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INTRODUCCION

Algunas reacciones quimicas de moléculas organicas son
dependientes., entre olros factores, de la estereoquimica de estas
moléculas; en otras palabras, en alguna medida la reactividad
depende de la conformacién de las moléculas.

£n algunas reaccicnes, la conformacién de los enlaces rotos o
formados durante la reaccién tienen un efecto notable sobre la
rapidez.

La estercoquimica de las moléculas es Limportante en la
actividad farmacolédgica des clertos compuestos; deblido a esto, se
ha estudiado esta relacidén tanto tedrica como experimentalmente.

El objetivo del anilisis tedrico conformacional es calcular
de alguna manera la energia de una molécula asociada a una
esterecquimica particular y proporcionar parimetros fisicoquimicas
de interes. Ademis los estudios tedricos de las moléculas ayudan a
predecir el compertamiento de una molécula y puede ayudar en su
estudio experimental.

Estudios de los precurscres y de los derivados de las benzo

acridinas han presentado actividad anticancerigena; debido a esto



se escogio un derfvado de las benzolclacridinas para su estudio

tedrico.

El presente Lrabajo es el andlisis tedrico conformacional y
estructura electrénica de derivados del 7Co y p-R fenild-10,10
dimetil-8,9,10,11-tetrahidro benzelclacridina-8-onas. Con @l fin
de conocaer como afectan los diferentes sustituyentes a 1la
molécula, Utilizando para eosto el método de cilculo semiempirico
do orbitales moleculares MNDO. Obteniendo parimetros
fisicoquimicos tales como calor de formacidn, potencial ' de
ionizacién, momento dipolar, densidades electrdnicas y obtencidn

de barroras de rotacién,
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CAPI TULO 1

ANTECEDENTES

El estudic de derivados de azacrisenos I o II Cfigura 13 ha
proveido una variedad de compuestos de actividad farmacologica o
servide como precursores de agant;es medicinales pctanclnes‘.
Ellos .p:aseen un conjunto variado de efectos fisiologicos. Estos
c;:mpussi,os son conocidas por inhibir leucem{a y formacién tumoral,
asi como crecimiento bacterial y de hongos; tambien scon agentes
antiinflamatorios, relajantes .musculares y exhiben actividad
cardictonica®?, entre sstas se encuentran las acridinas.

Las aecr'‘dinas tienen propledades farmacologicas. Asf{ tenemos
que los derivados de N-tc2-dimetil |amlno) etill-B0-amino
acridina~d-carboxamida tienen actividad antileucemica y contra el
tumor pulmonar de Lewis®. Derivados de la ©-amino-1,2,3,4-
tetrahidro acridina-i-ol inhiben la acetilcolinesterasa in vitro y
son actives en un modalo que puede ser predectible de la actividad
en la enfermedad de Alzheimer?®.

En el curse de la sintesis e investigaclén espectroscopica de
compuestos con posible actividad farmacologica, se tomo el estudic
de los S-azacrisenos Chexahidrobenzofc]fenatridinasd de formula

general III y sus derivados tetrahidre 1V C(figura 23, dado que
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varios Anfarmes indicaban que algunos andlogos axhiblan
actividades antiinflamatorias y antileucemicas®.

Lielbriedis, Trusov ¥y Gudrienice desarrollarén una sintesis
de un paso para obtener III a partir de dimedona, a-naftilamina y
el aldehido aromitiéo apropi‘ado .en etanol Cfigura 33. Sin embargo,
la preparacién de los compuestos III intentada, por Cortés y
Martinez, bajo estas ‘condiciones o en benceno come disolvente,
resultarén en la formaciédn de bhenzo[c]acridinas isoméricas V
crigura 43°.

La oxidacién de compuestos V con anhidrido erémico en #&cido
acético produce benzo[ec] acridin-8-ones. VI (figura ",

Las benzoacridinas son azarenos tetraciclicos que dependiendo
de la posicién del nitrégenco en la molécula se dividen en tres
series: benzolalacridinas VII, benzolblacridinas VIII b

benzolelacridinas IX CFigura 5%,
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TEORIA DEL ORBITAL MOLECULAR

El principal ob‘Jeu.vo de las teorlas de estructura melécular
es, proveer alguna idea de las leyes f{sicas que estan rigiendo la
constitucidn quimica de las moléculas. En uh principio estas
pudieron dar una descripecifn cuantitativa de la estructura de
moléculas y de sus propiedades quimicas, desde entonces lax leyes
f{sicas fundamentales son ahora entendidas en términos de 1la
Lteorfa cuantica bacada en la ecuacidn de Schroedinger. En la
practica complicacionas matemiticas y computacionales hacen
diffcil el alcanzar este cobjetivc y deben recurrirse a métodos
apromeados‘.

Los métodos aproximados principales; en mecinica cuantica
molécular son la teorfa enlace valencia y la teoria del orbital
molécular. La teorfa enlace valencia se origina en los trabajos de

“*®. La teorfa del orbital molécular tiene

Heitler,London y Pauling
sus origenes en las tempranas investigacicones en espectroscopia de
banda de moléculas diatémicas: ha sido ampliamente usada para
describir muchos aspecteos de estructura molécular y diversas
propledades moleculares. Los cilculos analfticos para la mayorfa
de los sistemas pueden ser reducidos a un puramente problema
matemitico; el aspecto central del cual es el cAlcule y la
di{agonalizacién de una matriz de la energlas de interaccidn
efectiva* ¥,

Las teorfas orbitales moleculares aproximadas estan basadas

en esquemas desarrollades dentro de la estructura matemitica de la



teorfa del orbital molécular, pero con un nGmero de
simplificaciones introducidas en el procedimiento computacional.
Cuando datos experimentales de istomos y prototipos de sistemas
moldculares son usados para estimar valoraes para cantidades que
wntran en los célculos como paridmetros, a estos métodos se les
conoce como semiempl ricos®,

La teorfa del orbital molécular puede ser aproximada
basicamente de dos punto de vista diferentes, una aproximacidn
consiste en buscar wvalores apropiados para los elementas de la
matriz de energifa de susodicha interaccidén de consideracionhes
empiricas esencialmente y we=to es caracteristico de los as{

llamados métodos de Hlckel y HOckel extendido.”™ . La otra

aproximacidén asta b. d, expllcit t en el formalismo
matématico y envuelve aproximaciches introducidas para las
integrales atémicas y moleculares incluidas en la expresidn para

los elementos de la matriz de interaccidn de energia. La mss

reciente aprox{macidén oz referida como teoria de canpo
autoconsistente aproxi mado®, Ambas teoria de HUckel y teorfa de
campa auteconsistente aproximado fueron originalmente
desarrolladas dentro de la estructura de 1la aproxi macidén de
electrones n de mol éculas orgénicas insaturadas planas
explicitamente con los restante electrones o y niicleos 4tomicos
considerados como parte de un centro no polarizable Ccored ..

Las teorfas que cumplen esxto szon las aproximacicnas a los

métodos de campo autoconsistentes y llevan una cuenta formal de

los efectos electrostiticos de los grupos fonicos y polares una



vez completamente especificados, tal método constituye un médelo
matemitico el cual simula conductas quimicas y el cual puede ser

exami nado en detalles cuantitativez en algin estadio.

