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Introducción. 

El acoplamiento indirecto o espín nuclear-espín electrónico es un fenómeno producido en 

moléculas perturbadas por un campo magnético que se puede aprovechar para obtener 

información estructural detallada. Este fenómeno es responsable del desdoblamiento de las 

señales en los espectros de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) y recibe el nombre de 

constante de acoplamiento (nJK-L). 

El valor de la constante de acoplamiento es independiente del campo magnético aplicado; sin 

embargo, depende de los momentos angulares de espín nuclear de los núcleos acoplados, de la 

distribución electrónica en la molécula, de la conformación espacial de los átomos en la molécula 

y de otros parámetros fisicoquímicos que afectan el proceso de acoplamiento. 

Para comparar un resultado teórico, directamente con los datos experimentales, se debe tomar en 

cuenta los efectos de vibraciones y rotaciones moleculares. Estos efectos pueden ser calculados 

gracias a la dependencia que existe entre los parámetros de RMN que se desean calcular con la 

geometría del sistema electrónico y esta dependencia a su vez determina la relación entre los 

parámetros calculados con propiedades macroscópicas como la temperatura. 

A mayor distancia de enlace entre los núcleos acoplados, la constante de acoplamiento disminuye 

y cuando ésta no puede ser medida directamente del espectro, existen métodos tanto teóricos 

como experimentales para determinarla. Hay todo un campo de estudio enfocado al diseño de 

técnicas para detectar acoplamientos entre núcleos separados a una cierta distancia de enlace. A 

medida que se detecte una constante de acoplamiento de esta magnitud, mucho más precisa y 

completa será la información estructural obtenida.  

Experimentalmente, uno de los mejores métodos para medir constantes de acoplamiento pequeñas 

es el método modificado de duplicación de J’s en el dominio de las frecuencias.  

La determinación experimental de los signos de las constantes de acoplamiento ha sido 

ampliamente estudiados a través de técnicas conocidas como de doble resonancia. La mecánica 

cuántica con apoyo de la química computacional han sido utilizadas para la implementación de 

algoritmos capaces de predecir los valores y signos de las constantes de acoplamiento. La 

mayoría de los estudios teóricos realizados sobre cálculos de acoplamientos escalares ha sido 

enfocada para la determinación de constantes de acoplamientos heteronucleares (nJKL)(K≠L) en 

sistemas rígidos, en fase gas, a temperatura constante y a corta distancia (n=1,2) que presentan 

valores de constante de acoplamiento con valor absoluto grande, en comparación con los valores 

de constantes de acoplamiento protón-protón vecinales y a larga distancia (n=3,4,5) estudiados en 

este trabajo que presentan órdenes de magnitud de entre 10Hz hasta la centésima de Hertz. Para 
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efectos de comparación, la siguiente tabla presenta algunas constantes de acoplamiento a un 

enlace de distancia que han sido ampliamente estudiadas: 

Núcleos acoplados Constantes de acoplamiento 1JKL (Hz) 

H-H (H2) ±276 

C-H (CH4) ±125 

F-H -521 

P-H +182 

Este trabajo está enfocado al estudio de cálculo de constantes de acoplamiento protón-protón, 

tanto vecinales como a larga distancia considerando un sistema que presenta equilibrio 

conformacional, a diferentes temperaturas sobre un medio dieléctrico definido. El sistema de 

estudio presenta experimentalmente signos de constante de acoplamiento que no necesariamente 

obedecen al modelo de Dirac en todos los casos. Se utiliza como molécula modelo al furfural (2-

furan-carbaldehído, 2-formil-furano). 

Esta molécula modelo ha sido ampliamente utilizada experimentalmente para estudiar los 

cambios de las constantes de acoplamiento a larga distancia en diferentes disolventes, o bien para 

el cálculo de parámetros de activación a través de RMN dinámica. Esta rama de la RMN permite 

estudiar los cambios en la forma de las señales del espectro como función de la cinética que 

presente el sistema. El furfural también a sido utilizado en estudios teóricos de  

1. Barrera rotacional en diferentes sistemas soluto-disolvente.  

2. Cálculos de las preferencias conformacionales en diferentes medios dieléctricos.  

3. Obtención de los espectros teóricos de RMN protónicos y de 13C de cada uno de los 

confórmeros involucrados en el equilibrio conformacional de la molécula.  

No hay muchos trabajos sobre la predicción de las tendencias experimentales que presentan las 

constantes de acoplamiento considerando los factores mecánico-cuánticos, fisicoquímicos y 

conformacionales definidos en las funciones de onda que describen este sistema molecular.  

Resulta motivante estudiar estos factores debido a la dificultad para medir experimentalmente las 

constantes de acoplamiento en este sistema y el signo de las mismas (que inclusive a la fecha, 

algunos de estos datos no han sido determinados). Apoyándose en métodos teóricos 

computacionalmente económicos como la teoría de funcionales de la densidad (DFT), utilizando 

funciones base de uso común y a través de relaciones sencillas de equilibrios conformacionales en 

disolución se pretenden explorar algunos de los factores más relevantes presentes en 

acoplamientos de este estilo para poder hacer las predicciones de las constantes (nJH-H)(n=3,4,5) con 

una precisión aceptable.  
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1. Fundamentos teóricos. 

El objeto central de estudio de este trabajo es el cálculo de constantes de acoplamiento H-H 

vecinales y a larga distancia del 2-furfuraldehído (furfural) en diferentes medios dieléctricos y a 

diferentes temperaturas en un medio dieléctrico definido. Algunas variables relevantes para llevar 

a cabo los cálculos computacionales serán estudiadas y se compararán con los datos 

experimentales disponibles en la literatura u obtenidos en el presente trabajo. A continuación se 

esbozan algunas ideas, conceptos y resultados teóricos-experimentales necesarios para predecir 

este tipo de constantes de acoplamiento a partir de la teoría de funcionales de la densidad (DFT). 

 

1.1. Sistemas electrónicos con perturbaciones de campo magnético y momentos magnéticos 

nucleares. Obtención de las contribuciones que definen el acoplamiento indirecto. 

Las interacciones de los momentos magnéticos de los núcleos activos con un campo 

magnético aplicado, sufren modificaciones debidas a los electrones circundantes de un 

sistema electrónico de capa cerrada. 

El Hamiltoniano que describe estas interacciones, sin considerar a los electrones, donde los 

núcleos (subíndicesK,L) están representados sólo por la perturbación campo magnético 

aplicado y por los momentos magnéticos asociados a esta perturbación,  recibe el nombre 

de Hamiltoniano de espín nuclear: 

 

 

…….(1) 

entendiendo a los momentos magnéticos (MKL) como la relación entre el operador de espín 

nuclear con la constante giromagnética del núcleo en cuestion: 

 

 

…….(2) 

 σK: constante tensorial de apantallamiento. 

