h1pot6~ica v por si aola no tiene nincún o1•nit1cndo. 

Se obtiene di~arantes E para dif~rcntan ~eom~triaB de la misma 

molécula, lno cual ea pueden compnraree 

tiaicae observadas expe.rim~ntalmer•"t:e, 

rotación o conformoroc, 

laB propiedades 

uon bnrrcr~c de 

El campo da i"uerza. .l'IC: construyo con lon Da.rAmotrou ddecuadoe de 

orde11 de enlace. &nsulou. etc .• dadoy al introducir loa datos 

inicialmente y con óe~aa oe c~lcula una ener~in ee~órica inicial. 

Poatoriormente. por m~dio de rnátodoa analiticoo ne optimiza la 

~eometrla y se minimiz& ln anc~~ia E. 

La parame~ri~ac~6n del C-M'DO d~ fuerzo eatA dada ~ar los datoa 

del m~todo 

loa que 

Debido a que la confiabilidad 

baoa an estoc datoq, ~e deben probar y dascartar 

den buena tneormac16n. Loa campos han sido 



parAmctr1=sdoc ~nra dar ~ecmetrias exacta•. anergiae r.lativau de 

contormnci6n, calores de formación. estructu~as de eetadoa de 

transición y reactividadee. 

La finalidad de la mecAnica mo1ocular eo podar reproduci~ la 

auperf1c1e de enor~1a potoncial para el movimiento do ~tomoa 

ello ~eometrin. La r11oaot1a de este una mol~cu1a y 

mt!ltodo oe baae el modelo computac1on~l QUc deac~ibc al campo 

de fuerza. Cada moJ.écu10. tiene au can1i;io do i"uei."=a unico, I?ero 

por medio de 1nterpolac1onoo extrapalacionea de loe datos 

exiatontea, 

deeconoc1dae. 

obtiene la información adecuado da moléculas 

Muchos do los t6rminon e 1dena do la mec6ncia rnol~culnr tuvieron 

en anh..liaie de coordonad~a normales de 

••pectroecopia vibraciona1. Eata ten1a aue bases en lao fuerzas 

QUe mantenia unidas a lao mo1éculac. Lao conetantoe do tuorzae 

vibracionalee ~ ener~iae vibracionalee 

determinanto aecu1ar vibrac1on&1J~ 

GF 

relacionan por un 

o 

donde F la matriz de la constante de fuerza que con~iene la 

información de laa fuerzas que mAntienen unida a una mol~culn. G 

e• la matriz de enerei& cinética inversa Que ~ependa de las masas 

at6micao y sua coordenadas. E matriz unitaria ~ A ea un 
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vector do ra1.cet1 caracter!.eti.ca11 valores propios que 

corresponden do loe modos normales de 

Vibraci6n. Lo importante ~o estas conetantos do fuerza 

ea QUo pueden oer uti11~ad&o en &lBUno• caeos como ~uiaa para el 

campo de fuerza de mocbnica molecu1ar. 

La diferencia entre lo~ métodoe que uo& lA mecAn1.ca cuAntica ~ 

100 Que utiliza la mecAnica molecular que en ccta última no se 

con•ider~n explicitamontc loe electronoa 

mecAnica molecular trata loa átomoa :Y 

asociados interconectadas 

una. molhcu1a. La 

oloctrr>nea 

funcioneo de 

potencial. Por otro lado. la mecAncia cuAnticn toma on cuenta la 

d1atribuci6n tridimensional de los electronea alrededor del 

nOcloo. con6c1ando l.a ponici6n de bete, de la eetructur& de la 

cual so desea ou función de onda. El determinante eecu1ar define 

la relaci6n entre la matriz del He.miltoniono {H) la matriz de 

tr~slape (S) y l~ matriz dia~onal d~ va1ores prooioe (E)! 2 

H l!S o 

El. conjunto baBe eatA form40o por lo• orbitales atómicos. En l.a 

m~or~a de ioa mótodos do orbitales mo1ecularee. la runci6n de 

onda eo obtiene por iteraciones haeta QUe al. co..rn.po 

autocon8istente. Loa <loo mé-codo11 r~au.o:.l.vcr. un ~Toh.l~mA <:Je valores 

propios, La raz6n princ~D&i dd ~ue loo cA1cu1oa de mecAnLca 

molecular tan ccon6mi.r,:oo, debe. que la enereía •e 

1.0 



obtiene ~ar medio de una euma de térm~nos par~ cndn conjunto de 

coordcenadae y no en necesario dia~onalizar matrlcco. 

Al11:unao vece o neccoario cuenta loe paren de 

electronea librea ya Qua. por ejemplo, on el O en esteres o en el 

N •n a..minaa, importante asociar el Dar con un volumon eetárico 

determinado. ?ara esto le 

aaocian ra.d1oe de van der Waal.e. 

un psoudoátomo al cual 

se ha probado Que 

neceaarlo para otron he~nro~tomoo, nt para O Y N en otras 

molAculae. 

Otro ca•o de efactoe electr6n1coo importante ce el de mol~culaa 

pelare•. Hay varias form~s do tratar la interacción de estoa 

~rupo•, el m~todo de mec&ncin molecular asocin dipolos de enlace 

con loa onl&cas pelaren, como po~ ejemplo en~ra un cnrb6n y un 

he~eroátomo. La oner~ia de in~eracci6n entre ctoa carboniloe 

tom& cuento. término dipolo-dipolo y la ventaja de 

incluir dipolos da enlace e1 prog:;ra.ma que no pueden 

calcular rnomentoe dipolareo para cualquier molécula. 

11 



b. CAMPO DE FUERZA 

La micyor1n de loe campea de ruerza que conetruven •on 

e1m1larea en ou concepto. Se snbe ~uc la d1otanc1a C-C es de 

1.53 A ~ cualquier eatiro..miento aumentaria ln cner~1a del 

sistema. I~ualmente o~ aabe que el An2ulo e-e-e on loo alcance 

ast• entre 109• Y 114" V cu&lQuler deeviaci6n de ente valor 

natur~l también aument~rLe la onorgin, Se conaidera una mo16cula 

como zrupo ae Atomo& un~doa Dar reaortea por lo tanto: 

aplicando la loy de Hooko oe puedo calcular ol ce.mbio da ener~1a 

involucradQ en el eat1ra.m1onto o doblamiento de enlaces do 

va1oroe naturales. Utilizar ley de Hooke una 

aimplteicacion a ln curv3 ae Mor9e. ~ntn daacribc el potencial a 

cualquier distBncia 1nt~rat6mic6 Y la m1nima enercia la 

distancia do equilibrio n~. La eimpli~icAción es buena va que ls 

maYoria. de loa enlacen entran dentro de un rana:o estrecho. Ls.o 

expronionee para las ener~ian de eetiramicnto y doblamiento 

ti 
Ea E k1 • /2 C J, - J ,. • >..: 

i•j 

,.. 
Eb l: kl-1~··/2 (o,, - 81J. ).;:, 

1<j 

donde N el número total de enloces en la molécula y M el 

número total de An~uloa. La k• y l~/,. iaa conetanteo ae 

estiramiento~ doblamionto eoleccionadas empiricamento, La Ji v 

12 



61j las lon~itudee ~ án~uioe en un momento dado mientras Que 

11· y 81j• son loe naturalee. 

Deben do tomarec en cuenta al~unoe alomentoa con respecto a lae 

f"uerz.aa de eHtiranti.ento dobla.mien"to. Pr1mero. para 

desplazamientos &tomicoo i~ualea, requiero máe ener~in cetirar un 

enlace Que doblarlo, por un factor do 10 (k~ < k•J. Por lo tanto 

mi una molécula eetA deformada, habrá mAo difcrancia en loe 

•n~uloa que en laa lon~itudce de enlace. 

La ley de Hool1.e no 

itrandes. por lo que 

expres!onoa anteriores. 

buena aproximaci6n Dar~ d1e"tanc1as 

deben adicionar terminas cúbicoo a las 

El pro~rarna de computo Que utilizamos 

incluye el término cóbico cuando caui entA en su entado final de 

opt1m1zac16n par& dar la mejor estructura. 

Se pueden obtener resultados máo adecuados conniderando que a 

meidida. Que compacta un An~ulo, lae doo diotancian de oniacc 

a•ociad&B ae alar~an. Una forma de deacribir cate ~cn6mcno so 

lo~ra aei2nando una distancia natural ontro dos ltomoa unidos a 

6.tomo común. 

de Urev-Bra<3ey, 

Un campo de fuerza de este tipo se conoce como 

Otra forma do tratar e ate l'en6m.eno 

ad1c1on&ndo otro término de cner~ia do estiramiento-doblamiento : 

f!:ab = l: k,,•"/2 {J. - J 1 " .... J .. - J.1")(8 •. , - e,,·) 

13 



Es neceear1o distin~uir entre constan~e de ~uer:& de 

dob1am1ento dantrc del pl.s.no o f'Ue:t•a do ósto Para A.tomoo 

O.ibridaci6n a~. ~oto es importante para deecribir eetructuraa 

moleculares como cic1obutnnona ~ c1c1obuteno en donde e1 An~ulo 

del an11lo eo menor que 120·. Entes refinamientos incorporan 

a medidn que los datos empir1coo ~areccn milo loo da.toa 

o.x¡;:ierimentnleo. 