En estos métodos la parte mas diffcil y consumidora de tiempo
de las combinaciones linealas de los orbitales atomices CLCAOD son
los chlculos de los orbitales moleculares auto consistentes en la
avaluacidn y manejo de un gran numero de integrales de repulsién
electrénica. Es blien conocido que muchas de esas integrales tienen
valores cercanos al cero especialmente aquellas que envuelven las
distribuciones de tLraslape ¢H(1Dov<i>. con Uy, Asg en el
desarrollo aproximado de esquemas de orbitales moléculares de
campo autoconsistente; un uso aproximado es el sistemitico
abandono de las integrales de repulsién electrédnica teniendo
uniformente valores pequefjos. Esto es efectuado por término medio
de la aproximacidén de traslape diferencial cerot?, por la cual las
integrales de repulsion electrénica que envuel ven las
distribuciones de traslape son supuestas tenuemente pequeNas. Bajo
la aproximacién de traslape diferencial cero,

(pv|ko>=c,.4p[xx>6“v S
donde 6L_| eos la delta de Kronecker. En adicidén la correspondiente
integral de traslape

S, "F#, L1509, C13dT,
son despreciadas en la normalizacién de los orbitales moleculares
Las integrales de core

= core
H v—-.l'wy(i)H

» auCIJd‘rl
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las cuales envuelven una distribucién de traslape no son
despreciadas pero deben ser tratadas en una manera semiempirica.

Los varios niveles de aproximacién de la teorfa de campo auto
consistente difieren principalmente en la extensién para la cual
la aproximacidén de traslape diferencial ceroc es involucrada en las

integrales de repulsidn oxa:brénicn‘.

Los primeros métodos semiempi{ricos de orbitales moleculares
fueron desarrollados por J. A. Pople y colaboraderes®, estos
métodos son el CNDO, INDO y NDDO. Mis tarde, Dewar y colaboradores
modificarén el método INDO; desarrollando el método MINDO'**!%,
Dewar y Thiel desarrollardén el método MNDO“; el desarrollo de
aste método surgio cuando advirtierén que los métodos MINDO no
reproducian adecuadamente los efectos debldos a las r‘-‘opulsxonos
entre pares electrénicos libres, 41 método es una modificacién al

mét.odo NDDO.

11



METODO CNDO % *¢

El método CNDO CComplete Neglect of Differential Overlap) o
completo desprecio de diferenciales de traslape os la tecrf{a més
elemental y fue introducida por. Pople. Santry y Segal; es la
teorfa mis elemental que retiene la principal caracteristica de
repulsién electrdénica. Solamente los electrones de valencia son
tratados explfcitamente. las capas internas son tratadas come un
core rigido, asf{ que ellas modifican el potencial nuclear en la
parte de un electrén del hamiltoniano. El Jjuego basico de
orbitales atémicos ’u es un Juego de valencia (1s para hidrégeno,
s, 2px, 2py. 2pz para carbén y nitrdégeno, etc.).

El método envuelve el completo desprecio de los diferenciales
de tLraslape entre orbitales atémicos on @l mismo Atomo; el método
tieone las siguientes aproximaciones:

— Aproximacidén 1

Los orbitales ¢p son tratados como si ellos formaran un conjunto
orteonormal, esto es, las intograles de traslape Suv son puestas
igual a cero a menos que u=v, on cuales casos ellas son la unidad.
~ Aproximacidén 2

Todas las integrales de dos electrones de las cuales depende el
traslape de las densidades de carga de diferentes orbitales
bisicos son despreciadas. Estoe significa que (/.lv[)\o) es cero a
menos que wu=k y Ao, Los valores diferentes de cero son escritos

como r’\H donde yxy=()\)\'uu).

12



- Aproximacién 3

Las integrales de interaccién electrénica ruv sSe suponen que
dependen solamente de los Atomos para los cuales los orbitales ¢u
y ¢v pertenecen y nho para el tipo actual de orbital. Esto
significa que all{ permanecen solamente un juego de integrales ¥an
de interaccidén eloctrénica atémica midiendo una repulsién promedioc
entre un electrédn en un orbital atdmico de valencia en A y otro en
un orbital atdémico de valencia en Atomo B, can esta aproximacidn

" la matriz de Fock puede ser reescrita

1
F,..p = pr P P;Jy Yaa * _PAA Yan *.EAPII Yan
donde o pertenece al Atomo Ay P.- es la densidad electrénica

total do valencia en dtomo B. Quedando el hamiltoniano de core de

la siguiente forma

H o =U - L Cu|V |
HH HH geas ! 'I
Mo = U, - E cuiv[m

BIXAY
.

donde UMH son los elementos de la matriz diagonal de ¢“ con
respecto del hamiltoniano de un electrén conteniendo solamente el
centro de su propio 4Atomo; qu es el elemento matriz de un
electrédn usando el hamiltoniano de centros locales.

- Aproximacién 4

Las integrales (u|Vn|v> donde ¢I—' Yy ¢, Pertenecen a el itomo A son

puestas igquales a cero s: o, ademis, si pu=p, las integrales son

llevadas para ser las mismas para todos los orbitales atdmicos de



valencia en el itomo A
< u | Ve | > = Vea
reescribiendo los hamiltonianos de cores

H =u ~-FEV

Cp en dtoma AD
L HE iy A®

Hpv =0 Cu»v, pero ambos en el mismo Atomod
-~ Aproximacién S
Los elementos de la matriz de cores fuera de la diagonal entre
orbitales atémicos en diferentes &tomos son estimados por una
farmula

i = O S
donde Sl-ﬂ-' es la integral de traslape y ﬁA: es un parimetro

=n

a
AD
dependiente solamonte en la naturaleza de los itomos A y B.

La matriz de Fock queda asf C&y perteneciendo al 4tomo A y ¢v

pertenaeciendo al stomo B)

F U +¢cPpP -tpP > * [ -V
g = e AA 2 YAA .‘#8” Pll rAn AB >

F =a%s -%tp o

e
M AR Tuu 2 wu ‘am Cumd

las ecuaciones son aplicadas aun si ¢y Yy Qv estan en el mismo
&tomo A, cuando S,_"fo Y Yan @S remplazado por Van la ecuacidén para
los elementos de la matriz diagonal queda
:
Fm‘- UMM’CPAA Epyy)ruu’ L ( U %07 a5 Var]

R*A)

donde Q‘ os la carga de la red en dtomo B

°‘=ZI‘P.I

14



METODO NpDO '™4¢

El método NDDO (Neglect of Diatémic Differential Overlap) o
desprecio de las diferenciales diatdSmicas de traslape, En este las
diferenciales de traslape en las integrales de dos elecirones son
despreciadas solamente para orbitales atémicos en diferentes
dtomos, las aproximaciones para este método son lags mismas que
para CNDO cambiando la aproximacidn 2, de la siguiente manara,

- Aproximacitén 2

Todas las AnL’cgral.s de dos electrones las cuales dependen en las
donsidades de cargas traslapadas de orbitales base en diferentes
Atomps son desprecladas. Asf (yv])«d) ®s cero a menos que o, v
pertenezcan a el misme dtome A y A, ¢ son centradas a un comGn
dtomo B, todas restantes integriales de dos electrones son del tipo
de dos centros con un electrén asoctado con cada idtemo. Esas deben
ser calculadas de los orbitales atdmicos dades o escogidas
emnpiricamente, con estas los elementos de matriz FUD deben ser

escritos

- t
F . =H +E L P Cpufrod - ; B P Cuolurd
a n,e Ao
Cuv ambas en A
LA N
F =8 -3 E E P Cuo ford
Cu en A, v en B)

1S



METODO INDO *7

El método INDO CIntermediate Neglect of Diferential Overlapd
o desprecio intermedic de diferenciales de traslape, es un método
intermedic entre @1 CNDO y el NDDO.
Estas aproximaciénes son paralelas a las usadas en el CNDO,
la principal diferencia esta que todas las integrales de
" intercambio de un centro son retenidas. el métode tiene las
siguientes aproximaciones:
- Aproximacién 1
Las integrales de traslaspe S'"»‘ son despreciadas a menos que wpsu,
reduciendo las ecuacioenes de LCAO-SCF a
F* c® = ¢™ g™
F e =c e
- Aproxima'cién 2
Las integralps de dos, tres y cuatro centros del tipo <u7\|va> son
un juego igual a cero a menos que pusA Yy w=g., Adquellas de las
cuales quedan son ademis simplificadas por la aproximacién
Cuy]vu)=rA' Cu en Ay v en B
donde ?an es aproximada como la integral coulombica CsAsAls.s-)
- Aproximacién 3
Como en el método CNDO, los elementos de l.a diagonal de la matriz
de cores son calculados separande las interacciones -de ¢

H
Ccentradas en &tomo AD con el core de A ¥y caon los otros cores

atémicos,

16



core
H =U - ¥ Z. 7
up MU s

Las correspondientes integrales de core de un centro UM,~ Cr=X,

ambas centradas en Sftomo A) desaparecen si un Juego bfsico de

orbitales s y p puros son usados, pero no serian cero para los

hibridos

- Aproximacidén 4

Los elementos de la matriz de cores de dos centros H::" san

tratados de nuevo como en el método CNDO, y son aproximados por
Ho™® = Lol + g S, Cuen Ay v en B

donde (3: Yy /3: son parametros empiricos seleccionados para CNDO.