DKL: constante tensorial de acoplamiento directo de los momentos magnéticos nucleares. 

KKL: constante tensorial de acoplamiento indirecto espín-espín reducido (acoplamiento a 

través de los electrones e independiente de las constantes giromagnéticas). 

IK: momento angular de espín nuclear 

γK: Constante giromagnética del núcleo K. 
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H
∧
SN= − γKB

T (1−σK ) I
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Para una molécula en un medio istrópico, el HSN sólo depende del acoplamiento indirecto y 

este Hamiltoniano isotrópico contiene toda la información necesaria para la representación 

del espectro de RMN, describiendo los efectos de los electrones en el apantallamiento y en 

el acoplamiento indirecto: 

 

 

……(3) 

La constante de acoplamiento que conocemos y obtenemos de los espectros de RMN, se 

relaciona con el acoplamiento reducido a través de las constantes giromagnéticas: 

 

 

…….(4) 

Los cálculos teóricos empleados para la obtención de los parámetros que definen un 

espectro (ab-initio, DFT, etc.) deben poder determinar tanto σK como JKL a través de la 

función de onda electrónica del sistema. 

Es importante considerar que estas interacciones son de mucho menor energía (c.a. 10-9 

unidades atómicas) que aquellas involucradas en el enlace químico (del orden de la unidad 

de u.a.). Lo anterior justifica el uso de teoría de perturbaciones para calcular los parámetros 

de RMN a través de la función de onda electrónica. Cuando un sistema electrónico se 

modifica por una perturbación (x), la energía total cambia y esta modificación puede 

expresarse mediante una simple expansión de series de Taylor de la energía electrónica: 

 

 

……(5) 

Los coeficientes de esta expansión definen las propiedades moleculares del sistema(24). 

Cuando la perturbación es estática (es decir, independiente del tiempo como un campo 

magnético homogéneo) las propiedades moleculares suelen ser calculadas a través de 

diferenciales: 

 

 

                                           …….(6)                                                                         …….(7) 

La energía electrónica del sistema en capa cerrada perturbada por un campo magnético 

externo y por momentos magnéticos nucleares, (E(B,M)), se expresa a partir de la energía 
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del estado basal y del término perturbativo de segundo orden (órdenes superiores dan 

correcciones a la energía que son despreciables): 

 

……(8) 

Se pueden asociar términos de la energía electrónica E(B,M) con términos del 

Hamiltoniano de espín-nuclear (ecuación 1) por la similitud entre términos: 

 

 

                                             …….(9)                                                                        …….(10) 

Estas dos últimas ecuaciones son muy importantes para poder explicar el fundamento del 

cálculo de este tipo de parámetros a través de funciones de onda electrónicas. Notar que las 

constantes de apantallamiento (de donde surgen los desplazamientos químicos) salen de 

derivar la energía electrónica del sistema respecto al campo magnético aplicado y al 

momento magnético del núcleo a describir, mientras que las constantes de acoplamiento 

resultan de la segunda derivada de la energía electrónica respecto a los momentos 

magnéticos de los núcleos acoplados. Por teoría de perturbaciones, se deduce que las 

derivadas de la energía electrónica perturbada se obtienen a través del Hamiltoniano 

efectivo en presencia de un campo magnético homogéneo y núcleos con carga puntual, que 

describe el sistema (H(B,M)): 

 

…….(11) 

 

 

…….(12) 

El valor esperado de la función de onda electrónica sin perturbar (primer término de la 

ecuación 12) recibe el nombre de término diamagnético, mientras que el término de suma 

sobre estados (resaltado con negritas, ecuación 12) recibe el nombre de término 

paramagnético.  Obsérvese que al asignar perturbaciones específicas en la ecuación 12, se 

obtienen las expresiones para la constante de apantalamiento (ecuación 9, donde las 

€ 
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perturbaciones son B y MK) y para la constante de acoplamiento indirecta en un medio 

isotrópico (ecuación 10, siendo MK y ML las perturbaciones para calcular JKL).  

Combinando apropiadamente las ecuaciones (9), (11) y (12) se puede llegar a la expresión 

obtenida por Ramsey(1) para constantes de apantallamiento. De la misma manera, 

combinando (10), (11) y (12) se obtiene la relación que define a la constante de 

acoplamiento justo como la expresó Ramsey hace más de cincuenta años.  

Las cuatro contribuciones que definen al acoplamiento son: 

a) Espín órbita diamagnética (DSO): Resulta del movimiento orbital de los electrones en 

presencia de las perturbaciones magnéticas (a su vez, dicho movimiento esta descrito 

en el vector potencial ATOT(ri), ecuación 11). El operador que define este término 

resulta de la segunda derivada del H(B,M), respecto a los momento magnéticos 

aplicados (término diamagnético, ecuación 12): 

 

 

…….(13) 

b) Espín órbita paramagnética (PSO): Resulta del movimiento orbital de los electrones en 

presencia de las perturbaciones (ATOT(ri), ecuación 11). Esta contribución se obtiene 

de la suma sobre estados excitados de la derivada segunda de la energía perturbada. 

Las otras dos contribuciones resultan del espín electrónico, descritos en el Hamiltoniano 

perturbado a través del operador inductor del vector potencial (BTOT(ri)=∇ixATOT(ri), 

ecuación 11) y se conocen como contacto de Fermi (FC) y espín-dipolo (SD). 

c) Contacto de Fermi: Representa el acoplamiento entre los momentos magnéticos 

nucleares con el espín electrónico cuando el electrón se encuentra en a misma región 

del núcleo. En muchos sistemas, es el término dominante del acoplamiento.  

d) Espín-dipolo (SD): Representa las interacciones dipolo-dipolo entre los electrones y los 

núcleos. 

Los operadores que definen los últimos tres términos, se obtienen de la primera derivada 

del Hamiltoniano H(B,M) respecto al momento magnético en cuestión o en otras palabras, 

se obtienen del término de suma sobre estados de la ecuación 12: 

 

 

…….(14) 

€ 

d2H(B,M)
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⇒ DSO
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La suma de estas cuatro contribuciones junto con las constantes giromagnéticas de los 

núcleos acoplados, son las que definen el acoplamiento indirecto 
 

1.2. La influencia de los niveles de teoría para el cálculo de acoplamientos indirectos. 

Numerosos trabajos han demostrado que el cálculo de todos las contribuciones requiere de un 

considerable tiempo de cómputo. Particularmente, los términos de la suma sobre estados (PSO, 

FC, SD) son mucho más costosos que el cálculo DSO, porque se requiere del conocimiento de las 

funciones de onda en estados excitados. La elección de una base adecuada o del método para la 

descripción de la correlación, en búsqueda del mejor cálculo posible de los parámetros de RMN, 

no es un trabajo sencillo. En muchos casos suelen calcularse sólo ciertas contribuciones 

específicas (p.ej. cálculos del contacto de Fermi, únicamente)(24, 61).  