Se debe. tnmbién. tomar en cuenta la tunc16n de oner~ia potencial 

que describe el cambio de encr~in una rotn.c16n. La rotación 

alrededor do una doble li~adura implica rompimiento y formación 

de un enlace. Por esto miemo el Proceso es da alta enor~1a. 

La rotaci6n interna de loa enlaces exprcaa tórminos do 

An~u1oe de tore16n. w. o bien •n"u1o diedro. Par~ cuatro Atomoo 

unidos cova1ontemente A-B-C-0, o1 An~uio de tore16n oo def'ine 

como el An~uio modido entro doe planco. 01 formado entre A-B-C y 

el B-C-D como ae muestra en la Figura 1;~ 

A--· 

L--
:~ 

___.--e- - - -..... --;.O 

A 

d)--D 
Fi~ura 11 An~u1o diedro 
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La barrera de rotac16n de enlacea debe de eer construida dentro 

del campo de fuerz&. El cambio de la encr~1a de la molécula con 

el An~ulo de torn16n ee puede deecribir con ln serie de Fourier, 

Ew l: [ 1/2 V1 ( 1 ... con w) ... 1/2 v~ ( 1 - coa 2w) ... 

1/2 v~<1 ... coa 3W) ... ] . 

donde la euma se ePectua aobre todae l&B eecuenciaa de &tomoa A-

B-C-0 la molécula. 

Para la ma~oria de las molécula• or~An1cae se elimina del cuarto 

tórmi.no adelante; Vl, V2 ~ V3 son parAmetroa eaco~ldoe oara 

que la conformacion asemeje a la experimental. Generalmente 

tom• meneo ener~ia para d1storc1onar un An~uio diedro QUe doblar 

An~ulo de a1~ valor natural. Aún ae1, la dietorc16n molecular 

ma.vor la encrgia toreional QUe E~ y E •• Para el 

trata.miento de molécula• ~randee. polipéptldoa, ea común 

tomar án~uloo y distancian eatablecidae y variar e6lo.mente lon 

~n~uloa diedros QUe definen la conformac16n de la estructura 

princip&lY lao cadenas laterales. 

E•t&• trae tuncionea ae combinan para dar lo QUO ee conoce como 

campo de fuerza de valencia y da las Droplededea atribuibles a 

loa en1acea Qu1m1coe. Ea to euftclcrr.e para cAlculoo 

cuo.11 tatt·.10!1, DDl:' la que d~ben de tom~r las 

1nt~racc1onou de antlenl&co o bien lae rc~ulalones eerorlcau. 

15 



Cuando doa átomos acnrcan, hG.V una atraeci6n ~ebido a 1ae 

tuerzae de d~spore16n de London ~ si no acarc&n demauiado existen 

la• fuerzau do r~~ulai6n do van der Waa~a. 

Lo~ potoncialea de Lenn~rd-Jones ~ pot~nc1alea de euckin~hrun son 

cioa e><p.rea:lones de enor'"1&. ciot-enc!..u.l. que deecriben mejor est;e 

comportamiento:~ 

ll/r" 

Ve._,..,..., A' ex~<B'/r} -C/rh 

Ambos tratan la ps~ta atractiva de la m~ama manera, pero hav 

d1~erenciae en ia repulsión. Allin2er ut111~a para nimula~ ea~o 

la acuacl6n de H111: 

~ exp{-C-::J v/r*)) 

donde lae e, aon coneeantee univeraaiea y ~* y r* non par&mer.ros 

dependientes aei átomo cueati6n. 

pozo del potencial de D&ree de Atomoa ~ r* ea la numa de ioa 

~~d1oa tnterat6m1coa óe van der Waaio. La suma oe eata acuac16n 

Dar a todon loe htomos no uni~on e~ o unidos a un 

tercero. Estas curvaa se obtienen midiendo las diatanc1ao de 

anticnlnce ent~e ~tomos en hidrocarburoa cr1etal1nos, di~mante y 

~l."&.f'it:o. ::.> e:et:oR aaton pued~n ~er ut:ilizn.doa coma los r&.dio.o d.cei 

v&n dar W~oin gark •tomoa fin ea~Bdo caueoeo. 
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El momento d1polar de una moléculn ca la suma vectorial de loe 

dipolo• atribuible• a cada enlace. Oener&1mentc el isómero mAo 

estable ea el ~ue tiene el momento dipolar total menor. 

Lo• par.6.metroe para otroo Atomoa se obtienen por interpolación y 

extrapolación dependiendo Cel luear que ocupan la i:a.bla 

per1601ca, comparAndotoa con datou e~pe~imen~alea para obtener 

buenos resultados, Una ve: conat~uido un campo de fuor~a. ebtc 

debe d• ser transrerible para otruo mol6culaa. Esto ei~nificn 

que enlace deterrn1nndo debe ae tener la.e mismas 

caracteristicaa on cualquier molécula 

•~rox1mnclonen a vec~s no son tan buenas al~unos caaoe, como 

por eJemplo, molllcul.aa enlaces conju~ndoe o ionc~ 

clA•ico•. Para eatas mol~culae exiote otro tratamiento. Que 

una comb1nac16n de mechnica c1aelcs y cuántica. Se inte~ra al 

pro~rama de computo 

tiara enlace• 

•letama conJu~ado 

accci6n de orblt&les moleculares (OM) 

El primer paeo de loo cAlculoa calcula el 

la ~eome~rig inlcial utilizando c~lculOB de 

OM ~ dando el V•lor de enl&cee ~ una aner~ia electrónica total. 

Para nintemaa conju~adon, loa ordenes de enlace ee utilizan Dara 

mod1f1cnr el campo de fuerza. L& distancia de enlace de 

equ_111brio, la coniitante de estiramiento :; la barrera rota.cionnl 

dependen de loa 6rdenes du t:tnl.o.co cc.lc11lAdoa. 

Bl campo de fuerza define el modelo uttl izado t.iaro. ret;i'C'eoent&.r 

una moléc1Jla. La finalidad del Droa:ra.ma. de computo la. do 
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determinar la eatructura 6ptim& y onersia baeados on este método. 

Debe definirse primera eetruc~ura parR la mo1écula. Que 

consta dé 1Ae coordenadas cartesinnss par& cada ~tomo Y de loa 

enlaces que loa En la práctico sol&mente loo 4tomo~ 

peeadoe oe d•finen, el pro~rama a~ade dcspu~a lon hidr6~enoe. Bi 

modelo corresponde a loe enlacea dG valencj.a cl~nicoa. eD doeir, 

para el e pueda aer DD~. G~~. o sp y vara cada uno h~ un can1po 

de fuerza di.toronto. 

El primer pe.so loa cAlculoa de mecánica molecular es la 

determinación de dlfltanciae 1nterat6micae, bn~uloa de enlace, 

~n~ulo de torei6n v un& ~eometr~a inicial. Lon vaLor~a obtenidos 

aon utili.zadoo di.forentea oxpreeionec de funcionea de 

potencial para calcular Cner~tn estérica inicnl. Que 

eimPlemen~e la suma de laa ener~ias calculad.na de los enlaces. 

An~ulos de enlace y de torsi6n. parco de antienlace. etc •• Ea ta 

ener~1a eepecífic& para caaa c~mpo da fuerza. 

Para ln optimizacibn utiliza el método de Newton-Raphaon. el 

cual evalua l.A seg;unda derivado. de l..~ cner~i.a molecular con 

respecto a parámetros ~eométricoe. 

Loe pro~ramas modernoa <lete:r.·rnl.n.::.n 1 f' primera derivada dE/dr V 

ee~unda derivnde cF'E/d~ cuaiitn~1va.mente. La ee~unda derivada, 

conatan'tn de fuerzo., 1.ndica l.a curvatura de la erAfica de 

ener~ia potencia1 V por lo tanto, eet:1.me. minimo. Beta 

descripción oo pBr& doa dimensiones, pero el principio es el 
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m1•~o para molécula• reaieo multidimen•ionalos. En la F1~ura 2 

•e mu.etra la determinación de ~uerzae atómicas por modio de una 

curva do DOtencial en don dimenoioneas 

Fieura 21 OrA~ica de ener~iae V distancias 1nterAtomicas 

~l método de Newton-Raphnon ea basa en el cAlculo de la matriz do 

~eta matriz con&tn de 3n x 3n elementoa 

para una molécula de n Atomoe. La d1Mene16n 3n corresponde al 

nQMero de eradoo d• libertad de cada Átomo, esto es tres para 

cada uno. La opt1m1zac16n de la eeometr1a necesita solamente 

3n - 6 Kr&doa de libertad, va QUo tres traslaciones y treo 

rotacionea no ocasionan cambio de ener~1a. Al~unas vocee, debido 

a que laa molécula• muv eimpiee, se pueden calcular matrices 

de 3 x 3 Para cada &tomo 1nd1Vidual. Este m6todo ee conoce como 
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e1 de diasonal~zac16n ~or bloque y reQUiere 9n elementos para 

calcularse. Aunque ha.Y pérdida de intormaci6n acerca de 1a 

naturaleZA de la superficie de potencial la optim1~aci6n por este 

m~todo ea m6s rApida y b&5tante confiable. 