Esos mismos valores son retenidos para el. INDO.

Bajo estas aproximaciones, los elementos do la matriz de Fock se

convierten

o A o

Fman UM + Ea [ P Cup|red - P oo CuN |pod ] -'-.#)i CP 207

Cu on ftomo AD
o A _ o
F“u- U~D¢ E‘k'[ P Cuv | Aed P.oo S |ved ] Crrv, ambas en A
4
o .t . O . _ o
Fuu. 3 €A, * B Spv Puv Yan

17



POTENCIAL DE IONIZACION
Es la energfa requerida para remover un electrén de una molécula
normal de capa cerrada dejando un radical catién con un electrén
desapareado.

R —s R" + e AH=T
El potencial de ionizacién es asumido para referirse a el mis
débil electrén ligado a la molécula. Los potenciales de ionizacidn
son importantes teoricamente por que corresponden por lo menos
aproximadamente a la energfia del orbital molécular mis grande
ocupado CHOMO>**
En una apreximaclién orbital terfiemos que la energfa total E de una
npl écula de capa .cerrada esta dada por

T Ecar K >

E=2fLE+
=2LE, TR

" g

si removemos un electrén del orbital wp. tendremos un cambio
correspondiente SECP) en E el cual fisicamente corresponde a una
fonizacién de la molécula Y el cambio de onorgfn carrespondera a
su potencial de Lcnizacidr;; el teorema de Koopman nos dice que las
snergfas Hartree-Fock cl-' da orbitales dan aproximacicnes a

potenclales de iorizacién moleculares®®,

& ECpY = ~-¢
P P

MOMENTO DIPOLAR °
El momento dipolar i de una molécula es igual a un vector suma de

los momentos de las partfculas individuales en elia cerca del

18



origen: en el caso de electrones los momentes son promediados
sobre tLodas las posiciones del electrdn . As{ en una forma clisica

u=EZ ef -eRL<r>

- i

donde r es el radio vector de una particula dada desde el crigen,
Zm es la carga nuclear del Atomo m, y el primer sumando es sobre
los nucleos m y el segundo scbre los alectrones i; <F1> implica el
radio vector promedic de tiempos de electrones 1.
En un tratamiento mecano cuantico, ¢ es dado por una expresién
similar en la cual las posiciones promedic de los electrones son
calculadas como valores esperados para el correspondiente vector
opnraéor de posicidén. Puesto que el radio vector es una funcidn de
las goordenadas de posicién, es representado en la representacién
de Schrédinger por la misma axpresidn como en nwcanica clasica. Si
luega el ealectrén i ocupa el orbital molécular v,

§F1> =Sy, r v, dr
w: dr
dende F es el radio vector del elemento volumen dr.
DENSIDAD ELECTRONICA *°'*!
Es la probabilidad que un electrén sea encontrado en una pequefia
regién de¢ espacio, &7, es dada por v, w_r' &t , en la cual v, es el
valor de la funcidn de onda normalizada er‘x la pequefa regién T.
Puestc que nuestras funciones son generalmente reales podemos
omitir la notacidn compleja conjugada. Para nuestra combinacién

linear de orbjtales moleculares

18



J‘w‘df=.l‘c]:cr¢r)'d-r

=5 g c: @: dr + J £ ¢ crc_¢r¢. dr
r r s#r

nuestra previa ortegonalidad asumida fue

E ¢r¢- dr = O para r¥s

asL ry:’dr=:zc:¢:dr+}:c:r¢:dr
r r

la cual nosotros conocemes como la condicién de normalizacién. Sin
embarge, J ¢: dr raepresenta la probabilidad de encontrar un
electrén en la regidén del espacio asociada con al crbit’.al atémico
¢r. Porque la integracién os hecha sobre todo el espacio, el valor
de cada integral es la unidad., pero cada termino es multiplicada
por un factor c:. En la simple aproximacién LCAO c:
consecuentemente tiene el significado fisico de la probabilidad
que un electrén en un orbital molécular es asociado con orbitales
atSmicos ¢r o mis simplemente, que c: es la densidad electrénica

en el &tomo r en el orbital molécular.

20



CAPITULO II

NETODO D E cALCULO

METODO MNDO 4

El tratamiento es confinado a las moléculas de capa cerrada y

a los electrones de valencia en ella, estos se suponen que se
mueven en el campa de un core rigido compuesto del ntGcleo y los
electrones de capa interna Caproximacién del cored. Los orbitales
moleculares de capa de valencia CVLJ son representados por una
combinaciones lineales do un Jjuego bisico minimo de orbitales
atémicos de capa de valencia (¢“D;

v, =LC, ¢,

[

Los coeficientes C,, sen encontrados de las ecuaclones de
Roothaan-Hall las cuales en la aproximaciédn NDDO toman la forma:

ECF, E &6, >C =0

v

donde EL es el eigenvalor de los orbitales moleculares v,y 6"“ la

46 de Kronecker. Los elementos Fuv de la matriz de Fock son la suma

de una parte moncelectrénica de Huu €Ccore Hamiltoniano) y una



parte bielectrénica Gm’ v la energfa electrénica E.l es dada por:
[ 4

“Y [

LY
EL =3z :szP H * Fuv 2

donde Pﬂu es un elemento de la matriz de enlaces.
De ahora en adelante, supondremos que los orbitales atémicos
¢M y ¢u son i jados al ftomo A y los orbitales atéSmicos ¢>~ Yy ou al
4tomo B CA » B). Si necesitamos, sobre-escribir A o B asignaremos
un simbolo particular al &tomo A o B, respectivamente. En esta
notacidén, los elementos de la matriz de Fock son:
A
1
F = U""w- E Vm“. + 5: Pvu[ Cupfrd - 3 Cuw [ ]

s

»
+L P, o Cupfrod
2 XNo .

.
L E Veon * 3 P“u[3<pvll-ﬂ'> Cup, vl }
-
+E EP,, Cuv|rod
B N
. A »
Fun ™M ~5E EP,, Glred

Los s'.i.qul.ant.es terminos aparecen en la mitriz de Fock:

Cad) Energfas monoelectrénicas de un centro UNM la cual representa
la suma de la energfa cinetica de un electrén en un orbital
atémico ¢" an el &tomo A y su energf{a potencial debida a la
atraccién por el core del &tomo A.

Cb) Integrales de repulsién bielectrénicas de un centro, por



ejemplo. integrales Coulombicas (up|w) = gm‘ y integrales de

intercambioc Cpviuwd = h,...’

Ccd Integrales de resonancia del core moncelectrénicas de dos
centros ﬂ’m.

Cdd) Atracciones moncelectrénicas de dos centros V’m. entre un
electrén y la distribuctén w.¥, en 4tomo A y el core de Atomo B.
Ced Integrales de ropulsién blelecirdédnicas de dos centros Cuv,Aed.

mal
La energfa total Elm

de la molécula es la suma de la
enargfa electrénica E_‘. y la repulsién E““" entre los coraes de

Atomos A y B.