Para la elección del nivel de teoría más adecuado debe considerarse que el término FC depende 

fuertemente de la geometría del sistema(13,28) por lo que es fundamental la elección de una base 

apropiada. En contraste, el término paramagnético de segundo orden (PSO) no presenta una 

fuerte dependencia a la geometría pero es muy sensible al método utilizado para describir la 

correlación electrónica. Ésta última característica la presenta de igual forma el término DSO; sin 

embargo el cálculo de esta contribución es el más simple y el menos costoso de todos, pues sólo 

se requiere conocer la densidad del estado basal. En muchos trabajos, se ha encontrado que la 

contribución espín-dipolo SD es uno de los términos más complicados de obtener y en la mayoría 

de los casos presenta órdenes de magnitud muy por debajo del resto de los términos(21,24-25). 

Algunos de los niveles de teoría mas utilizados para evaluar las derivadas de la energía 

perturbada, de donde se obtienen las constantes de acoplamiento, se describen a continuación: 

- Hartree Fock: Esta aproximación es particularmente idónea para describir funciones de 

onda de capa cerrada (Restricted Hartree Fock, RHF); sin embargo, está documentado(32,  

21 , 25-27) que al utilizar el modelo RHF, el cálculo de constantes de acoplamiento falla 

completamente por no incluir la correlación electrónica, produciendo resultados de 

constantes de acoplamiento sobreestimados por varios órdenes de magnitud e 

inconsistencias en los signos de las constantes. 

- Teoría de Funcionales de la Densidad (DFT): Esta teoría ha sido utilizada para el 

cálculo de propiedades magnéticas como las constantes de acoplamiento espín-espín(57-58). 

Esta teoría se ha popularizado por ser computacionalmente costeable y por predecir 

resultados mucho más precisos que el modelo HF. A pesar de lo anterior, no debe de 

perderse de vista que esta teoría difícilmente llegará a un resultado exacto(60), a diferencia 

de los métodos convencionales ab-initio, en donde la calidad de los resultados puede ser 
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mejorada sistemáticamente al aumentar el tamaño de la base y utilizando mejores 

aproximaciones de la correlación. 

La idea general de la teoría DFT consiste en expresar la energía de correlación-

intercambio (EXC[ρ]) a partir de integrales de funciones de la densidad y en algunos 

casos, de funciones del gradiente de la densidad: 

 

 

…….(15) 

Lo anterior es consecuencia de los teoremas de Hohenberg-Kohn, teniendo como ventaja 

principal, que la solución de un sistema electrónico se reduce a un problema de tres 

coordenadas espaciales, en vez de 3N coordenadas. 

De manera muy general, es importante aclarar que en la presencia de una perturbación 

magnética, el teorema de Hohenberg-Kohn deja de ser válido. Por ello, las expresiones 

que determinan la energía y las propiedades magnéticas se obtienen mediante un 

funcional de correlación-intercambio que depende tanto de la densidad electrónica como 

de una densidad de corriente paramagnética (jρ(r)): 

 

 

…….(16) 

El primer término representa la suma sobre estados de la ecuación 12, de donde se 

obtienen los términos FC, SD y PSO. Del segundo término se obtiene la contribución 

DSO. 

Algunos de los métodos ab-initio más utilizados para el cálculo de constantes de acoplamiento y 

constantes de apantallamiento, con resultados muy aproximados a los datos experimentales, pero 

computacionalmente más costosos que DFT son: 

- Full configuration interaction (FCI). 

- Multiconfiguration self consistent field (MCSCF). 

- Coupled cluster (CCSD(T)). 

- Teoría Möeller-Plesset. 

Las funciones base más utilizadas para cálculos químico-cuánticos han sido desarrolladas para 

una descripción flexible de la región electrónica de valencia. Sin embargo, para describir con 

precisión los acoplamientos espín-espín se necesitan funciones base que logren describir 

adecuadamente la densidad electrónica cercana al núcleo(21). Por citar un ejemplo, se han utilizado 

€ 

EXC (ρ) = f (ρα (r)∫ ,ρβ (r),Δρα (r),Δρβ (r))dr

€ 

jρ (r) = −i Ψρ
(0)*(r)∇Ψρ

(1)(r) −Ψρ
(1)*(r)∇Ψρ

(0)(r)[ ] − A(r)Ψρ
(0)*(r)Ψρ
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funciones base de Dunning (cc-pVXZ)X=2-6 haciendo expansiones de las funciones S y agregando 

n funciones tipo S ajustadas (cc-pVXZ-sun) además de utilizar bases extendidas a partir de 

cuádruple Z en adelante para obtener con muy buena precisión constantes de acoplamiento 

generalmente heteronucleares, a corta distancia, en fase gas y generalmente en sistemas rígidos en 

donde el contacto de Fermi es el término predominante de la constante de acoplamiento.  

Por razones similares a las expuestas anteriormente, pero especialmente por la presencia de los 

operadores de espín electrónico (Se) en los mecanismos de interacción que describen al  

acoplamiento, es fundamental considerar los efectos de correlación electrónica tanto en los 

cálculos de optimización de la estructura electrónica como para la obtención de los parámetros de 

Resonancia Magnética Nuclear.  

 

1.3. Dependencia de la constante de acoplamiento con el disolvente. 

Modelo continuo de polarización de Tomasi(22, 23): El presente trabajo utilizará un medio continuo 

para simular el disolvente el cual se conoce como modelo continuo de polarización (PCM). La 

simulación se logra a partir de que cada átomo de la molécula soluto, se encuentra rodeado por 

una cavidad con topología definida. El radio de esta cavidad es del orden del radio de Van-der-

Waals del átomo confinado. Esta cavidad se divide a su vez en elementos de superficie, 

distribuyendo cargas puntuales a cada elemento. Las magnitudes de las cargas puntuales se 

determinan en base a la constante dieléctrica del medio que se desea simular. El confinamiento de 

átomos sobre estas cavidades recibe el nombre de campo de reacción, en donde la polarización 

del soluto por el campo del disolvente (a través de un potencial de solvatación Vσ) se incluye en 

el operador Hamiltoniano. Cuando se llevan a cabo los ciclos iterativos de autoconsistencia (SCF) 

para el cálculo de minimización de energía pero considerando los efectos del disolvente, el 

proceso se denomina como campo de reacción autoconsistente (SCRF). 