Una vez Que el cAlculo convor~l6, el proerama 1mpr1me 14 ~ner~1A 

eatérica ~inal y la saometr1a optimizada. So nabe que conver~i6 

cuando la enereia v la estructura permanece cone~ante. C•ta 

seometria puede ear utii1:ada para calcular propiedades como 

momento de inerc1n. momcn~o dipolar y calor da formaci6n. 

El sisuiente paoo en loa c~lculoB la determinación de la 

enor~1a do teno16n que aa obtione cuando no calcula el c•lo~ de 

tormación. La der1nic16n de eata ener~1a no ee o1mple va que el 

calor de tormaci6n de laa molbculAe sin tena16n deba de ser 

defin~da provia.mon~o. La definición de la ener~ia de tensión ea 

l• diferoncia el calor de formación ae 

molécula de l& mioma conatituci6n ain tensión. 

molécule Y una 

El proceso total 

utiliza~o por estos pro~ramaa Para el cAlculo de calorea de 

formación y ener~ia de tenei6n se muee~ra en la Fi~ura 31 
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1 
Incrementos 

r r 
1 

Ener¡¡i.a de 

tene16n 

I o 

del campo da 

P'icura Ji 

La enor¡¡ia estérica caieulada del campo de ~uerza Pe convierte a 

calor de tormae16n &ft&diendo incremantoe de lo• parlunetros de 

enlace v otroo relaeionaaoo ~i ~~upo tunionsl. Eotos 

incremento• no tienen •ianificado tiaico. fuera de quo dan buena 

&Proximaci6n a colorea de tormaci6n experimentalee, cuando son 

utilizados con ener;;iae oat6rice.a en el campo de f'uerza. Pnra la 

cncr~i& de ten•i6n el método que ee utiliza es el mismo. Loe 

incrementos de la mol~cula son sumados para dar un calor de 

~ormac16n ain tenai6n, al cual le reatarA el calor de 

tormac16n actual y de eeta manera obtenorA la enerzia de 

t•n•i6n, 
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Ya Que os 1k primera vez que oe emplea l• ver•16n MMX 87 en la 

Yacu1tad da Quimic& se compara con resultados de estructura• 

obtenidas Por MM2 de una lactona (~) v por d1tracc16n de r~oa X 

para una ortoo.mid• (~). 

El •i~uiente ejemplo de cAlculo de una lactona {~). de r6rmu1a 

m1nima c
7

H12o 2 , mueatr& laa diteronciao en tiempo y la aemejan~a 

en los datoa obte.ni.doa. ont:ra 1'1M2 :.> MMX 87, siendo orste óltimo 

una revioi6n reali~ada por N. L. Allin~er en donde abarca ~1 

m6todo MM2 y lan rutinea para cAleu1oa n obtenidaa del método 

MMPl. Se obtienen dos oat:ructurae, de eilla v de bote (~i~ura 

Q. >. aiendo ambos canoa de menor ener~ia la ~structura de 

oi11a. Se calcularon laa barreras de rotac16n del metilo unido 

al ciclo Y la direroneia de enar~ia ea minima. m1entraa que e1 

t~empo de realización en MMX 87 en notablemente menor. 