_ _cora
Lot =EL*ILLE,
AR

mol

El calor de formacidn AH’ de la molécula es obtenido de su

energf{a total substrayende tas energlas electrénicas E.'l' y
addicionando los calores de formaciédn experimentales AH“ de los

dtomos en la.molécula;
mol mol A -~
AH! = Elol - E.\ + 3 AH‘
A A
Las energfas electrénicas de los Atomos son calculadas de las
funciones de onda determinante simple reducidas usando las mlSmas

aproximaciones y parimetros como en calculos moleculares NDDO.

En la aproximacién, los terminos varios en la matriz Fock y

core

las repulsiones EA. no son evaluadas analiticamente. Ellas son

determinadas de datos experimentales o de axpresiones
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semiemp{ricas las cuales contienen parimetros numéricos que pueden
ser adaptables para ajustarse a datos experimentales. Es de
esperarsae que la inlroduccién de pariametros adaptables compensara
en ambos casos por las deficiencias basicas de la aproximacisén de
orbitales moleculares d.f...f'uu.nfnte simple y para los errores
adicionales debidos a las simplificaciones asumidas del esquema
NDDO,

Los terminos de un centro Uml. g .. Y huv estos terminos son

e
evaluados usando un procedimiento basado en el ndtodo Oleari en el
cual las energfas teoricas de varios estados de valencia de los

Atomos y de los fones sonh ajustadds a los correspondientes valores

espectroscopicos,

Las integrales de repulsién de dos centros CurfAed
representan la onergfa de interaccién entre la distribucién de
carga e¢~¢>y. en el 4tomo A y o¢>\¢, en &tomo B Ce = carga

elementald.

COMPARACION DE LAS APROXIMACIONES

La principal diferencf{a entre las aproximacicnes NDDO e INDO
yace en el tratamiento de las Lnteqrale; de repulsidédn cde dos
centros y las atracclones electrén—core de dos centros.
Esperariamos que un métode bacade en NDDO serfa superior a un

método basado en INDQO siempre que los efectos direccionales
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representen un importante papel en una molécula.

Las 4reas donde 1la superioridad de MNDO es debida a 1la
superioridad de la aproximacién NDDO.

La primera &rea es correspondiente con los calores de formacidén de
moléculas insaturadas. En MINDO 1los calores calculados de
formacién de hidrocarburos aromatices son consecusntemente
demasiade positives y aquellos de los compuestos con triple
ligadura demasiado negativos., Ambas deficlencias son superadas en
* MNDO.

Segundo los calores de rormacit_Sn de MINDO para moléculas
conteniendo Atomos adyacentes con pares sin participacién de
e_lectronns son demasiado negatives ¥y los correspondientes enlaces
demasiado cortos. Los correspondientes resultados de MNDC son
cercancs a los experimentales.

Tercere, los 3Angulos de enlace de MINDO son siempre sujetos a
errores gr-ndes completamente. Los valores MNDO son mucho mejores
particularmente para ingulos en C o N.

Finalmente, el orden de los orbitales mcleculares en NMNNDO
concuerdan mucho mejor con aquel deducidos de espectroscopia
fotoelectrénica que aquel en MINDO.

La unica desventaja de MNDO con respecte a MINDO es que MNDO

requiere 20% mis tiempo para los calculos.
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caPrrTULO 11T

RESULTADOS ¥ ‘pIscusion

El objetivo de este trabajo es el anilisis conformacional y
estructura electrénica de derivados del 7Co y p-R fenild-10,10
dimeti1-8,09,10,11~tetrahidro benzo[ ¢} acridina-8-cnas; de los

siguientes derivados:

o-R = -H, -Cl, =-Me, -OMe, -No,

p-R = -Cl, -Me, -OMa. -NO,. -NH,

Utilizando el método semiempirico de orbitales moleculares
MNDO; este método permite modificar los valores de longitud de
enlace, Angulos de valencf{a y Angulos diedros; hasta llegar a una
geometr{ia de minima onorgia; cuando se alcanza esto se considera

que la molécula es una molécula optimizada.
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GECMETRI AS MOLECULARES

Para el estudio conformacicnal es necesario definir una
geaometr{a molecular inicieal para esto necesitamos los datos de
longitudes de enlace, Angu.l-os de valencia y 4ngulos diedros entre
los &tomos, los cuales obtuvimos de los datos de la cristalografia
de rayos X para el derivado R-H..

Al describir la molécula, las longitudes de enlace son la
distancia entre el Atomo A y el Atomo B. Los 4ngulos de valencia
corresponden a el 4angulo formado Por los 4tomos A, B y C. tLos
&ngulos diedros corresponden al fngulo generado por los plancs ABC
y BCD, tomando como eje de gireo al enlace B-C; se le asigna al
4ngulo un valor positivo cuando al ir de A a D, mirando a través
de B—C, si el giro es en el sentido de las manecillas del reloj;
en caso contrario el valor es négativo.

Para los susti !.uyen!.‘as se obtuvierdén datos de sus longitudes
de enlace, .Angulos de valencia y 4ngulos diedros., de datos
reportados de cristalograffa en grupos fenilos, estos datos se
sustituyerdn en los de la molécula de R=H y se optimizardn estos
valores,

Los datos de la molécula con R = H se procesardn utilizando
el método MNDO sin la optimizacidén de estos. Los pardmetros
geométiricos obbenigos se muestran en .lavLabla 1, la figura 8
corresponde a una figura de la molécula con la numeracidén segulda
y la identificacién de cada 4tomo; con los datos obtenidos se

dibujo la estructura correspondiente de la molécula por medio del
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Figura 7.- Estructura para R=H vista frontal y rotada 20°
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programa MOLGRAPH CFigura 7).

En la estructura de la molécula, los anillos que forman la
parte de la benzolclacridina son casi planos. El grupo fenilo que
se une al &Atomo 9 esta rotado 78.27° con respectc al planc gue
forman los anillos-,_ encontrandose el &tomo 48 dirigido hacia la
parte de atris de la molécula. El oxigeno 21, inserto en el

carbono 11,se localiza dirigido hacla adelante del plano.
-Derivados en la posicidn orto

Los sustituyentes cloro, metilo, metoxi y nitro se
sustituyerdn en la pos_icién ocupada por el H48; optimizandose los
datds para cada uno de los sustituyentes; obteniendoce las
mal¥éculas optimizadas. Los parametros de los sustituyentes se
obtuvierén de la literatura para c.loro:o. metilo". maLox.l" b4
nitro®®.

Los parametros geomébricos optimizados de cada melécula se
muestran en una tabla ademis de una figura de la molécula
obtenida. Para R = o—Cl, tabla 2 y figura 8; R = o~Ma, tabla 3 y
figura 9; R = o-OMe. tabla 4 y figura 10; R = o-NOz, tabla § y
figura 11.

En estos casos la molécula es planha; con ©l ox{geno dirigido
hacia el frente y el grupo fenilo que se une al Atome @ esta
rotado 78.27° con respecte al plano. Todos los susu.!.uyént.as en la
posicién orte se encuentran dirigidos hacla la parte de atris de

la molécula on sus estadios de minima energfa.
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Figura 8. - Estructura para R=o-Cl vista frontal y rotada 90°
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Figura ©.- Estructura para R=o-Me vista frontal y rotada 90°
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Figura 10.- Estructura para Rao-OMe vista frontal y rotada 90°
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Figura 11.- Estructura para R=o-No‘ vista frontal y rotada ao®
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~Derivados en la posicidén para

Los sustituyentes cloro, metilo, metoxi. nitre y amine se
colocarén en la posiciédn que corresponde al H4BS., Los pardmetros de

los sustituyentes se obtuvierdn de la literatura para cloro™®,

® vy amino”®. Se optimizarén los datos de

metilo™, metoxt®®, nitro?
cada uno de los suscituyentes para obtener las moléculas
cpi;imxzadas.