El modelo que se utilizará en este trabajo para construir las cavidades se conoce como átomos 

unidos para Hartree-Fock (UAHF), en donde las esferas de solvatación sólo confinan a los 

átomos pesados (átomos diferentes de hidrógeno).  

Mediante este modelo, se obtiene una energía libre de solvatación (<G>) a partir del siguiente 

valor esperado: 

 

 

……(17) 

La ecuación 12 establece la relación entre la energía electrónica con las constantes de 

acoplamiento. Los acoplamientos calculados a partir de esa relación pudieran ser considerados 
€ 

G = Ψelec H
∧

−
1
2
V
∧
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como las constantes en fase gas. Al incluir el potencial de solvatación al Hamiltoniano del 

sistema perturbado (H(B.M)), se obtiene una aproximación de LA constante de acoplamiento 

considerando los efectos del disolvente: 

 

 

 

.......(18) 

La reacción de isomerización del 2-furfural presenta una alta dependencia con el disolvente e 

incluso se han reportado trabajos en los cuales se observan diferentes constantes de acoplamiento 

protón-protón del 2-furfural en diferentes medios dieléctricos (17, 18). Se ha observado que la 

conformación CIS-O-O-furfural es la estructura predominante en medios que presentan 

constantes dieléctricas mayores a 5 puesto que es el isómero con mayor momento dipolar(15,20). 

Otro hecho experimental documentado es el aumento de la barrera rotacional a medida que 

aumenta la constante dieléctrica del medio(19). 

 

1.4. La reacción de interconversión entre el CIS-OO-furfural y el TRANS-OO-furfural.  

En la sección anterior se han planteado las ecuaciones necesarias para calcular cada contribución 

a la constante de acoplamiento a partir de operadores de espín nuclear sobre funciones de onda 

electrónicas, por lo que es necesario optimizar la estructura electrónica de la molécula de interés 

con un nivel de teoría adecuado para posteriormente considerar los efectos del campo magnético 

y obtener los momentos magnéticos sobre la molécula optimizada a un nivel de teoría definido. 

La obtención de estos parámetros se obtiene por el método Gauge Invariant Atomic Orbitals 

(GIAO). 

En el presente trabajo se desean calcular las constantes de acoplamiento de un sistema que 

presenta una reacción de isomerización entre dos rotámeros CIS-2-furfural y TRANS-2-furfural 

(figura 1): 

 
                               CIS-OO-furfural                                    TRANS-OO-furfural 
Figura 1.  Reacción de interconversión del furan-2-carbaldehído (furfural), el cual presenta dos isómeros que son 
producto de la rotación interna del enlace sencillo carbono-carbono con carácter de doble enlace parcial. A lo largo del 
presente trabajo se utilizará la misma nomenclatura aquí mostrada para definir los átomos en la molécula. 

€ 

JKL = h γK
2π

γL
2π

d2 Ψelec H
∧

(B,M) − 1
2
V
∧
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Un importante concepto derivado de cualquier análisis conformacional es que la rotación de un 

enlace sencillo nunca es del todo libre y en algunos casos puede estar restringida por importantes 

barreras de energía potencial. Uno de esos casos lo presenta el 2-furfural en donde se afirma que 

tanto la mínima diferencia de energía entre los dos isómeros en diferentes medios (de 2 a 5 

KJ/mol en promedio(14)) como barreras rotacionales de entre 40 y 49 KJ/mol(15, 16) son valores 

aceptables para proponer la presencia de ambos estados en una proporción no equivalente en 

función del medio dieléctrico en el que se encuentre. 

Para determinar una fracción poblacional relativa de los confórmeros CIS-OO-furfural (χCIS) y 

TRANS-OO-furfural (χTRANS) se pueden utilizar diferentes aproximaciones. La primera consiste 

en utilizar las energías libres de solvatación de los dos estados, obtenidas de los cálculos SCRF 

con corrección vibracional de punto cero (ZPVE) a una temperatura dada. La diferencia de 

energía entre ambos estados indica una cociente relativo de poblaciones entre los estados, misma 

que consideraremos como una constante de equilibrio relativa de interconversión (Kequilibrio): 

 

 

 

 

 

 

…….(19) 

El factor pre-exponencial A es una función de la temperatura. En la literatura se encuentran 

estudios diversos de equilibrios relativos entre dos estados a diferentes temperaturas(48). 

Experimentalmente se ha encontrado que un factor preexponencial de 0.403 es adecuado para 

definir una constante de equilibrio a 298K para este tipo de reacciones de interconversión(6, 40, 48). 

 

1.5. Interconversión del furfural observado por RMN. 

La interconversión química involucra que un núcleo observable por RMN pase de un ambiente 

químico a otro y el proceso puede ser analizado mediante una cinética reversible (ver figura 1) 

por RMN(9). La figura 2 muestra los espectros de dos moléculas(12, 30, 33, 40) que presentan iguales 

(3-(dimetilamino)-7-metil-1,2,4-benzotriazina) y diferentes (furfural) poblaciones. 

En un sistema que presenta interconversión entre dos o más estados, se esperaría que en el 

espectro se observaran las señales de los núcleos de todos los estados presentes en el sistema. Sin 

embargo, esto es sólo cierto cuando la velocidad de interconversión es lo suficientemente lenta a 

€ 

<G >CIS= ΨCIS H
∧

−1/2V
∧
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<G >TRANS= ΨTRANS H
∧
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temperaturas relativamente bajas. A medida que se incrementa la temperatura, la velocidad de 

interconversión será mayor por lo que las señales comenzarán a ensancharse, coalescerán hasta 

formar una sola línea que será una señal promedio de las frecuencias de resonancia de todos los 

estados del sistema (figura 2).  La coalescencia (o fusión de señales) se da cuando las constantes 

de velocidad de reacción de interconversión (kVEL) coinciden en magnitud con las escalas de 

tiempo utilizadas en RMN, es decir, cuando las kVEL son comparables a la diferencia de 

desplazamientos químicos de las señales que presenta cada confórmero. La forma de las señales 

se estudia a través de las ecuaciones de Bloch(31) en el dominio del tiempo y todas las técnicas 

utilizadas para medir por RMN las velocidades de interconversión se basan en la evolución de las 

matrices de densidad a través del tiempo(11, 12, 28). La siguiente figura muestra los espectros de 

protón obtenidos de dos moléculas que presentan interconversión entre dos sistemas.  