H 

~~~ura 41 Estructura optimiZ&da ae 1&ctona (1) (bote) 
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Lo• daeo• obtenido• por loe Ooa métodos oe repor~an en ia 

Tabla 21 

Tabla 2r n~rerencia en caioroa de ~ormaci6n. barre~a• de 

rotaeL6n entre MM2 1 ~ y MMX 

.l•ctona "'12 MMX 

eal.or d• ~ormación bote -96.60 -96.57 
(K cal/mo1) 

•1.lJ.e. -99.33 -99.00 

b•rroera d• r-ota.c:ión 3.5 u.1u. 
( K cal./tnol) 

Ci.•mpo <·•~} 28800.0 90.0 

La b•~rer• de rotación de1 met11o en ia 1acton& ia contormaci6n 

de •i1.la a• mue•tra en 1a F1cura 5. ~ata barrera ea ia cal.cuiada 

por JltMX. 

i .· . ..--. .··---1--·-, .......... ---........ "T'r-1 .. ~~'t° .. ....;.....,.... 

360 DEG 

Pi1tura Sa Barl"era de .l'oto.c1.6n del. metilo en la 1.actonu (l.} 
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Para 1a Y&1idaci6n prel1~1nar da1 método ae uti11za la •Ptructura 

determinada por difracción do re.vos X do una ortoazn~d& (~) 19
1 

do ~6rmula minima c 19 tt 25 N
3 

, compar6ndol& con la obtenida on 

mec•nica molecular. Uno de los problemae os QUG a simple vista 

la• eat:t"Ucturati aon iscual.aa. Uno de los nnil.loo tieno otro 

~nscul.o diedro. por lo QUe obnorvan diferenciaa entre esto• 

6.niculoa. 

14 

15 tZ..._ 
16 

13 

9 

claridad no aparecen loa 4tomoe de hidr6ceno ~ eatructura 

determinada por di~racci6n de ra.vos X {~). 



~n ia 'tab1a 3 ae obnerva aue loa resultadon obtenidoa tanto para 

di•tanci.aa para An~u1os de enlace mu~ cercano al 

eKP•rimental. Sin embar~o. como puede veree en la fi~ura 6 h~ 

di.edroa. La. 

direrenc1• puede deberse, tal ve: que en ln ea true tura 

determinada por ditracciOn do r&Yoa X como resultado del 

ampaqu•tamiento de la molécula el cristal adquiere una 

conrormac16n diter•nte. 

En la Tabla 3 se mue•tran ioo datos obten1doe de dietfU\cian, 

Tabl.a 31 

obtenido• por MHX V di~r&cc16n do ravoa X. 

Di•tancia• ra:vo• X MMX Dis'tancian r~os X MMX 
CA) (Al 

tl1C1 1. tl75 1.U6 N1.C3 l.. 450 1. 45 
Nl.Cll. 1. tl.61 1. U5 N2Cl 1.4!)8 1.47 
N2C2 1.465 l..46 H2C5 lo 455 1..116 
N3Cl 1.u32 1.u.7 N3Cl.8 1.u51 1.,LJ.6 
CUC6 l.. 512 1.51 c5c12 l. 503 1. 51 
C7C8 1.380 1. u.o C8C9 1.360 1. 110 
C9C10 l..383 1.uo C6C11 l.377 l.. ill. 
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Anu;ul.oe ravoo X MMl( Anu:uloa ra.vor1 X MMX 
(º) (º) 

C1Hl.C3 106.0 l.0'1. 87 C11i1Cll 1.13.ll 115.3 
C3Nl.Cll 113.6 111.J.. 28 CU12C2 106.9 103,68 
Cl.H2C!i 114.7 113.70 C2H2C5 113. 8 111.43 
Nl.C1H'3 11.0.0 1.10.22 N2C1tl3 116. 5 113.85 
H2C2C3 104,7 l.03 .. 82 N1C3C2 1.05. ti. 100.01 
N1C4C6 110.6 110. 65 N2C5Cl.2 l.l.3.2 112.20 
CllC6C7 120.6 l.21.t15 cUC6Cl.1 121.2 119. 94 
C7C6C11 118. 2 118.80 C6C7C8 121.5 120.71l 

AntiCu1oa die'1rois ra-Yos X MM)( 

(º) 

C3N2Cl.N2 36.9 21.n 
C3Nl.Cl.N3 163.3 146.5 
CUH1c3c2 -132.9 -160.1 
C310.C4C6 -6l1.6 -73.. 8 
C1N1C3C2 -27.8 -38.9 
C5N2C1N3 77.0 122.a 
C5H2C2C3 147.9 91.6 
C2N2C5C12 67.7 167.1 
N2C2C3N1 4.6 113.7 
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VENTAJAS Y ~ESVBNTAJAS DEL METODO 

Una de laB razoneB para utilizar mecánica molecular ce la de 

comparar datos experimentales loa teóricos manera 

sencilla y Que ocupa poco tiemDo. ~ato ce importante ~a que eo 

puedo llevar en paralelo ln lnvoet1~ac16n tc6r1c~ ~ la prActica. 

método que concet•tualmente fAcil de entender. 

diterencia de loe métodoa ae mecAnci& cuAntica. 

Otra vent~jB en que en cAlculoa de orbitales moleculares ne puede 

uttliz•r la ~eometr1a optiml:ada como una base de datod para loo 

c&lculon. Eeto ee ha vuelto PODUlar ya que mecünicn molecular ee 

ba•a intarpolacionen cxtrapolacioncn de datos 

e~perlmentBled, por lo que lae ~eometr1ae obtenidae son similaree 

a lA• cxpcrimentalee, 

Este m~~odo ~iene también desventajas. Una de ellae es QUe el 

pro~rama al m~nimizar ener~1ae encuentra pozos de potenciales y 

mucr1as veces 

ener~ia, Eoto crea 

estructura optimizada 

uno de elios. aiendo Que no es el cte m1nima 

problema, o u ea trabajaria con una 

~1~ndo la de mlnima ener~1&. La 

soluc16n ~e emDezar i~ mlnimi=~ct~n unu e~tr·uc~ura c~~cana ul 

pozo de po~enciat correspondiente s ta cner~ia m1n1ma aeaeada. yn 

~ue por ojamplo ~n el caBO de lne l~ctonaa tiene cuatro 

eetructur~e1 dos de aills y deo do bOtc por lo que si se ~proxima 
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a un pozo do potenc1a de una eetructu~a do bote. la emtructura 

eata~A optimizada máa no ea~~ la de m1n1ma encr~i~. 

Otro probl~ma ee que muchos ct~ ioB DarAmetroa par4 moiéculae mAa 

eomp1ejaa es~án dentro ae los ctatoa del g~o~r1Jh1a. Sin 

emba~20. 6nte indica cualea son loe oartun.etros faltnnteo ~ c6mo 

ha~ que intt"Oducirloa .ti.l pro:ítt•aune.. 

No se deben de aobrcinterDretar loe reaultaaoa. La e e~ la eum• 

de todae l~s oner~iae po~encialee 1n~iV1dualea, lao cuales 

tienen nin~ún si~ni~icado. mien~r6s Que eu numn e1 lo tiene an el 

momen~o en QU& ae compa~a con la ennr~ia de otro conf6rmero, Por 

otro lado el mátodo no ea apropiAdo ~ara es~udiar propiedades en 

donde son importantes loa c~ec~oo elect~6nicoa1 para eu~o 

mejor utili=ar la mecánica cuhntica. 
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r.p.p1tulo ? 

ESTABILIDAD CIS-TBANS EII OLEEINAS TTQLARAS 

¡, IHTROOUCCIONt 

El ~rUDO d~ 1nveoti~ac16n donde ac deaarrol1a este proyecto ae 

encuentra eaDeci&lmente inrereaaao en estudio de las 

propiedadeo de ~rupoe fluoroaviltioladoe, 

1!:11 t'recuente encontrar Que comoucatoe de ccordinacl6n ~ue 

contienen enlacee M-S ~articipan en un ~ran número de reaccionce 

catallticae tanto 1nduatr1alce como de laboratorio. Eate tipo de 

molécula.o con dos nucleoe, tienen ndemAs ¡¡ran imPort.e.ncia a nivel 

b1ol6e1co debido ous propied&deo redox ~ ae consideran como 

''atrapadores'' oelectivos de Dratcinas. T~l propiedad está 

metalODroteinaa.~e relacionada con loa a!tioo multimetAlico9 

Lo• l.i¡tontes utiliz.odoe bidenta.doo d1f'osf'1na.o, 

clinulf'uron, etc., ::;a Que f'orman comDueet:oa me.tll.licoa de tlPo 

Quelat:o. Se observó Que 1oa com~uuatQD mc~~l1co~ eon ll~antea 

't10l&.t:o t:icnaen formar cutruccurno ~oltm~rtcaA 

encontrado Quo esta tendencia diaminuye cuando loa auotituvent:es 

R aon "r\Jtion elect:roatr~entca: ademé.o, &.l bldC!ntadoR, ne 
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impide i~ualmente la pol1mer1zac16n. Por otro lAdo, se han 

aintetizado comlejoo monoméricoe ccn etildieulturoe auatituidoa 

y ~rupoc SR"", ain que oe presente e8te ten6meno. 17 

El propósito de eote trabajo es discutir determinadas propiedaoee 

de los li~anteo. dependiendo de loo 1e6meroe y euetitu~entee. 

para corroborar el trabajo de e1ntc5ie y caract~rizaci6n 

realizado. 

II. ANTECEDEl'l'fES: 

SINTES1St 

La obtención de loa li~antea bidentados se realiz6 como lo 

mueotra el si~uiente eequema: 

soluclión c:1:::~~zaci6n 
'fraccionada. 

RSCH2cn .. cHCH2SR 

Loe tiempos de reacc1on iluclu~~on cr.~~e ?. y 36 d~ae. 

Se realizó ln Cdracterización de estos compuestos por trea 

métodoot e•pectroecopia infrarroja, reBonancia maii:nibt=ica de 

~ratón V espectromet1~1.o. de masas, Las bandas ob~enidas en 
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oqoeetroueop1a 1nerarroja eon caracter1eticaa de ceda ~rupo S~ ~ 

vtbrac16n ~CH ~uera del pl~no de una doble l1~aaur~ d1uuet1tuid~ 

( 'tra.ns). f'.et.o ocurre a cxceoci6n ae H ~ c6 H~>' ya Ql.Je ne orc:aent:n 

UnQ b&nda a 725 cm-• aBl~MAblO a lt1 •/~D~ac16n ectl ~Uevft Ce1 Plano 

de una doble l1~adurn ~1suBt1tU!da Cci~). 1 ~ 