Los paridmetros geométricos optimlizados de cada molécula se
muestran en una tabla ademis de una figura de la ml&ula
obtenida. Para R = p-Cl, tabla B8 y figura 12; R = p-Me., tabla 7 y
t}igura 13; R = p-OMe, tabla 8 y figura 14; R = p-Noz. tabla 9 y
figura 1S; R = p-NH:. tabla 10 y figura 10,

Para estos casos al igual que los derivades en orto la
molécula es plana con el grupo’ fenilo unido al Atomo © desviado
del plano 78.2/7° y el oxigeno dirigido hacia adelante. Cuando el
sustituyente es cloro, este se encuentra en @l plano; con el cloro
dirigido hacia abajo. St el sustituyente es un metilo, el carbono
de este se encuentra en el plano con uno de sus hidrégencs; los
otros, uno esta dirigide hacia adelante y el otro haclia atréis.
Cuando el sustituyente es el metoxi, el oxigeno de este se
encuentra en el plano y el grupo fenilo esta dirigido hacia el
frente. Para el sustituyente amino, el n:ltrégeno se encuentira en
el plano; los hidrégenos uno esta dirigido haclia el frente y el
otro hacia atr4s. Por dliimo para @l grupo nitro. el nitrégenc se

encuentra en el plano; los oxfgenos uno esta hacla el frente y el
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Figura 12.~- Estructura para R=p-Cl vista frontal y rotada 20°
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Figura 13.~ Estructura para R=p-Me vista frontal y rotada 20°
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Figura 14.~ Estructura para R=p-OMe vista frontal y rotada s0°
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TABDL A e

A TO MORE LONAGXITUD ANGULO DX ANGQULO
A B e b DK KNLACK VALENCIA pigDRO
2 1 " 1.3y
2 2 1 1. 800 420. 0o
- 2 2 1 4.830 420, QB
E-] . - 2 1.4t4e 421,40
a 3 e 8 t. 420 222,00
? a -1 - 1. 3240 124.80
a ? a°'s £. 440 12t.10
o 8 7 4 1.e18 123,80
10 o @ 7 1,397 118,937
A4 2O o L] 4.3802 122. 44
12 11 10 o 1.403 2110, 40
19 12 14 10 4,398 145.02
14 19 32 14 1,558 107.20
13 44 18 32 1.507 113.z8
16 15 44 1B 1,227 143, 40
17 16 13 14 1.952 118, a¢
18 47 10 13 1.454 247,20
10 13 22 14 1.514 110,44

20 13 14 13 1.927 109, 80
21 11 210 o 1. 200 124,04

22 o @ 7 1.402 119, t0

22 22 © @ 1.87% 4212, 4e
2e 23 22 1,880 110, 45

23 24 29 22 1.851 131,18

26 25 24 23 1.987 119,08
27 26 23 24 1.878 1z0. 00
ze 1 2 » o, ps0 119, 38

ze 2 3 e o, pso {10.74
20 2 ] - 3 o, Po0 120.04 '

31 4« 3 o o. pdo 110, 42
"z o = - 0. a0 140,08
3 ? & 5 o. pso 110, ea

12 21 10O ©o. pdo -1 P
12 13 ie o. oso 1008. @1
20 13 e 0. oco 100, 30
20 18 1z ©. po0 109, <4
20 £t 1D o, pso 109, 47 91.20

B0 10 13 14 . pat 109. 40 417d. 20

40 L0 1D 12 [-PR-T-11% LOP. 47 ~—32.13
41 40 13 20 0. pco 100. a0 57.22
42 24 353 £2 0. 080 I‘OI.Q', -78.14
43 14 £33 10 0. 9do 107.03 B7.08
4e 23 24 23 0. pso 120, 48 -170.32
4% 24 25 248 o.pso 110, 41 177,00

40 25 2a 27 1.32¢ 420.04 -a7e.87
47 208 27 22 o, Pao 119, 03 170,09

48 27 22 23 o, pdo 140, AP 78,30

40 4S5 235 20 t1.2%0 118, 00 Q.00
%0 46 23 26 1.2t0 110.00 180.00
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Figura 18. - Estructura para R-p—NO. vista frontal y rotada ©0°
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A ®m c DO DE ENLACE VALENCIA DIEDRO
z 4 1. 2a8
3 2 1 120. 060
4« 3 2z 1 szo0. 09 -0. 47
8 & 3 2 124,10 o.74
s 5 4 @ Lz2.55 179,28
? a 5 & 1z4.89 ~8177. 48
e ? © 5 121,18 ©o.o2
¢ a8 7 d - 1z8.306 174.30
10 » 8 7 118,57 -176. 00
11 20 o @ 122,44 174 .03
12 11 10 o tta. 40 104, 44
18 12 11 10 114,02 7,17
14 13 22 2t 107,20 ~d0. 23
£3 14 13 12 115,28 a7.01
16 13 14 13 113, 40 137. 70
17 10 13 14 170,57
18 37 18 18 175, 23
19 L3 2Z 14 a0. 36

20 1% 14 13 188. 47
21 14 210 o -10. 40
22 » ® 7 3.20

am 2z © 8 -7m.27

ze 23 22 B -170. 28
23 24 23 22 o.a7

za 28 24 22 -z.12

27 2a 28 24 1.79

2as 1z 3 170, 0P

ze 2z 0 o 170 et

0 » & = -170.21

"L 4 5 o -o.e2
22 6 S z.54

»s ? o = -17P. 18
24 12 11 10 182,306
A3 12 13 t4 s0, 22

o 20 13 14 o.ps0 6z, 72

7 o.pas0 ao.03

L] o, po0

ae o, pot

40 19 13 12 o.0061

412 10 13 20

42 14 13 12 108.07
43 14 15 18 107,08
44 23 24 23 LzO. 41
43 24 23 20 10,48
46 35 23 27 smo. 08
7 20 27 22 L1190, 008
48 27 zZ 23 110, 00
40 46 23 26 111.50
50 46 I3 208 114.08
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Figura 18.- Estructura para R=p—NH: vista frontal y rotada g0°
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otro hacia atrés,

BARRERAS DE ROTACION

Con el fin de encontrar otras posibles conformaciones en los
derivados es necesario determinar barreras de rotacién alrededor
de aquellos enlaces que al cambiar los 4Sngulos diedros del
sustituyentemodifiquen notablemente la estructura geoméirica de la
molécula y obtener la conrormciér_u de minima energia para cada
molécula.

Para el analis{s conformacicnal de la molécula se UsSO como
eje de rotacidn el enlace que une a los carbones @ y 22, rotando
el grupo fenilo donde se encuentran los sustituyentes; para esto
el 4ngulo diedro que se modifica es el que esta dado por los
Atomos 23-;2—9—8. rotandose en un principio cada 30° y en los
sitios donde fuera necesario para poder trazar una grafica,
partiendo del Aangulo original de esta pesicidn.

Los sustituyentes a los cuales se les hizo una barrera de
rotacidén son a los que se encuentran en posicién orto, a los
sustituyentes en posicién para al igual que al R=H no se les hizo

por ser el fenilo simetrice en estos casos.

-Barrera de rotacion de Cloro en posicidédn orto

Se obtuvo la siguiente grafica de energfa total contra &angulo

Cgrafica 1). La grafica nos muestra dos miximos uno a 11.73%
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debido a la interaccidén del Cloro con el Oxigeno; el otre a
178.73° debido a la interaccién del Cloro con el Hidrégeno 33.
Existiendo dos zonas de minima energia de una amplitud cada una de
unos QO°; la primera es formada por @l intervalo de -78.27° a
-33.27° adicionando le el 1n¢.erval..o de 221.73° a 281.73°, y la
segunda de 41.73° a 131.73°%, donde el fenilo puede estar
oscilando, La mfnima energia se localiza a ~78.27° siendo su
enerafa total de -4350.557 Ev, o5 la posicién donde la molécula
tiene su minimo de energfa. En la otra zona el punto de minima
energl{a se localiza a 1r01.,73° ;3 siendo la diferencia de snergia de
0.853 Kcals/mol, respecto al otro minimo. La diferencia de energf{a
del primer maximo es de 11971.08 Kcals/mol y la del segundo es de
1687.14 ¥cal/mol ambas respecto a la energia del punto minimo a

78.27°.