 
Figura 2. Espectros de RMN a 300 MHz de los N-metilos de la 3-(dimetilamino)-7-metil-1,2,4-
benzotriazina (izquierdo) y del protón del grupo formilo (derecha) del 2-furfural en acetona a diferentes 
temperaturas(12, 30, 33, 40), . En el primer caso se trata de una reacción de interconversión con poblaciones 
idénticas de los dos estados mientras que en el caso del 2-furfural se trata de una reacción de isomerización 
que al equilibrio presenta diferentes poblaciones entre el cis y trans furfural. 

 

A medida que se aumenta la velocidad de interconversión, aumentando la temperatura, las señales 

de los núcleos individuales, comienzan a juntarse (~200-240K) hasta formar una sola señal que 

resulta del promedio de ambos confórmeros interconvirtiéndose a una velocidad rápida. 

La manera más común de medir constantes de velocidades de interconversión por RMN es a 

través de métodos de ajuste de la forma de línea (line-shape methods(6)). Las velocidades 

obtenidas por estos métodos son precisas únicamente cuando el ajuste de línea se da sobre señales 
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anchas las cuales se producen en el intervalo de interconversión intermedia, cuando el núcleo 

observado en ambos confórmeros comienza a formar una sola señal promedio.   

En contraste, cuando se analizan los extremos de velocidad de interconversión (interconversión 

lenta y rápida) por este método, las señales individuales y/o promedio en cada caso, son 

considerablemente angostas y bien definidas, por lo que otros factores dejan de ser despreciables. 

Por lo tanto si se miden las velocidades de interconversión por ajuste de la forma de línea, las 

constantes de velocidad suelen sobreestimarse en el rango de baja velocidad y subestimarse en el 

intervalo de interconversión rápida. 

Dependiendo de la temperatura a la cual se encuentre el equilibrio de interconversión la velocidad 

de pasar de un estado a otro se clasifica de acuerdo al tipo de señales que presente el espectro: 

- Velocidad de interconversión lenta. Es cuando la diferencia de desplazamientos químicos 

del núcleo observado en ambos confórmeros es mayor a la constante de velocidad de 

interconversión, pero esta última es comparable al tiempo de relajación longitudinal 

(kVEL~T1). Los desplazamientos químicos de las señales del mismo núcleo presente en 

ambos confórmeros se leen directamente del espectro. El método más utilizado para 

obtener experimentalmente las relajaciones longitudinales se denomina inversión-

recuperación (29). 

- Velocidad de interconversión intermedia. Es aquella en la que la constante de velocidad 

de interconversión es del mismo orden de magnitud que la diferencia de desplazamientos 

químicos de las señales de los núcleos que se interconvierten. Sin importar que la señal a 

este intervalo de velocidad no presente una forma Lorentziana (con intensidad, fase, 

posición y ancho de señal definida), los cálculos de la matriz de densidad consideran que 

las señales retienen esta característica. Debajo de la temperatura de coalescencia, la 

frecuencia de cada línea se obtiene directamente del espectro mientras que a temperaturas 

superiores los desplazamientos químicos se obtienen por extrapolación.(9-10) 

- Velocidad de interconversión rápida. Es cuando la constante de velocidad de 

interconversión entre los dos estados es mucho mayor a la diferencia de las frecuencias de 

resonancia de los núcleos en cuestión.  Se observa una sola señal definida que resulta del 

promedio de los estados presentes en el sistema. El método más utilizado es a través de 

experimentos de secuencias de pulsos parecidos a ecos de espín conocidos como 

saturación de offset o bien por experimentos de tipo Carr-Purcell-Meiboom-Gill 

(CPMG)(30) en el que se mide los tiempos de relajación transversal (T2) comparables a las 

velocidades de interconversión. 
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Para intercambios lentos y rápidos, el espectro en sí mismo no es sensible a la interconversión por 

lo que estas velocidades se obtienen por métodos de relajación de espín (T1, T2).  

Dichas velocidades de interconversión se relacionan directamente con la constante de velocidad 

de pseudo-primer orden que se puede obtener a partir la evolución de las magnetizaciones 

macroscópicas en función del tiempo vía las ecuaciones de Bloch. A través de estos experimentos 

de RMN se pueden determinar parámetros de activación (entalpía, entropía y energía libre de 

Gibbs de activación) a partir de la teoría del estado de transición (TST). 

Una desventaja del método para determinar las constantes de velocidad a diferentes temperaturas 

a través de las diferencias de desplazamientos químicos es que las matrices de densidad no 

consideran en muchos casos, los términos de constante de acoplamiento. 

En la literatura se encuentra reportado(9) que para un sistema en interconversión rápida entre dos 

sitios A y B,  la magnetización total observada (MOBS) corresponde a la suma de las 

magnetizaciones individuales de cada sitio (MA y MB)  ponderando cada contribución a la 

magnetización total con las fracciones molares de cada sitio al equilibrio: 

…….(20) 

El objetivo del presente trabajo consiste en poder calcular constantes de acoplamiento teóricas 

(nJH-H)TEO que reproduzcan los datos experimentales y los cambios observados de los valores de 

las constantes en diferentes medios dieléctricos. Para ello se hace una extensión de la relación de 

Gutowsky (ecuación 20) en donde un acoplamiento observado será el promedio de las 

contribuciones de las constantes de acoplamiento individuales de los confórmeros cis-2-furfural y 

trans-2-furfural promediando cada aportación a la J teórica con las fracciones poblacionales al 

equilibrio: 

…….(21) 

De esta manera se tiene una aproximación para representar las variaciones de las constantes de 

acoplamiento con la temperatura y con la influencia del disolvente, a través de las constantes de 

ponderación que provienen de la diferencia de energía libre de solvatación (ecuación 19). 