Lo• eRt~dion de anpect~orne~ria de mn~RU realizados ~ ioa cuatro 

comoueatoa. revel~n QU~ Qn1cum~nt~ el derivado 

~ree~ntA mezcl~ óc iaómorou, obtenido 

loo compuefttoa obtenidoe no contiunnn u11Q dob1o li~adurü termina¿ 

1011 Q:t'lJCO& St>.-. 

lll. ANALISIS T!ORICO: 

Debido n Que ente tlpo de lieantea orea~n~an 1som~r1e c1s-trnna 

oatuct16 la cctab111dad ae un 1a6mero frente a1 o~ro rued1antc 

el me~oclo ac t:"!"'!cAncta. molecular MMX87. Se obt:uviercn de loa oct,o 

lia:antcD d1stanc1aa caracteriQtlcaa~ al !;u~l que loa 

4n~uloe, loa momentoa diDOlarea y loG coior~u ac ~ormaci6n. se 

cbacrv6 Qua lao diatanclao entre loe c1a y loa trann no varian. 

GQlament~ un An~ulo VAPla, d.<:!: formo.ción 
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prácticamente loe miamos ~ en donde ae obP6vva ma.,yor variación ca 

en los momentos dipola~ee. Estos son menores para la• 

estructuras trAna ~. aabc que en~re menor nea el momento 

d1po1er, ~esulta m~s eotabld el compueflto.' 

LoB caioretl de formaci6:1 mueatran la mlan1~ tendencia loa 

li&~ntca cia ./ en lue ~rnnn. Estoe van en aumen~o A medida que 

lo• F son auat1:u1doa ~ar H. El li~ante con R~C 
6

11
5 

t1ene 

calor de ~ormac16n pouitivo, lo q11e indica que on ~l 
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~n la Tabla 4 so muestran las d1otanc1as, •n~ulos. ca1orea de 

~ormac16n ~ momentos diDOlares de loe diferentes li~antea 

calculados DOr este método. 

Tabla " 
Compuesto 01at:a.nc1s.a Antz:ulou Hf momento 
RSCH2 CH~CHCH2SR (Al (") Kco.l/mol dicolar(D) 

t:rans 
R•C6 F

5 
(;¡¡ C=C .l,IJ.1. c1 c2c3 123. s -317. ::)4 o. 21J. 

c-s l. 82 s
1 

c
1 

c
2 

109. t¡ 

R•C
6

H.P 4 ( !!> C=C l. lll c1 c 2 c'.3 123.5 -253,73 l. 67 

c-s 1.82 s
1

e
1 

c
2 109.5 

R•CóHU P' (5_) C=C l. 41 c1c2c3 l.23. 6 - 3~'>. 72 o. 21J. 

c-s l. 82 s1 c1 c2 109. 5 

R•C 6 n
5 

(§_) C=C 1. LJ.1 el. c 2 c
3 

123,7 !L7.7B 1. 72 

c-s 1.82 sl. c 1 c2 
109.6 

c1s 

R"'C6P'5 <].> C=C l. IJ l. el c2c3 126. 2 -317.05 2. 11 

c-s l. 82 sl el c2 109.1 

R•C6 HPu<ª> C=C l. u l. el c2c3 126. J. -253.19 3.05 

c-s 1. 82 s1 c1 c2 109.l 

RmCóHU P' (!<) C=C 1. IJ1 el c2c3 126.1 -35. ll. 2.12 

c-s 1-.82 si c 1 c2 
.109. l 

R .. c
6
u

5 
( 1.Q J C=C 1. IJl. el c2c3 126.l l.iB. 10 '."j, 57 

c-s l. 82 sl el c2 109.2 

---------
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Por medio del método pueden calcular las conntantee de 

aeomp1am1ento pare ioe &tomos de hidr6~éno vic1na1ea en loe doo 

1.s6meroa. Para loa dirercn~e6 suE~1tu~cntes ~n caaa isómero las 

conatant:ea de. acopl.arniertto y oua l'l.nculon oon ig:uelca. Tantbién se 

calcularon An&uloa dieór~lco Y ac obacrv6 una difo~encia notable 

m\Aaatra on 1a TabiA 5 y 

cioor toa Atomoa corl'.'cat"onó.ientee mat"..:&dac c11 la ?'.:l..~ut•ti. 7 V B. 

An~ul.oo died~os ele trena 
(.) 

s
1

c 1 c
2

c
3 

-a9. 50 122. u5 

s
2

cuc
3

c
2 

12<L 50 -ioa. 50 

Cia 

cona tsnt\') .hns:uio cono tan te á.Oi:Ulo 

H" Hz 

H3C2C1H2 5.50 1ua~ :;.u6 62" 

H3C2C1 Hl 5, il3 32• l.1,60 179" 

n 4 c 3 cl1HS 6. 5t:S 175. 6.36 165" 

H4C3C4H6 3.23 66" .!L39 ua· 



rot&c10n. ro~&ndo ~. dobl~ li~adura en ~add c~so, Esto barrera 

ootteno una. mé.s ~x&et:n. Se: 

ab••rva qu~ al rotar la doble li~adura., oe obtiene una barrera 

111rn4tric:• con rrr.6.ximon en 90· ¡¡ 210•. El!'.t~ bat'"r&r.n en nimil.nr en 

3S 



loa compuesto is 

mAximo• cis Y trana cuanto en el val.or d tanto en el 
e cner~1a. valor do loe •n¡;ul.o• 

{ l"i¡;uro. g) 

sc6r5cia-trana 

cia 



Rotando e1 enlace =C-C de lo molécula anterior &e obtiene una 

barrera de rotaci6n asimétrica con 

10) E&ta muestra la posible interacción de loe doa ~rupoe 

eustitu~entcs al acercarse nlejarue dependiendo del enlace 

rotado. 

Fi~ura 101 Barrera de rotación ~ara el enlncu -c~c 
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IV. CONCLUSIONES: 

Este estudio teórico realizó con e1 ~in de anaiizAr la 

a1~eronci& en 61 comportarnianto QU1mico de los l~zantes Que 

oreaentan ieomeria cis-tvana. Como ~esul~ado se obtuvo que hall 

siendo mavores 1aa d1fer~nciae respecto a ioa momentoo 

d1polares. Par Lo tan~o poeible Que oea e1 mecanismo da 

suatituc16n que ae 11cv6 a cabo en ca~a caso, e1 reaponeabi~ d~l 

óiotinto comportamiento ~uimico de loo li~antoe. 
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capitulo 3 

CALCULO DE PARAMETROS ESTER!COS 

l. IHTRODUCClON: 

Loe ctlferentea sustltuventeu loa li~antee da f6aforo son le 

causa de los comportamientos tan alversoa la ~ormac16n de 

complejo• con mctaloo de transición. 

e•t&a foatina• Bon tan lmportantco 

Loa efectoc est6ricoa de 

los efectos elcctr6n1cos 

al~unoe caeoc dominan Aobre elloe. La reRctividAd de lAR 

foafinao ha. sido amplia.mente 11.uatrada ~or Tolman. quien tlefini6 

como parAmetro eetérico el An~ulo de cono. 4 Al incrementar el 

An~ulo de cono. debido a que los auetituyenteo múe ¡,:r11ndea. 

el car6cter del par ool1tar1o cambia v por esto pueden verae 

atcc~ndoe ~an~o bn:uloa como ~1~t~nc1a:. 

Estos l!~antcs eorman complejos metales. La distancia 

!nternuclear dd enlace mota.l-f'omt"oro debe afectar ln 

con~1~urac16n electrónica. estado de oxidac16n y número de 

coordinación del meta1. = ~l cambio de distancia de este enlace 

tiene ori¡¡;;en 1nteracclonea accundarins, más que 
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pr11nar1as. ya que a medida que el. zt:-upo euetituycnte es mayor, ol. 

án¡¡:ulo de. cono aumenta y !le localiza el. caracter "p" del. par 

solitario. Por eot:a razón. el. factor determinante en ol. número 

de coordinaci6n de un metal en soluc16n y su potencial de enlace, 

el tamano dol erupo auatituyente. 

l!l ra.::t:or eatéY"ico i'ue definido t>or Tolmnn como An~ul.o do cono. 

So dofini6 ol. ápice de un cono cil~ndrico centrado a 2.28 A del 

centro del atomo de P, paaando ~or loa radioa de van der Waele de 

loe •tomoa mAa externos. Para eoefinas asimé~ricaa. Tolman 

introduce el concepto de medio An«ulo de cono. Se ejemplifica ei 

c4lculo do An¡¡:ulo de cono tn iu Fi~urn 111 

Fi~ura 11: CÁlculo de An~ulo de cono 

Se h6n encontrado muchos valorea diferentes para l.os ~n~ul.oo do 

c-ono .'!:" La MaYoria d~ el.loe tueron obtenido& ut~iizando el 

concepto ori•lr.al de Toiman. pero se ha obaervado que dependen de 
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troa factores adicionaloo: defin1c16n del Aneulo. conformacioneo 

de loa austituventes y la tuente de datoa. Aleunoa de loa 

rn~todos para cálculo pueden aer modelos de c6lculo teórico 

CPK, datos oDtenidoa por cr1etalo~raf1a o métodoo de computo como 

MIN00/3. en loo cuales difiere el procedimiento mAs la 

derinic16n del &n~ulo. Tolman utiliza el vnlor máximo de 0/2 de 

cada ouatituvonte, promedia v multiplica por 2 9Qra obtener cL 

Ang:;ulo de cono. No ho.l' razón par& preferir una detinici6n nobre 

ce.da oe tratan loo ouatituyentee de 

manera di~ercnte, 

En la Tabla 6 ae preaenta11 Bl;unoe dptoH obtcnidon utilizando 

MIND0/3 en ~eomotriaa optimizadac como O'(!), mlcntrao que e'{II) 

indica loa valore• obtenidos por Tolman por medía ae modcloe 

molecul&reu1 

Tabla 61 An~uloa de cono por diferentes mótodoa 

Compueato B" { I )"=" d. ( 11) 

PHJ 91.2 

PH
2

Me 104. 5 

PH
2

F;t 111.0 

PH
2

1Pr 115.7 

PH
2 

tBu l.18.3 

PH2 Ph io6.u 
PHMe

2 117.9 

PHEt
2 137.J 

PH(IP1"')
2 l.47. 5 

PHM•Ph 120. 2 

PHEtPh 129.9 

•1 



T•b1a 6 (eont:.) 1 

Comouesto •'(l) •• (11) 

PMe
3 

136.9 118 

PEt
3 

166.li 132 

PMtJ
2