~Barrera de rotacion del Metilo en posicién orto

Se obtuvo la siguiente grifica de energfa total contra Anguloc
Cgrafica 2. La grafica nos muestra que existen dos picos maximos
en quo se disparan los valores, donde la molécula no puede exdstir
debido al traslape de las nubes electrénicas del grupo metilo con
el oxfgeno 21 y con el hidrégenc 33;la primera zona donde ocurre
esto es de -13.27° a 268.73° debido esto a la interaccidn del
Oxigeno con el grupo Mebxio ¥y la segunda es de 161° a 192° debido
a la interaccidén del grupo Metiloc con el Hidrégenos 33 y con el

Carbono 7. Existiendo adem&s dos zonas de minima energfia de una
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amplitud cada una de unos 30°; la primera es formada por el
intervalo de —78.2’_{" a -83.27° adicionando le el intervalo de
251.73° a 281.73°, y la segunda de 86.73° a 116.73%, donde el
fenilo puede estar oscilapdo. La minima energfa se localiza a
-78.27° y la energfa total tiene.un valor de -4166.333 Ev, en esta
posicidén la molécula tiene su minimo de wnergfa, En la otra zona
el punto de minima 'anorgia so localiza a 101.73°; con  una

diferencia de energf{a de 0.553 Kcalsmol, respocto al otro minimo.

-Barrera de rotacion del Metoxi en posicién arto

Se obtuve la siguiente grifica de energfa total contra 4anguleo
Cgrafica 3). La grifica nos muestra que existen dos pioos miximos
on que se disparan los valores, donde la molécula no puede existir
debido al efecte estérico del grupo metoxd con el oxigeno 21 y con
el hidrégens 33;la primera zona donde ocurre esto es de 11.73° a
41.72° debldo esto a la interaccidén del Oxigeno 21 con el Oxf{geno
del grupe metoxi y la segunda es de 161° a191° debido a 1la
interaccién del Ox{geno del grupo metoxl con el Hidrégeno 33,
Existiendc adomis dos zonas de minima energfia de una amplitud cada
una de unos 30°%; la primera es formada por el intervalo de -78. a7°
a -B83.27° adicionando le el intervalo de 286° a 281.73°, y la
segunda de 86, 73° a 1168.73°, donde el fenilo puede estar
oscilando; la minima energ{a se localiza a ~78.27° ¥y la energfa

totxl tiene un valor de -4488,.2%52 Ev, eon esta posicién es en que
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la molécula tiene su minimo de energia. En la otra zona el punto
de minima energia se localiza a 101.73% con una diferencia de
energfa de 0.807 Kcal/mol, respecto al otro minimo.

Ademis se realizo el 'Anﬂ.isis conformacicnal de la molécula
tomando como eje de'rotacién. el snlace del Oxigeno 48 y el Carbono
27, rotando el grupe metoxi, para este @@ dngulo diedro que se
modifico se da en los Atomos 49-48-27-22, rotandose cada 30°. Esto
se realizo on los dos m{nimos que se encontrarén en la barrera de
rotacién del fenilo. La primera rotacién se realizo en la posicidn
del &ngulo diedro de -78,27° ¢0® en la rotaciénd y la segunda en

@l angulo diedro de 101.73° €180 en la rotaciénd.

+Barraera del metoxi con ingulo diedro de =78, 23° del fentilo

Se obtuveo .a sigulente .gririca de energia (.o;.nl contra 4&ngulo
Cgrafica 4). La grifica nos muestra que existen dos puntos méximas
uno a B.018° y otro a 196.915°; habiende dos minimos uno a
128. 915° y el otro a 246.015°. La minima energ{a se localizo a
248.615° Y la energia total tiene un valor de -4488.2%52 Ev..
siendo la posiclén donde el metoxi tiene su minimo de energfa; 1la
diferencia de energia co.n respecto al otro minimo es de 2,374
Kcal/mol. La diferencia de energia con respecto al primer miximo
s de 87.45 Kcals/mol y la del segundo maximo es de 6,707 Kcal-/mol,

ambas respecto a la energfa del punto minimo a 248.915°.
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+Barrera del metoxi con &ngulo diedro de 101.73° del fenile

Se obtuve la siguiente griafica de energia total contra 4ngulo
Cgrafica 5). La grifica nos muestra que existen dos puntos miximos
uno a &.915°% y otro a 186.915°; hablendc dos minimos uno a
128.918° y el otro a 248.918°. La minima energf{a se localizé a
248. 915° Y la energia total tiene un valor de -4488.226 Ev.,
siendo la posicién donde el metoxi tiene su minimo de energia; la
diferencia de energia del segundo minimo con respecto al primero
es do 3,208 Kcals/mol. La diferencia de energfa con respecto al
primer miéximo es de 97.49 Kcal/mol y la del segundo miximo es de
6.888 Kcals/mol, ambas respoctd a la energfa del punto minimc a

248.615°.

-Barrera de rotacion de Nitro en posicidén orto

Se obtuvo la siguiente grafica de energia total contra sngulo
<grafica 6). La grafica nos muestra dos miximos uno a 11.73°
debido a que el Nitrdgeno del grupo nitro esta muy préxime al
Oxfgeno y el otro a 191.73° debida a la interacclén del Nitro con
el Hidrégeno 33. Existiendo dos zonas de minima energfa de una
amplitud cada una de unos 50°; la primera es formada por el
intervalo de -78.27° a -48.27° adicionando leo el intervalc de
281.73° a 281.73°, y la segunda de 71.73° a 131.73°, donde el

fenilc puede estar oscilando. La minima energfa se localiza a
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-78.27° siendo su energfa total de -4843.531 Ev, que es la
posicién donde la molécula tiene su minimo de energfa. En la otra
zona el bunto de minima energfa se localiza a 101.73° ; siendo la
diferencia de energia de e..oos Kcal/mol, respecto al otro minimo.
La diferencia de energfa cdel primer mixime es de 3U21.68 Kcal/mot
Y la del segundo es de B868.88 Kcal- maol, ambas respecto a la

energfa del punto minimo a -78.27°.
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DENSIDADES ELECTRONICAS

Se obtuvierdn las densidades electrénicas sobres los &atomos
de todas las moléculas para todas las posibilicades de R; las
densidades electrdénicas obtenidas se muestran en la tabla 11,
ademis de figuras de las diferentes moléculas con sus respectivas
densidades electrénicas. Para R =H, figura 17; R =o—Cl, figura 18,
R =p-Cl, figura 19; R =o-OMe, figura '20; R @p-Me, figura 21; R
s0-OMe, figura 22; R =p-OMe, figura 23; R -o—NOx. figura 24; R

-p-NO’. figura 25; R =p-NH‘. figura 26,

Los &tomos que presentan deficiencia electrdénica son: C‘. Co. G’

Cie’ Cin® Szt Cipr Caor Hpge Hyo Hooo Hoo Hoo How Hoo He
H“. H‘-. H“. H‘=. y H‘_’. Los 4tomos que presentan exceso
electrénico son: Cpr G G, C;. C,r C,» C.. C‘o. G St N“,
C“. On. H“. H". H... H”. H4o Y H“. Las moléculas tienen

&tomos que nd son afectados en su densidad electrénica, al cambiar

de sustituyente.