1.6. Signos de las constantes de acoplamiento escalar protón-protón del Furfural. 

Una extensión al modelo de Dirac(13) indica que el signo de las constantes de acoplamiento debe 

alternarse con el número de enlaces que separan a los núcleos involucrados en el acoplamiento, 

teniendo signos positivos para acoplamientos impares (1J, 3J, 5J) y signos negativos para 

acoplamientos pares (2J, 4J). De manera general, esta regla se cumple para acoplamientos H-H 
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aunque con varias excepciones puesto que el modelo vectorial solamente considera 

acoplamientos a través de electrones σ en enlaces sencillos y localizados. Al haber electrones π 

involucrados en el acoplamiento (como sucede en el 2-furfural), la interacción debe ser expresada 

a partir de las contribuciones σ al acoplamiento (Jσ) mas las contribuciones π (Jπ), lo que trae 

como consecuencia que: 

a) El acoplamiento H-H geminal (2J) es negativo cuando interviene un átomo de carbono 

con hibridación sp3; sin embargo cuando el átomo involucrado es sp2 (como es el caso del 

formaldehído) los valores de las constantes de acoplamiento son positivos. 

b) Las constantes de acoplamiento vecinales etilénicas (3JHC=CH) son invariablemente 

positivas de acuerdo al modelo de Dirac. Para estos acoplamientos la contribución σ es 

predominante. 

c) Ambos efectos σ, π son importantes para describir las constantes de acoplamiento alílicas 

(4JH-C=C-C-H)  y homoalílicas (5JH-C-C=C-C-H). El modelo de Dirac predice acoplamientos 

alílicos negativos y acoplamientos homoalílicos positivos; sin embargo existen 

numerosos trabajos que reportan signos de constantes de acoplamiento opuestos a lo 

descrito anteriormente(34-36) que se debe (entre otros factores) tanto a la 

estereoespecificidad como a interacciones entre orbitales electrónicos geminales y 

vecinales(13) . Es importante resaltar que se han reportado constantes de acoplamiento a 

cuatro enlaces a distancia tanto positivos como negativos en donde por lo menos existen 

dos rutas de acoplamiento entre los núcleos en cuestión de acuerdo al modelo de Dirac(13). 

El signo de cualquier constante de acoplamiento usualmente se obtiene por el método de 

irradiación originalmente descrito por Freeman y Anderson(37) y alternativamente se ha 

utilizado el método de Bell et al(36).  

Existen numerosas publicaciones que describen la complejidad de determinar el signo de 

las dos constantes de acoplamiento 4JH-H del 2-furfural y en donde el problema se 

simplifica a través de irradiaciones sobre acoplamientos a larga distancia en moléculas 

análogas al furfural que no presentan Js vecinales(38) o a través de la determinación del 

signo de las 4Js respecto a otro acoplamiento con signo conocido(39).  

Lo más importante que se puede rescatar de estos estudios es la determinación 

experimental de las constantes de acoplamiento con signo positivo a cuatro enlaces de 

distancia entre los protones de numerosos anillos heterocíclicos de cinco miembros con 

un heteroátomo y en general la observación de constantes de acoplamiento a cuatro 

enlaces de distancia negativas entre el protón de un grupo formilo y el protón a esa 
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distancia de numerosos heterociclos en donde se encuentran involucrados electrones 

sigma. A la fecha no existe un reporte sobre el signo de las constantes de acoplamiento 

del 2-furfural en diferentes disolventes. 

En contraste, se ha observado que los acoplamientos a cinco enlaces de distancia 

homoalílicos, presentan predominantemente efectos sigma por lo que la gran mayoría de 

los acoplamientos son positivos. 

 

1.7. Método modificado de duplicación de J´s en el dominio de las frecuencias para 

medir las constantes de acoplamiento protón-protón del furfural en acetona a diferentes 

temperaturas(41-43). 

El método modificado de duplicación de J’s en el dominio de las frecuencias se clasifica 

en función de la forma que presentan las señales y se basa en la convolución de dos 

funciones definidas en el dominio de las frecuencias: 

…….(22) 

en donde f(ν) es la señal múltiple inicial (antes de la convolución) y g(ν´-ν) es una 

función denominada delta (δ) constituida por ceros () y unos () representados por 

barras horizontales y verticales respectivamente (ver figura 3). Las  pueden valer -1 ó 1 

y la separación entre líneas verticales, se denomina J de ensayo (J*). 

La integral de cada convolución (ecuación 22) genera un punto que se grafica en función 

de los valores de J* en donde los mínimos más profundos corresponden a la constante de 

acoplamiento real que se desea obtener (JREAL). 

El primer paso de la convolución de la señal múltiple con la función delta consiste en multiplicar 

la primera por -1. La señal invertida se multiplica posteriormente por 1 pero este resultado se 

desplaza a una distancia de JREAL. El tercer paso consiste en volver a multiplicar por 1 y desplazar 

respecto al resultado inicial a una distancia de 2 JREAL. El último paso es la multiplicación por -1 y 

separar nuevamente respecto a la primera señal invertida a una distancia igual a 3 JREAL.  

 

 

 

 

 

€ 

H(ν) = F(ν )⊗G(ν) = f (ν)g(ν′−ν )[ ]dν
J min

J max

∫
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El resultado final consiste en la cancelación de dos señales y dos señales invertidas en los 

extremos más una señal al centro que conserva la integral de la señal original. Si los extremos se 

localizan fuera de la ventana espectral original (sw), entonces la señal múltiple está 

completamente desconvolucionada y el resultado es una señal simple o múltiple con menor 

multiplicidad a la señal inicial debido a la remoción del acoplamiento leído. Un ejemplo de un 

proceso de desconvolución de una de las señales del furfural aparece descrito en la sección 4.6.1. 

 
Figura 3.  Esquema general del método modificado de duplicación de J´s en el dominio de las frecuencias. 
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2. Metodología de trabajo 
 

La metodología para calcular las constantes de acoplamiento homonucleares protón-protón a 

larga distancia del sistema dinámico 2-furfural considerando los efectos del disolvente utilizando 

la plataforma de cálculo Gaussian 03 se muestran en esta sección.  

Partiendo de la ecuación 21, se observa que la constante de acoplamiento teórica depende de las 

constantes de acoplamiento individuales CIS-TRANS y de las fracciones molares. La fracción 

poblacional depende de la diferencia de energías libre de solvatación (Δ<G>CIS-TRANS, ecuación19). 

Como se mencionó en el capítulo anterior (página 11), estas energías son el resultado de cálculos 

SCRF de minimización de energía de un estado previamente optimizado en fase gas y de 

correcciones vibracionales de punto cero, respectivamente. Las constantes de acoplamiento de las 

estructuras individuales se obtienen a partir de cálculos de un solo punto (conocidos como single-

point los cuales calculan la función de onda, la densidad de carga o cualquier otro parámetro 

sobre una geometría fija). Los momentos magnéticos responsables del acoplamiento escalar 

(ecuación 12) se calculan a partir de las geometrías que definen la interconversión (figura 1) por 

el método Gauge Including Atomic Orbitals (GIAO). Además, se considera otra aproximación: 

las únicas especies que aportan a cada constante de acoplamiento calculada son las de los 

isómeros CIS y TRANS-furfural, por lo que: 

……(23) 

Las ecuaciones 18, 19, 21 y 23 nos permiten establecer para este sistema electónico la 

dependencia relativa de las Js con la temperatura y el disolvente a través de la información que 

presentan las fracciones molares (de los cálculos SCRF y ZPVE), considerando sólo las 

geometrías de los estados más factibles del sistema. 