Pti l.il1.7 122 

PPh
3 

1us 

P(1Pr)
3 

160 

PBu
3 

132 

PPr
3 

132 

\'(tBU)J 182 

lteci.antemante 1 Tabl.& 7} a:Cl h.o.n ericontra.do va.loi~ea d.e An¡;u1os de 

cono o~ra los aiementoe de ia ~iama familia & excepción de N. v 

se obse~va que en loa datoa obeenidos he.Y una desv1•c16n causada 

por Ant ae eapern Q\1e a medida que el eniace e - As. Sb y Bi 

aumt'!lnt~. el b-nc:ul.c de cono aiornj.nuva, poi'.' lo que de suponerse: 

QUD en iae Rminaa ioa án~ulos de o..ono sean m~oreo. gstoe eueron 

calcul..e.doo pnra dii'erentco 9uat:itu~en'tes en ea-ee i;re.bajo. 7 



Tabia 7• Anauloa de cono para As, Sb v Bi 

An¡zu1oo de cono (") 

KR
3 E • A• E " Sb R -B1 

~-3 121 119 117 

1n:t
3 

13• 131 129 

J!tPr
3

, EBu
3 

134 131 129 

r";iPr
3 

l.62 157 157 

l!;tBu
3 

183 178 175 

ltPh
3 

147 143 141 

Por otra part•. p&rA loa tiole• de fórmula eenernl HSR no •~ han 

d•rivado par6.metroe qua 1dentiriquen clnr~ y sistemAticamenta 1a 

importancia del tam&no dol euatituvente R en QU ronct1vidad. Por 

lo tanto. el Objetivo de eate analiaia relacionar parAmetros 

••t6r1coa de foa~inac. como aon 1os án~u100 de cono, con 

par6metroe eatéricoD, aón detinidon. do 1oleo, parn comparnr 

la• raaativ~dadem ae¡zón loa auatituventea preoentes. Tomando en 

cu•nta lo anterior, ae pueden an-.a.t;.·· .1JZu.::.1mc.nte tiel'.'~m'?trol!I par~ 

alcohola•, con 1o• miemoa aua~ituYentoa que para tiolea. 
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XI. AMALIS1S TEORICOr 

~oafinant 

Oeb1do & 1s imoort4ncia de i•s ros~inaa v 1a ~nt1U•na~a de loa 

euot1tuvontoa. en eo~e trAb~jo •e ~alac~onanan ioa parA.m.otro• 

astAricos obtenido• por ol método de meeAn~oa moiacuia.r v 4oa 

6n~u1o• ae cono. La~ mo16cuiQc ~mp1emd•• para est• cAlcuio ectan 

opt~m1~&da~. sionao eu ee~ructu~a l$ óe m~nor ~nor~ia. 

Se ~e~~no A ao~o le suma ~o lon &ngu~o• a. a v b que •é 

eetablecen entr~ e1 per noiit~r~o del P l' 1oa tre~ 8U•ti~uvontce. 

A ~at6 rei•cicn~do con el ~neulo do cono e por 1- ~auaoi6ni 

-8.016A 1085.88 

con un ~oof1c1~nte do cor~~14c~6n R ~ 0.9«. 



En la Fi~ura 12 representan los An~ulos, a partir de los 

cuales ae obtiene el parámetro At 

F1~ura 12: Oe~1n1c16n del ~orAm~~ro A ~n PEt7-

L~ Tabla 8 mue&tra loB datoa utiliZ4doe para establecer la 

ocuac16n. Oeb~do n Que se han encontrado valorea diferentes Dara 

&l.~una• t"oatina•, r-e•ul ta m6.s ú t Li. pt'edeci1~ la. tandtltlC.la COl.'l..,ec. ta. 

Que 1os valoreR absolu~os. 

us 



Tab1a 81 Va1oree de An~ulo$ de cono ~ pertunet~os A caicu~adoe con 

l.A ec.uac.16n 3.1 

ComQue•to ª4 (.1) A" 

PE-c
3 

íUl 166. 11 11Ci.O 

PPh'3 (Ul 145.0 1"17. 7 

PMe
2

Pti (l.3_) 141.7 11S.6 

PMe
3 

(],.!!.) 136.9 119.3 

PHMeí'h {J,.5.) l~O. 2 121..0 

PHMo 2 Cúl 117~9 120.u 

PH2 C !.Pl."') (ll) 115· 7 1.21.0 

PH 2Et <U> 11.).. o l.21. 2 

PH2 Pn (li) l.06. (l 122.1 

PH2Me (¡)jl) 1ou.s 121. 5 

~n~os valol."'eu. ae obtuvie~on 

hhY don t'oefinAa cuyou ?;.n~uJ.os de cono ae conoco.n. E.a el ca.•o da 

P(t-Bu)~ éUYO án~ulo d~ cono ea 22u.u· caiculado por mécanica 

moieoular. y da ie2·. e1 caiculnda por Tolmnn. Está var1aci6n ce 

mavor que !e preeent~oa en u~ o~ro cauo QUe ~orreeDonde a PBu~. 

obte:n10o an'tee. 



Tabla 91 Valo~ de An~ulos de cono (ec. 3.1) para foarinas oara 

las cuales no oe conoc1at 

CompuostOlil A(.) O(•) 

P(iPr)
3 

(il) 103.0 260.2 

PH
2

( t-BU l (;tj¡) 120,ll I.20.B 

PH(T-Bu) 2 (?.:J.) 113,7 174.5 

P(t-8U)J (~> 107,5 224.2 

PHZ ( ctt ... cH2 ) (?_2) 122,5 103.9 

PH(CH•CH2 )
2 

(g_§_) 121.LI l.1.2. 8 

P<CH::CH
2

)J, (il) l.l.8.7 131.4 

PPh(Clf=Ctt
2

J
2 
(~) 117. i5 l.lt3.1 

PPh
2

(CH•CH
2

l (J1..2.J 117.5 l.4U. O 

Ptt
2 

( Cff
2

CH20CH
2

} ( :lQ) 121.5 112. !J. 

Ptt(CH2cn ... cH2}2 (:ll) 119 .. 4 128.8 

P { ctt
2 

CH=CH
2

) :'.3 (;J..;!_) 118 .. o 140,7 

PH
2

Bu !XJ) 121.2 ll.U, l.L 

PSu
3 

{JE.) 119. 5 l2B. o 

En Tabla 9 A medias que se 

aua~~~u~c~ lo~ h1dr6~anoa de une ~oar1nn, el 6n~ulo de cono 

aument~rA y~ Qua ia molecula ha.ce mAa vo.J...uud.nc!l~. Doi: la m1.ama 

comparan roafinaa con dos de 1ca trea auBtitu~en~es 

i~U&1ae V 61 tareero con ~~uoo feniio en 1u~ar ó~l nid~6~eno . 

.e:n eete Gltl.~o caao, el ourAinetr•o A obtenielo vol'.' ruacAni.t&. 

molecuiar os menor. por lo QU~ ol hn~ulo ae cono oerA mnvor. 



b. Ami.nas; 

A1 i~uA1 que oara foaf1nas, oe u~1li%o el oarA.metro A para e1 

p~omedio de ice An~ulos que Porrnan loe diferentes au~~1tuyentea. 

Loa An~u1oe de cono oc obtiene con la ecuación anterior. obtenida 

Tab1a 10: An~uloe de cono ~ara Amina~ 

Compues'to A 

NM.e
3 

(:J..2) .lOB. 2 218. 46 

NPhJ C:J.QJ 107.2 226.56 

NEt
3 cn1 103,45 256. 62 

NP:r
3 

( ;ui_) 107.47 224.u.o 

NiP:t"
3 

(3!).l 102.au 26.l.. 51 

NSu
3 

(.!l.Q J 107.43 22u.72 

Ntau3 <il> 98,86 293.33 

En 1A Tabl.a 10 ae obuorve. la mi ama tendenc.i..e. Que para fOl'Jf1.nau' 

entre ma.!lo~ ea el auftt1tuventee, miutor el Aneu1o de cona, Se 

ocac~v~ Que para el aust1tuyen~e et1lo hav una exceoci6n, puea ai 

&n~ulo ~e cono obtenido, es ~a~or que el cepereao. 
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Por ot"ra .lado. observa QUC los Anzulos son meQ.'ores Que para 

toafin••· E•to •e dObe a ouo la diatancia del N al pa~ de 

•lectronaa al i~u&l QUA la diatanciA al carbono. es menor QUe 

para laa toarinaa. 

o. T1ole•1 

No •e nan identiriaado ~n la literAtura parA:netros eot6ricos para 

lo• tio1••· Por •eta razón lA d1atanci& entre el hidr6~eno v el 

•tomo m6e cercano cuando presentan un An"ulo diedro de cero. oo 

un ParAmetro adecuado pAra 1dGnt1~1aar lo• impedimentos 6dt6ricoa 

la reactividad d~ lo• tioi00. sa optimizA la ~~truc~uru. 

obt•ni•ndo ia do mínimn anera~a. v Gl ~nsulo Qiodro quo forman 

HSCH o HSCY tuerz4 rotando el onlnc~ c-s a un valo~ cercano a 

De amta m~nora. aunQue l~o eat~ucturac no sean 140 d~ 

miniiaa •n•r~ia. la.e dietancic..n: aon tomc.diia cuando le.tt ca-e1•uc1;uras 

d• la• mol6cula• t1en~n ~l ~n:ulo conz:~nt~- La. Fl.:;rur-a 13 

mueatra como 

cU.terento• Cl!.,4) y (5,Q). 

49 



F 

Fi~ura 131 Determin&ci6n dA la rninima d1otanc~a an tio1e• 

Para ent~ndcr 1a reac~ividod de eatQ tiDO de mo1ecu1aa una 

herra.mionta. importante Mon 1ae sup"lrf':i.ciel!I do van der waa1c 1' l.011 

datos obtenidoQ de este m6todo, (Fi~ure in) 

'";·.~ .: 
·"':. . ... 1~:~5. ~.· 

·;::·· 

Fi¡curA 141 · ... •'. 



La Tabla 11 muestra loa resul~adoo obten1aoa DSrA ateunoa de 1ou 

t~olee que como modelos cte paeudoha16~enoa SR" han B1do emoieedoa 

Tabla 111 Dietancia.a minimaa para t1olea 

Compuo•to D1stanc1a CA) 

HSCP
3 
(~) 

HScF
2

cP
3 

(,!3) 

HSCH
3 

(il) 

KSC
6

H
5 

(!L';.) 

ttsc
6

tt
4

P' l!!.§_) 

HSC6 F
5 

C!!.J.l 

HSc
6

ttF
4 

(!!Jl.l 

HSC
6

F
3

(ctt
3

J
2 

(!!.!<) 

HSC
6

F
3

(cF
3

J
2 
(~) 

2.52 

2.52 

2. 20 

2.20 

2.20 

2.20 

1.31 

l. l.3 

La ra~6n por l.a cual a~ rota el enlace ~ntre el S v e para 

obl:ener un An~u1o dieoro .i¡;:unl. a. cero, e:.c 11ue no ha;v inter.•&cci6n 

del suat~tu~ente con loa pares electr6n1coa tlei azuf~e. Eeto ae 

comc>rueba obnerv""ndo la bart>er>a rotaci6nal de 1a. molécula. con loa 
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eust1tuyentea mAa voluminoaoe (Fi~ura 15). La oarrera presenta 

una máximo a so· Que es de 8.39 Kcal/mol. Esto demuestra que al 

ro-t:ar el. cnl.aee. l.a estructura no ea de minima eneriz;ia. aunque l.a 

diterenciA ca peQue~a y no h~ otro tipo de interacciones entre 

loa 6tomoa. 

Fieura 15t Darrera de rotnci6n del ~rupo SH, Hs5 5 <c3 ~ (,íQ.}: 