No obstante hay &tomos en los cuales sus densidades

electrénicas son afectadas por el sustituyente. El Cn presenta

exceso a@lectrénico con todos los sustituyent H pPto R =
°_N°t Para el cual el carbono muestra una deficiencia electrénica.
El C" presenta exceso electrénico; excepto cuando R = o~-OMe y
p-OMe para el cual el carbono muestra una deficiencia electrdénica.
El C’

- presenta excoso electrdnico; excepta con R = p-NOz cuando
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No.
ATOMO

1
z
2
-
]
o
7
[}
o

o-cl

3.p03

1.
1.
1.
1.
1.
..
o,

(2 1]

o7

cos
aos
cos
004
coe
ocoe
o8z
077
P4ac
o4
Pen
v
173

4,028
4,000
4.020
4.002
s.pc2
4.179
2.710
4,000
4.138
3.027
3.023
o, 221

».020
2.021

s.087

©.paz
o. 978
o. 040
o.Pms
7.448
©. 083
©.ves

©. Psc
o. Pap
. o2
©. pan
©. eso0
L. 008
o. 97
1.001

(=23

p-NO,
».00a
«.0n8
«.038
4.080
«.on0
s.020
s.0z0
4.00¢
2.010
. 1ms
3.723
«.00a
4. s38
3. 027
3.025
5.210
s.e04
+.030
3.020
3.020
a.283
«.013
4.084
3.p87
e.000
».080
<.0a1
©.031
o.0en
o.pa8
o.pes
o.pe3
o.pec
o0.073
o.p?0
1.004
1.008
1.00¢
1.003
1.000
1.002
o.001
©.073
0.p33
0.024
«.513
0.023
o.o38
c.092
ERTN



No.
ATOMO

VBNOULENS

TABLA
= us
pown
8. 003
<.002
4.0
4.0arx
4.027
4.008
4.010
4. 100
2. 8pz
4. 202
B. 720

11 ( CONTINUACION)
TITUYENTLES

o-NO
z

».008
4.050
s.082
4.080
s.020
s.010
4,020
s.0nn
s.0e2
4.278
».727
4.004¢
4.290
s.027
R.O2e
s.219




muestra una deficiencia electrénica. El C” presenta un exceso
electrénico; excepto cuando R = p-Cl, p-OMe y p-NHl. mostrande una
deficiencia electrénica. El C“ presenta un exceso electrénico;
excepto con R = p-NOx Y o—NO’ cuando muestra una deficiencia
electrénica. El Cﬂ presenta un exceso electrénico; excepto cuanda
R = o-Cl, o-OMa y p-NHz cuando muestra una deficlenci‘a
electrénica. Las posiciocnes 48 y 48 cuando se encuentran ocupados
por hidrégenos presentan una deficliencia electrénica; de 1lo
contrario dependen del sustituyente que ocupe esa posicién. Cuando
el sustituyente es cloro, oxigeno o nitrégeno Cde grupo aminod
muestran un exceso electrénico. Si el sustituyente es carbono o©

nitrégenc C(de grupo nitrod) muestran una deficiencia electrénica.

Ademis hay Atomos los cuales presentan varlaciones
apreciables. de las esperadas, en sus densidades electrdénicas. Asi

tenemos:

-Cuando R = H CFigura 17).

Las variaciones de las densidades mis apreciables en esta molécula

son:
ATOMO
co cio [-T¥3 c13 Nio 17
DENSIDADES
ELECTRONICAS 3.866 4.192 3.724 4.138 '5,225 3,897
ATOMO
oz
DENSIDADES 6. 278
ELECTRONICAS
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0,947

0,940
4,027

3,925 2,007

0.94¢

.,9%L

e.02p  1.007

0,848

Figura 17 .- Densidades electronicas para R=H
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~Cuando R s o-Cl CFigura 18).

Lax variaciones de las densidades mis apreciables en esta molécula

sOn:
AT OMO
a0 Cas can Nis <Ly o
CENEYDADES 4,170  3.716  4.138 8,221 3.806 6.285
ELECTRONICAS
AT O MODO
clem
DENSIDADIS
ELECTRONICAS 7.118

~Cuando R = p-Cl CFigura 100,

Las variacicnes de las densidades mis apreciables en esta molécula

son:
A TOMO
ci0 c =13 ] s cs? ozt
PENEIDADES
imcTROnIcAs 4-189  3.72¢  4.138 S.222 3.8  6.270
A T O MO
Cles
DENSIDADES ?.113
ELECTRONICAS

~Cuando R = o-Me CFigura 20>.

Las variaciones de las densidades mis apreciables en esta molécula

sSon: B
AToMO
<o cto cat ca3 Nio cu?
DENEIDADKS
LrcrmonIcas - 894  4.183  3.72¢  4.138  §.225  3.800
ATomMo
oz
DENSIDADKEE 8.277
ELECTRONICAS

a8




0,948

0,948

0,949

9,087 " 4002

4,028 4,042

0,838

Figura 18 .- Densidades electronicas para R=o-~C}
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0,948

0,947

3,806

9,925

0,945

4,000

4,047

4,032

0,934
0,935

Figura 19 .- Densidades electronicas para R=p-Cl
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0,948

0.947

0,948

4,009

4,080
0.997

4,032 ¢,040

309 0,940
0,000

0,940

Figura 20 .- Densidades electronicas para R=o-Me
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~Cuando R = p-Me CFigura 210.

Lags variaciones de las densidades mis apreciables en esta molécula

ROnN:
ATOMO
ce [-rt-3 [-1¥3 can Nig [-"% 4
PENGEIDADES 3.888 4.102 3.72¢ 4.138 B8.228 3.867
ELECTRONICAS
A TOMO
ozt
DENSIDADES ®.278
KELECTRONICAS

~Cuanda R = o~OMe CFigura 22,

Las variaciones de las densidades mis apreciables en esta molécula

son:
A TOMO
= ce cl10 [-1¥) (3% ] NicS
DENSIDADES
oguiiiutebitons 4.102 3.888 4.176 3.717 4.139 5.228
A T OMO
[~1%4 oz cz2? Oen [-21-4
PENRIDADES 3.808 ©.281 3.868 6,320 3.772
ELECTRONICAS >

~Cuando R = p-OMe CFigura 23).

Las variaciones de las densidades mis apreciables en esta molécula

son:
ATomMoO
co ct0 cas csn, Nis car
PENEIDADES
ELECTRONIGAS 3. 8068 4.183 3. 722 4.138 S.224 3.806
ATOoMO
o2 cas O40 Cap
DENSIDADES
sLxcrmonrcas O-282  3.880  6.317  3.774
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0,947

D940

2,918 3,997 4,027

0,948

4,028

4,031 4,099

35, [X T

Figura 21 .~ Densidades electronicas para R=p-HMe
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0,848

0,947

0,948

s.00 0

t.01

3068 P

1.001 t.901

4,077 4,054
4,020

0,848

Figura 22 .- Densidades electronicas para R=0-OMe
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0,948

0,947

e010 092

Figura 23 .- Densidades electronicas para R=p-OMe
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~Cuando R = o-NO. CFigura 240.

Las variacicnes de las densidades mis apreciables on esta molécula

son:
A TOMO
cl10 (=13 [-1% ] NS ca? oz
DENEIDADES
Bgmseniabitnd 4.173  3.717 4.130 S.213 3.804 6.287
AT OMO
Nea [-21-] oBo
PENSIDADES 4.525 6.325 6.320
ELECTRONICAE

-Cuando R = p—NO. CFigura 2853,

Las variaciones de las densidades mis apreciables en esta molécula

son:
ATOMO
cto c11 cim Nio ca? o
DENEIDADES
ELECTRONT 4.188 3.723 4.138 s.218 3.004 a.283
ATOMNO
Neo o4 oBso
DENEIDADES
CTRONICAS 815 8. 332 8,331

-Cuando R = p-NHz CFigura 2®).