Por razones de disponibilidad de software y eficacia respecto a otros resultados, se decidió que el 

modelo más adecuado para hacer los cálculos a geometría fija de los parámetros RMN es el 

método GIAO el cual, para Gaussian 03, se encuentra disponible sólo para niveles Hartree-Fock 

(HF) y Teoría de Funcionales de la Densidad (DFT).  

Se utilizarán de entrada tres funcionales de la densidad híbridos (B3LYP, PBE1PBE y MPWB95) 

para trazar la barrera rotacional y la energía de interconversión CIS-TRANS en tres diferentes 

medios dieléctricos y diferentes funciones base. Aquel funcional que mejor reproduzca la barrera 

de interconversión en diferentes disolventes, será utilizado para el cálculo de constantes de 

acoplamiento. 

€ 

χCIS + χTRANS =1
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Las diferentes funciones base exploradas en este trabajo son de uso común y pertenecen 

principalmente a dos tipos de conjuntos de bases denominadas Doble Zeta y Triple Zeta, 

utilizando funciones tanto de polarización como difusas en cada caso: 

Funciones Base Doble Z (DZBS) Funciones Base Triple Z (TZBS) 

6-31g(d,p) (SVDZ) 6-311++g(d,p) (SVTZ) / polarización/ difusas 

D95V (Huzinaga ValenceDZ) 6-311++g(2d,2p) (SVTZ) / polarización/ difusas 

D95V++ (Huzinaga VDZ / polarización) DGTZVP (DGauss  Valence TZ) 

cc-pVDZ (Dunning Valence DZ)  

 

Tabla 1. Las funciones base utilizadas en el presente trabajo tanto para los cálculos de optimización de las 

estructuras en fase gas y en el sistema soluto-disolvente (SCRF) correspondiente, como para los cálculos de 

constante de acoplamiento por el método GIAO se muestran en esta tabla. Aquellas funciones base Doble Z 

consisten en agregar dos funciones tipo Slater por cada orbital atómico de valencia mientras que las Triple 

Z agregan tres funciones tipo Slater por cada orbital atómico de valencia. Los orbitales atómicos internos 

están representados por una sóla función tipo Slater. Cada función base describe de manera particular el 

tamaño y la forma de los orbitales de acuerdo a las funciones difusas y de polarización en cada caso.  

 

La metodología utilizada para calcular (nJH-H)TEO se describe a continuación: 

I. Calcular las barreras rotacionales (Δ<G>TS-CIS) y las energías libres de 

interconversión CIS-TRANS (Δ<G>CIS-TRANS) en benceno, cloroformo y dimetil-

sulfóxido, utilizando el modelo continuo de polarización (PCM) de Tomasi(15) para la 

simulación del disolvente. Las constantes dieléctricas de los disolventes a simular (ε: 

2.24, 4.9 y 46.7) se modelan a partir de la topología UAHF en todos los casos. A 

cada geometría obtenida por SCRF se le hacen correcciones vibracionales de punto 

cero (ZPVC) para la obtención de las Δ<G>i-j, las cuales se obtienen del análisis 

termoquímico del cálculo vibracional.  

II. Calcular los parámetros que describen a la (nJH-H)TEO  

- contacto de Fermi [FC]  

- espín dipolo [SD]  

- espín órbita diamagnética [DSO]  

- espín órbita paramagnética [PSO])  

del CIS-2-furfural y TRANS-2-furfural en benceno, cloroformo y dimetil-sulfóxido a 

partir de las geometrías minimizadas por SCRF utilizando el cálculo single point 

nmr=spinspin. 
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La constante de acoplamiento total se construye a partir de la suma de los valores 

esperados de las cuatro contribuciones de las cuales depende. 

 

……(24) 

III. Determinar la fracción molar de los estados CIS-2-furfural y TRANS-2-furfural a 

partir de Δ<G>CIS-TRANS, utilizando la ecuación 19 (en donde el factor preexopnencial 

puede ser tomado de la referencia 62 para cualquier temperatura). Esta relación 

poblacional relativa se espera que reproduzca con cierta aproximación, las 

proporciones experimentales de los confórmeros en cuestión sobre un medio 

dieléctrico definido. 

IV. Construir por cada contribución al acoplamiento, un valor promedio, de la misma 

manera que en la ecuación 21. Se evaluará el grado en el que cada mecanismo que 

define a J, aporta a la constante de acoplamiento total en función del nivel de teoría 

con el cual fueron calculados: 

 

 

 

 

 

V. Estudiar la predicción de los signos de las constantes de acoplamiento vecinales y a 

larga distancia del furfural con los niveles de teoría utilizados para calcular las 

contribuciones, particularmente enfocado a los signos de las dos constantes de 

acoplamiento a cuatro enlaces de distancia. Comparación entre los signos de los 

acoplamientos calculados en el 2-furfural, respecto a las predicciones de los signos de 

un sistema análogo al furfural (4-Bromo-2-formil-furano) del cual se conocen 

experimentalmente los signos.  

VI. Obtener las optimizaciones de geometría por SCRF con corrección vibracional ZPVE 

a diferentes temperaturas, de las estructuras involucradas en la reacción de 

interconversión del furfural en acetona (ε=20.7). Calcular los parámetros de 

activación utilizando la teoría del estado de transición (TST). Predecir las constantes 

de velocidad relativas a diferentes temperaturas a partir de Δ<G>TS-CIS. 

Comparar los parámetros de activación teóricos respecto a los datos experimentales 

obtenidos por experimentos de RMN(33, 40) para elegir el nivel de teoría mas adecuado 

para calcular las constantes de acoplamiento protón-protón teóricas.  