~~~~:-:--:;p,. ¡4 

DEG ~1~ DEG ENER 
-nJ m b.ll'7 
20 .5? ~: ij~ 360 DEG 30 l..48 2?9 
~R ~:3a ~38 a:n 
60 6.96 300 ~:m ?0 8.1? 310 
80 8.39 320 3.03 

1f§ 8.06 330 1.51 
Z:H ~~8 :M 

120 5.?0 360 .00 
130 4.06 
140 2.4? 

l~§ 1J! 
.31 

180 .22 
190 .30 
~i!S 1:~é 
220 
:230 
240 

2.43 
4.CU 
5.65 
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Para relacionar los p&rlunetros estér1con de las fonf1nna con ios 

de loe tioles Be tomaron en cuenta loo datos Qara án~uloa de cono 

de foa:finao t:erc1arias cuando lo~ treo t:HlStl.tu:;ontco eran i¡r;ualcB 

v loa tioles correnpondientee. hizo parn homo~oneizar 

los resultados. ya que en focfinas mixt:na lon reaultadoo eran muy 

d1ver•oa por que ea d1f~c11 obtene~ loe án~uloa de ~ono por el 

método de Tolma.n para ellan. So trazó una gr~eicn de loa án~uloe 

de cono contra las distancias m1nimaa de loe tiolea ~ se obtuvo 

la •i~uiente ecunción con un coeficiente de correlación de 

R .. 0.821 

8 e -85. 31_A 333.7U 

~l coeficiente do correlnc16n mueatra Que ha.!.' un 5" ae 

probabilidad que loo aatoa .o.1 e.zar."" Loa elatos u'tili.zadoe 

para la obtención de dicha ecuación son los representados en la 

Tabla 12. aiendo los An~uloB de cono para fosfinoa ~ lau 

dietancias minimae para ti.olea. 
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Tabla 121 Re1sci6n da án~uloe do cono y diotsnciaa 

Suatituyent=a . (.) O:iatancia(A) 

iPl' 160 1.90 (!;1) 
t-Bu 182 1.93 ( 5.i[) 
l'I\ 1"5 2.21 (5.3) 
He HB 2.39 (51!.l 
Bu 132 z.uo (~) 

l''l' 132 2.uo ( .2§.l 

""' 132 2.u2 lll) 

Se hizo eatc miemo c~~uctio p~ra alcoho1ea obteniéndose lOD 

ei~uientee re~uitaaos {T~b1e 13). 

Tab14 13: caiculo de An~uioa de cono para a1coholen 

Compuecto Diat:anc1e. m1nim4 • <A>A (") 

Me O ti' <;;.V 2.06 158.00 

PhOH (~) 2. 32 135.82 

Et OH (~) 2.05 15a. as. 

PrOH (fil.J 2.05 158.85 

1PrOH (§2.l l. 86 175.06 

BUOH (~) 2.05 158. 85 

tBuOH l.§.!l i. 85 175.91 
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se obuerva que lae diatanciaa H - H en estos caeos aon menores 

Que lan obten!dao para ~iolen, esto ee debe, nl i~ual Que en el 

ca•o do laa aminas, a Que la d!atancia O - C es menor QUO la de 

s - c. Hay una deevia.c16n en el fenol, obtenióndoec la dinto.ncia 

mayo~. oionao que esto ~rupo os uno de loo mAs voluminooos Y ae 

eaperaria que las diotanci~s fueran de las menores. 

III. CONCLUSIONESt 

Por medio de la mecáncia molecular oe obtuvieron de mancru simple 

.v a1etemé.ticc. el caeo de o.minan y eoef!nna. parámetros 

eetéricoa rcproduciblee a partir de parámetroB conocidos. Para 

lo• tlol6o ~ &lcoholcs ae de~1n16 V calcul6 ~ar primera 

par&metro Que si~ue apreciablemente la tendencia esperada. esto 

madlda que el ouotituyentc ea mayor, la dia~ancia mínima de 

éete al h1dr6~eno unido al a~ufre decrece. 

El cá.lculo do .,,B'CO"' psrámetroe t;:O de ¡¡¡•ün lmpo1•t.a11cl~ 

exper1me~ta1~~. Se tien~ un correlación del 6n~ulo da 

volocidadea de reacc16n y producto a de iaomerizac16n para 

d1Perentea reacciones. Se tratan de deearrollar técnicas de RMN 

para el cAlculo ae An2uloa de cono 7 , para extender eatus 

Drooiedadee a d!feventee li2antoe. 
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Capitylo l1 

CALCULOS Dg PARAMgTROS ELECTRONICOS 

I. 1NTRODUCCIOH 

Ea imQortante toma~ en cuenta Que los efectos eatér1cos en una 

~olécula tienen conaecuenciao importantes eobre loe electrónicos 

y v1.ceveroo.. Por e:lemP1o. al c.umentar el. é.n¡c:ul.o entre dos 

auot1tuyentes di~tintoo. el porcentajo dal cáracter del. par 

solitario de1 P disminu~e. E~toa efectos, por lo tanto. eathn 

~ntimatnento relac1on~dou. Para su cAl~ulo conocemos el &n~ulo de 

relación con efecto eetér~co ~ frecuencia vibracional 

parA e~ecto e1actr6n1co. 

Se ha encontrado Q,tte 1.oo li(¡antes de f'oaf'oro pueden ser 

cerecteriza.aoo en seria el.ectr6nic&, basado en las 

frecuencias de ~etirllltliento del enlace CO. E~L~n v!br~c1onca son 

validas para una amp1ia variedad de carbonilos da met&les do 

tranaic16n monoaustituidoe. Se ut111:a. para esto. complejos 

carbon111coe del t1Do Hi(CO)~L. Se utilizan eotoe complejo& ~a 

Que ee sintetizan r~p1~~md1\tC mezclando N1(COJ~ L en una 

S6 



relación l.:1. 

Se puc6e calcular J oor medio Ca la suma de ias 

contribuicionea de cada auatituyente x,. para lizantea pa~a los 

cu&loa no ae h~bi& obtenido la freauonJiat~ 

J 2056.1 ". 1 

Otro par4ntetro electrónico QUe e~ debe de conniderar au la 

electrone~ac1v1dad crupal re1a~~va para diferentes compuea~os. 

tiolee con auatitu~entes or~anico v nue hom6lo~co DolifluoraQos. 

Se obtienen valores por el método do s~nderaon. e1 cual u~ii~za 

~r1ncip1o toma el valor de electroncgatividad molecuiar promedio, 

como la media ~e6met~ica de lae elcctrone~atividadoa atómicas de 

&cuerdo con la ai~uiente ecuAci6n1~ 

4.Z 
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Tabla 141 Paré.metros electr6n1coa de t1o1eo obtenidos • través de 

ecuación !1~2. 

Compue.eto 

HSCP
3 

(!..,g} 

HSCP
2
cv

3 
(_!!.;l) 

llSC
6

K
5 

(!!.,5.) 

HSC6 !'
5 

<!!.1.l 

HSC
6

Hl'n (JU)_) 

KSC6l'3(Cl'3)2 (!>Q) 

Electrone~atividad ~rupal 

(ecuación 4.2} 

2. llS 

3.87 

2.U6 

El paré.metro e1cctr6nico acceeible por medio de Mec6.nc1.a 

Molécular ee el. momento dipolar. ~ate puede aer representado por 

la suma voctorinl de loa diDoloo atribuibles a cada enlace. El 

momento dipolar de 1.a. moJ.écul.a ne calcula cuo.ndo la ~eonletria ;ya 
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II. DIFERENTES PARAMETROS ELECTRONICOS 

Sa tteinon loa •i~uientee parAmctroo electr6nicos para las 

f'oatlnaa. Lo.a f'recuenciae relacionan con los momentos 

dipola~eo obtenidos por MMX. en forma lineal. Se obtiene una 

recta un coeeiciente de correlación de 0.83 el cual indica 

0.3~ de poeibilidad Que ents releci6n e.l azar,<!' 

compararon e•toe do• parAmetroe con la electrone~atividad ~rupal 

r~lativa observando Que eon 1ndeper\d1entce YA QUC e1 coeficiente 

de correlac16n aproximadatuente 0.35. Ln ecuacl6n Que 

relaciona la trecuencia con el momento d!polar ce la ei~uicnte1 

0.054 u - 110.14 u, 3 

En la Tabla 15 ee muestran loa diferentes oar'-tnetroe electr6nicos 

para al~unae foatlnae. 
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TabJ..a. 15• Paré.mei:roa electr6n1.co• 

Compuesto J µ Ea: 
cm-1 (D) 

P(t-Bu)
3 

(~) 2056.1 1. 03 2.35 

P(1.Pr)
3 

(fil.) 2059.2 0.96 2.35 

PBu
3 

(J.!!.) 2060.2 1.21 2.35 

P:Et
3 <u> 2061.7 ].. 01. 2. 3fl5 

PM~3 Clll '.20611. 1 1, 113 2.333 

PMe
2

Ph (.l,.;i) 2065.3 l. ll3 2.36 

PPh
3 <.lV 2068.9 1.71 2.38 

PPh
2

(CH=CH
2

) <&2.> 2069.3 1. 71 2.38 

P{CH,,.CH
2 

>
3 <lll 2069.5 1.79 2.35 

PHPh
2 <2.2> 2073.3 1. 67 2.382 

Se obtienen de la misma manera loe parAmetroe electronicoe para 

1oa ti.olea. ~lcoholea Y e.ntinas. Se observa que la variación de 

loa mo~ontoo dipolarea en estos compuestos varian relativamente 

ooco, al i~uAl. que i~n el~c~rone~atividados erupaies de los 

ti.oles. En la Tabla l.6 ae mueotran loe datow obteníooo para loe 

tiol.ea. Para l.os aicoholem y l.ae aminan. la variación es 

similar, es docir, la tendencia l.a. mioma. 
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Tabla 161 ParAmet~os electr6nicoe para 't~oleB 

Compues'to ., ( D) E¡¡; 

HSCH
3 <!!..!U l. 6li 2.39 

Hsc
6

tt
5 

(!L5_) 1. 92 2. 811 

HSE't (il) l. 6ll 2.38 

HSPr ( !Üil l. 611 2.:n 

HSiPr ( !il.l l. 6l1 2.37 

HSBu (5_2) l. 6ll 2,37 

HSt:Bu ( í;?,) l. 63 2,37 

HSCP'J (~) 1. 56 3,33 

HSCP' 
2

CP' 
3 

C!!.:ll 1. 60 3,37 

Hsc
6

F
5 '!!..Z.> l. 29 3.87 

HSC6 HP'l.l ( !!..§.) 1. 83 2.92 

HSC6i'3(CP'3)2 (íQ.) 1.28 2.46 
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lXl. CONCLUS10H 

La importancia de loa ~arAme~ros elect~ónicos es da 1a miama 

ma~nitud Que ios P•~•~~eros ea~érico~. siendo ea~e ú1timo un• 

dea4rioci6n mae no una ortooiedad in~r~neecb óe las mo1écules. 