Las variaciones de las densidades m&s apreciables aen esta molécula

son;
ATOMO
ce cio cas cis | Nte c1?
DENSIDADER
ELECTRONICAS 3,802 4.102 3.7a28 4.138 5, 228 3.807
ATOMO
om Neo Heo uso
DENSIDADES
ELECTRONICAS 8.274 S. 232 ©.888 ©.887
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0,045

8,026  2,00¢ 4,029

0,945

wozs 4,008

3.997 4,017

3.7 0,841

Figura 24 .- Densidades electronicas para R=0-NO2
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0,943

2,004

0,945

4,001 4,014

.98 9.907

.33 4.331

Figura 25 .- Densldades electronicas para R=p-NO2
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ALK DE LA BIBLIGTECA

0,947

0,948

4,000 4,088

Q- 0,048

0,944
/N s.292

o.e8e 0.997

Figura 26 — Densidades electronicas para R=p-NH2
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CALOR DE FORNACION, ENERGIA TOTAL. POTENCIAL DE IONIZACION Y
MNOMENTO DIPOLAR

Se determinarén ademis los siguientes par&metros
fisicoquimicos: Calor de Formacidn, Energf{a Total, Potencial de

Ionizacién y Momento Dipolar.

Los pardmetros fisicoquimicos obtenidos para los derivados de

la molécula se muestran en la tabla 12,

TABLA 12
an, E. Total r X, M. Dipolar
xcat Zmol E.V. = v, Debye
312.20 ~-4008. 84850° a8.83 1.08
o-C1 2@. 47 <4350, 55704 8.88 . 1.38
p-C1 2Q4.73 ~43$0. 63163 8.94 2.098
o-Me 301.48 ~4166, 35259 8.83 1.13
P-Ne 290. 40 -4186. 67288 8.83 1.02
o-OMe 268. 07 ~4488. 25280 8.81 1.02
p-OMe 266. 00 -4488. 20026 B8.89 1.33
o-NOo, 310.88 -4843. 53080 8.00 3.08
p—NO' 321. 44 -4843. 48204 9. 11. ' S, 41
p—NH' 304.8%9 -4231.61101 8.83 e.28
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CONTRIBUCION DE LOS COEFICIENTES AL HOMO

HOMO os ol orbital mis alto ocupado; @l valor de las energla
de este puede considerarse igual al potencial de ilonizaciédn

vertical de una moldécula. segin el tecrema de Koopmans.

Se considerarén los 12 coeficientes que mis contribuyen a la
energia del orbital HOMO, Los &tomos que mis contribuyen a la
energia del orbital HOMO no dependen del sustituysnte; excepto en
@l onceave y doceave coeficiente, El1 orbital apz es el que
contribuye .a dar el valor mis alto en cada coeficiente de los
considorados' en cada &tomo. Los coeficlentes que mis contribuyen
al HOMO, de mayor a menor., son para todos los derivados: C‘. C,.
C‘. cz. C“. c". C‘s. C.. Cs. Cp. CMl ' C‘d; excepto para R =

©-Cl, o-OMe y p—NHz. en la cual ‘la contribucién de C ®s mayor

to
Que la de C“. Los resultados obtenidoes se muestran on la tabla

13,
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R C‘,. ap'

H ~0. 40043
o~Cl =0.39748
p-CL  -0.39488
o-Meo 0. 40009
p-Me 0. 40050
o-OMe 0.39988
P-OMe 0. 39927
o-NO,  ©0.38858
p-NO, -0.38803

p-NHz 0. 39739

R c,, 2P,
H 0. 26020
o-Cl1 0. 27265
p-Cl1 0. 28800
o~Me -0, 28842
p-Me -0.28812

o-OMe  -0.27413
p-OMe  -0.28821

©-NO,  -0.27178,

p—NO’ 0.26812

p—MHz -0.26815

TABLA 13

c? . Ep:

" -0.38474

~0. 38222
-0. 38837
0, 38313
0.38470
0.37704
0. 38632
0, 38401
-0. 38580
0. 37087

c,. 2p,
0. 38772
0. 37051
0. 37228

-0, 36704

-0.38738

-0, 38897

-0, 30838

-0.37800
0. 37888

-0. 38261

c,. ap
-0.34872

-0. 34563
~0. 34843
0. 34087
0. 34058
0. 32248
0.34742
0.34911
-0, 38079

0. 34280

TABLA 13 Ccontinuacidnd

c 2p,

15 =z
-0. 28429
-0. 25883
~0, 238273
0. 28372
0.25418
O. 250049
0. 28270
0. 25344
~0. 25028

0. 285234

C.. Zp‘
0. 24165
O. 24377
O. 23706
-0. 24105
-0. 24180

-0. 28402

-0. 23822

-0. 23208
0. 23300

-0. 24310

sz

c,. 2p
Q. 20009

0.i0897

0. 20457
~0. 20181
-0, 20000
-0.108407
-0. 20271
-0, 20831

0. 20877

-0. 10868

Cpev 8P,
-0. 32540
-0, 33020
-0. 33282

0. 32451,

0. 32807

0. 32801

0, 32645

0.34122
~0. 34244

0. 32041

Cp. ap‘
0.18400
O.1a188
0.10143
~0.10631
~0.19512
~0.109168
~0.10482
~0. 18482
0.18874

'~0.18508



H
o=-ClL
p-Cl
o-Ma
P-Me
o-OMe
p-OMe
°‘N(§
p—NC&

p—NHx

c . 2p

a8 =z
0.12204

0.118353
-0.12329

=0.12235

~0.12184
-0,10%04

0.10800

TABLA 13 (continuacidnd

c 2p,

-0.12104

1o’ z

~0.11503
-0.11450
Q.12237
©.12137
0.12247
0.11957
0.10089
-0.10587

0.12448

c
18

. ap‘

0.11405

~0.11820

0. 10080
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CONCLUSIONES

Se obtuvierdn los parimetros geométricos de cada uno de los
derivados en su conformacién de minima energia; encontrandose que
los sustituyentes estudiades modifican,si lo hacen, muy levemente

la estereoquimica del grupo fenilo de la molécula,

Se calcularén las barreras de rotacién de los derivados en
posicién orte, usando como eje de rotacidén el enlace de los
carbonos © y 22; rotando el grupo fenilo donde se encuentran los
sustituyentes. Obtenlendose que existen dos puntos minimos donde
las moléculas son mis estables; el primer punto minimo es cuando
el fenilo se' encuentra desyiado, del planc que rvorma la benze [c]
acridina, -78.27° y el segundo punto esta desviadao 101.73°, Se
encontro que cuando el sustituyente en la posicidn orto es un
clore o un nitro; el grupo fenilo, donde se encuentra este,
presenta menores barreras de rotaclidn. Pero cuando el sustituyente
es un metilo o un metoxi el fenilo no pu_ode vencer la barrera de

rotacidn.

Se obLuvierdn las densidades electrénicas de los diferentes

derivados; encontrandose que las unicas posiciones afectadas, por
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los sustituyentes, son las de los carbonos 22, 23, 24, 28, 28 y
a7.

Se determinarén los calores de formacién, las energias
totales. los potenciales de ionizacidén y los momentos dipolares

para los diferentes derivados.

Se encontro que la contribucién de los coeficientes a 1la
energfia del orbital HOMO no dependen del sustituyente; el
coeficientes del orbital atdmico que mis contribuye a la energf{a

dal HOMO es el 2pz del carbono 8.

 Con los resultados obtenldos de las densidades o)..ct.r'énicag y
de los coeficientes que contribuyen al HOMO se pPuaede suponer: que
en las posicliones Cd. C7. C‘ Y Cz se podria llevar a cabo una
sustitucidn electrofflica; en la posicién (:u se podrfa llaevar
acabo una sustitucidén nucleoff{lica; ad‘-m‘s se pc;dril realizar una
reaccién de ciclizacidn entre el sustituyente nitro en posicidén

orto, despues de una reduccidn, y ol C“.
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