Por me~io del conocimiento de ea~os parAmetroo podemos conoce~ la 

cinhtica de di~arentoa rcaccionea. isómeros p~obab1ee o más 



Cep1tu1o 

PARAMET806 EBTERICOS y eLgCTROHrco 

E1 &nsulo de cono. como me vio. •• una de~inic16n ~ no una 

propiedad intrin•eca de la mo1eoula. comparab1e. por ajempio. con 

lo• paraaetroa o•t6r~ao• da Tolman que 1os e1octr6nicos. Ea to 

Q1ti.mo repr•••nta •1 total d~ lo• ef•ctos electronicoa re~lejado 

•n 1a troauencia de vibración. cuando nace 1& arA~ica de 

AnKU1o da cono v trecuenciA de vibrcc16n o~ obtien• un mapa en 

donde •• mue•tra 1a 

pa.rA.metroa. 7 

independencia lineal de e e to• doa 

AQuim ao muaatran mapa• electrónico• v oatórico• para iaa 

dir•r•nt•• mo16cu1aa, aiendo •n tiaioa v a1ooho1wg Q1 ~~r~etro 

•at6rico utilizado la distancia =inim& entro el hidr6~eno un~do 

al S o O v el •tomo mAa cGraano ( ). Para am~naa ~ ~o•finaa se 

ut~1iz6 •1 Anzu10 de cono caicu1Ado por MHX. E1 parámetro 

01ec~r6nico para todoa 1o• oa•o• a• e1 momento dipoiar. 



F~~ura 161 Mapa a1ectr6n1co v eet6r1ao para eoarinaa 

y 1.7 $PPh3 

1.6 lWHPh2 

1.5 
*f11e3 PMe2Ph 

1.4 

1.3 
*PH2f>h *PHMe2 

1.2 

1.1 

1.0 *PH2Me ffl 

100 110 140 150 0 
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Fisura 17• Mapa e1dctr6nico v e•t6rico para aminaa 

0.7 

200 240 300 0 
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Figura 181 Mapa e1Gotr6n1co v eatA~ico para t1oiea 

jJ ~HSC6F5 

LS 

WrSH ;iltSuSH 

2.0 

;ru.isc6F4 

*KeSH, EtSH, PrSH y 
BuSH 

*1-!SCF2Cf'3 
$HSCF3 

2.5 
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Yi~ura 19: Mapa electrónico y eetérico para alcohole& 

1.8 ll!PhOH 

1.7 
fiPrOH, 8uOH 

;f!EtOH, PrOH ':! BuOH 

1.e .3.0 
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II. CONCLUSION 

se deben de tomar cuon~a 1os dos tipos de paráme~roo para 

11e~ar a conoce~ la ~eact~vidad de ~icante ya ~ue como ao 

obee~va en las PL~uraa 26. 17, 18 ~ 19 aon indeDendientas. 
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En los apénd1ceB a1•u1entea se presentan resui~a~os ~relim1narce 

de ~rabajoa Que ae eetAn realizando en la actualidad, ~atoa 

oatAn conluldon, pero &l~uno• resultadoo eon útiloo ~ara la 

val1dac16n del rné~odo de mecAncia molecular MMX 87. 
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APEND'ICE 

Se re~ortan ioe cal.ores de formnci6n y momcn~oa dipolares 

obeenidoo por MMX de cti~erentoe mol~cula~ comoarando los datos 

experimentolea reportados. evaluando ei porcen~aje de error en 

cada caso, 

compue•~o Calor de f.'ormnción Morneni:o dipolar 
(Kco.l/mo1) (0) 

MMX expnrtal.1. •:> "ERR M>IX expmtaJ.Lº 

CH
3

ctt
3 

<Ml -19. 011 -20.2 5.7u o.o 

ct:1
3

cH
2

cH
3 <~.V -211.77 -21J.. 8 0.12 o.o 

CH
3

Ntt
2 

(.§.!>) -5. lll 5.55 7.38 1. 33 1.31 

CH
3

0H (§.9_) -L17.66 -us.1 0.91 1.71 1.70 

NH
2

NH
2 

(2.2.l 10.05 2. 2ú. 

HNcNH ( ll.) 53.08 53.08 o.o 1.0il 

CH
2 

.. ctt
2 <z..;tl i.07 12.5 91. 5 o.o 

CH2 
CH

2 
cu

2 
<Ul 13°37 12. 7 5.27 o.o 

CH CHcCH CH 
3 trane <ll> 

-21, Ll2 -5.1 320.0 o.o 

CH3ctt;~: c~lll -20.21 -u. o u.05.2 O. l.2 

benceno ( 1.§.) 19.99 19.80 0.95 o.o 
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APE:NDICe:: II 

~n la o1~u1ente tabla se muestran calores de formsc16n Y momentos 

dipolareo para moloculas del tipo M(SCF
3

)n donde M ~ H, S, C Y 

SCF
3

, D&ra los cuales no cuenta con 1neormac16n experimental 

pora calorce de formación ~ momentoa dipolaros ~ ao comparan las 

e•tructurs.u con laB obtenidn.B ~ar dif'racci6n de ra..voe X. ¡;:ia.rn 

M • H V SCP' 
3

• 

Compuesto C1t.lor de f'ormación momento di polar 
( Kce.l/mol.} (D) 

HSCP'
3 

(í!!_) -lUB.UO l. 56 

(SCl'°3 }2 <u> -285.86 0.92 

S{SCF
3

)
2 

C.z.§.l -280. 71.l l. 37 

C{SCF
3

)U (z.9_) -568.38 1. 03 
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CoMr;>uea't"o 01etanc1as Anscul.os 
(Al (') 

MMX e:ot. erial:'. " MMX eat. cris1:. " 

HSCF
3 

(!i!!.)C-1' 1.. 38 1. 335 P"CF 108.3 107.7 
c-s 1.83 l. 8 SCP 111..0 11.1. 2 

(SCF
3

l
2 

(1.7.)C-F l.. 38 ses 10.IL 28 
s-s 2.03 FC!" 108.11 
c-s 1.83 

S(SC!' 3 ) 2 C7.-ª-l~=~ 1. 3.8 l. 34 sss 104.U 103.8 
1.83 1. 81J FCP 108.1 107.7 

s-s 2. 03 2.06 

C(SCl'3 ) 11 tUl~=~ 1. 38 FCP 108.4 
1.83 ses 109.5 

<U> 
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APl!:NOICE 111 

Aqui ee expon~ problema de eetabiliaad entre diferentes 

ieomeroa de la U fenil cumarina. se eoperaba que el iaomero (-ª.Q) 

con loa auot:ituyent:ee OH en poelc16n orto, fuera mha estable Que 

el (~) que tiene loe auatituyent:es meta, comprobBndoae eeto en 

loa calores de formación obtenid&e parn laa doa especies. Se 

reportan también para loa diferent:e:a auat:itU!lentoa, 1 ;;;:, 1. .... R"' H. 

OCH-:o y CH~. 

Eetructurae de le Ueenil cumarinn ~~. 1oe datos representados en 

la sl~uiente tabla aon calculados por MMX: 

(JU) 
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Estructura 

(Jl.Q) 

(l!J..) 

<U> 
(~) 

R • H 

R .. C -CH 
o 3 

-120.l.9 

-110.99 

-l.08.UU 

-111!1. U6 

-107.55 

7/J. 

Moment<?o<11.polar 

l. 66 

3.29 

3.77 

i.58 

5. l.O 

( [lZ. !U· ª-!!.> 



APENOICE IV 

Aqui se presentan ortos.midas de cinco ~ seis miembros, calores de 

tormac10n y momentos dipolaree calcu1adoa por MMX. La ortoamida 

con anillo de cinco miembros ~a ha 5ido s~ntetizada Y en eu~o 

ca•o •e compara datos obtenidos con MM2. La cotructura del 

anillo do ncia miembros molécula &ún 

propósito de obtene~ su eetructurn las propiedades 

anom~rican de la mol~cula. 

<z.> 

C!!.!>J 
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Calores de ~ormaci6n y momentos dipo1aree para caos compues~oe. 

Eatruc'tura 

(~) 

caior d~ forrnaci6n 

(Kcal./ntol.) 

MMX MMP2 

60.ll2 65.53 

56.~0 
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(O) 

MMP2 

l.. 29 

l..08 
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