€ 

nJH−H (TOT )=
nJH−H (FC )+

nJH−H (SD )+
nJH−H (DSO )+

nJH−H (PSO )

€ 

nJFC(TEO )=
nJFC(CIS )χCIS+nJFC(TRANS )χTRANS ......(25)

nJSD(TEO )=
nJSD(CIS )χCIS+nJSD(TRANS )χTRANS ......(26)

nJDSO(TEO )=
nJDSO(CIS )χCIS+nJDSO(TRANS )χTRANS ..(27)

nJPSO(TEO )=
nJPSO(CIS )χCIS+nJPSO(TRANS )χTRANS ...(28)
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VIII.  Obtener las constantes de acoplamiento experimentales en acetona a diferentes 

temperaturas a partir de los espectros de protón obtenidos en un equipo Varian 

Gemini-200MHz y Unity Inova 500MHz y procesadas a partir del método de 

duplicación de J’s en el dominio de las frecuencias(41-43). Comparación de las J’s 

experimentales con las J’s obtenidas a partir de las estructuras optimizadas con 

MP2/TZBS y B3LYP/TZBS  

IX.   Obtener la constante de acoplamiento teórica (4JH11-H6) en acetona a diferentes 

temperaturas. Esta constante no es observable experimentalmente por el método 

modificado de duplicación de J’s a partir de la metodología planteada. De los datos 

obtenidos, realizar un análisis de la capacidad de los niveles de teoría utilizados para 

determinar el signo y el valor absoluto de la constante de acoplamiento. 
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3. Objetivos generales. 

Encontrar un nivel de teoría apropiado –dentro del esquema DFT- que permita predecir las 

constantes de acoplamiento H-H vecinales y a larga distancia del sistema furfural en cuatro 

diferentes medios dieléctricos.  

Estudiar la forma en la que las cuatro principales contribuciones electrónicas que definen el 

acoplamiento indirecto, afectan al valor absoluto y al signo de las seis constantes nJH-H 

calculadas. 

Reproducir con niveles de teoría DFT los cambios observados de las nJH-H medidas en diferentes 

disolventes. 

 

3.1. Objetivos particulares. 

- Demostrar que a mayor tamaño de conjunto de base utilizada, se obtiene un mejor 

refinamiento tanto del cálculo de constantes de acoplamiento homonucleares H-H a 

larga distancia del 2-furfural en disolución como de las predicciones de las 

diferencias de energía libre de solvatación del mismo sistema sobre un medio 

dieléctrico definido. 

- Comparar las constantes de acoplamiento teóricas con los datos experimentales en 

términos de los valores esperados que aporta cada contribución electrónica. 

- Calcular con el nivel de teoría que mejor predice los valores de las nJH-H promedio, 

los signos de las seis constantes de acoplamiento del furfural. Determinar si la 

predicción de los signos coincide con los datos experimentales esperados a partir de 

cálculos con el mismo nivel de teoría sobre un sistema análogo al furfural con datos 

experimentales disponibles. 

- Determinar experimentalmente las constantes de acoplamiento H-H del furfural en 

acetona a diferentes temperaturas y comparar estos resultados con los cálculos SCRF 

GIAO/TZBS de nJH-H promedio en un medio dieléctrico con ε=20.7 y utilizando 

diferencias de energía libre de solvatación con corrección vibracional de punto cero a 

diferentes temperaturas. 
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4. Resultados y discusión. 

 

4.1. Cálculo de la barrera rotacional (Δ<G>TS-CIS) y la diferencia de energía libre de 

interconversión CIS-TRANS (Δ<G>TRANS-CIS) del 2-furfural en benceno, cloroformo y dimetil-

sulfóxido a T=298,15K 

Como se señaló en la ecuación 24 (pagina 20), para obtener una constante de acoplamiento 

teórica comparable con los datos experimentales se deben tomar en cuenta las contribuciones de 

los acoplamientos individuales de los confórmeros cis-2-furfural y trans2-furfural, ponderando 

con la fracción molar de cada confórmero para cada sistema soluto-disolvente estudiado. Ésta 

última depende de Δ<G>TRANS-CIS que a su vez se compara con datos experimentales. 

La búsqueda de un nivel de teoría adecuado que permita calcular las constantes de acoplamiento 

teóricas protón-protón a larga distancia comienza con el estudio de diferentes funcionales de la 

densidad híbridos, utilizando diferentes funciones base (Tabla 1), que reproduzcan 

adecuadamente los datos termodinámicos. 

En primer lugar se obtuvieron de la literatura los valores de la energía libre de la interconversión 

CIS-TRANS-furfural en diferentes medios dieléctricos (benceno, cloroformo, piridina, acetona, 

metanol y agua obtenidas experimentalmente(14, 15) ). Se compararon los datos experimentales 

junto con los valores  de Δ<G>TRANS-CIS obtenidos con los funcionales híbridos y funciones base 

mencionados en la Tabla 1. Lo anterior se realizó a partir de las optimizaciones totales de las 

geometrías hacia los mínimos locales CIS y TRANS furfural, así como la búsqueda y optimización 

de los posibles estados de transición (TS-furfural) definidos en la superficie de potencial. Las 

respectivas correcciones termodinámicas a T=298,15K se realizaron a través de los cálculos 

vibracionales de frecuencia (ZPVE). En todos los casos se utilizó el modelo continuo de 

polarización (PCM) y se probaron diferentes modelos de cavidades estéricas de solvatación para 

simulación del dieléctrico (UAHF, UFF, Pauli), los cuales sólo dos de ellos resultaron efectivos 

(campo de fuerzas universal, UFF y modelo topológico atómico unido, UAHF) pero en el resto de 

los cálculos sólo se utilizó el segundo. Los cálculos de campo de reacción autoconsistente se 

realizaron a partir de los estados optimizados en fase gas.  

Los dos primeros funcionales probados, B3LYP y PBE1PBE (figuras 4 y 5) muestran una 

tendencia similar respecto al tipo de función base utilizado para predecir la energía de 

interconversión CIS-TRANS en diferentes medios dieléctricos. En ambos casos, las tres funciones 

base Triple Z probadas para cada funcional (6-311++g(nd.np)n=1,2 y DGTZVP) son las que 

claramente predicen de mejor manera los datos experimentales para todo el intervalo de medios 

dieléctricos.  



RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 24 

B3LYP presenta mejor correlación teórico-experimental para todo el dominio de constante 

dieléctrica (figura 4) mientras que PBE1PBE predice adecuadamente los valores de Δ<G>TRANS-CIS 

a baja constante dieléctrica, pero el error de predicción de la energía de interconversión es mayor 

a medida que aumenta el valor de la constante dieléctrica (figura 5). 

 

 
Figura 4. Diferencias de Energía Libre de Interconversión en diferentes medios dieléctricos CIS-TRANS-2-furfural 
experimental (línea negra) y calculada con diferentes funciones base Doble y Triple Z utilizando el funcional Híbrido 
B3LYP.  Todos los valores teórico-experimentales de Δ<G>TRANS-CIS se graficaron con respecto al logaritmo natural 
de la constante dieléctrica del correspondiente disolvente. 
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Figura 5. Diferencias de Energía Libre de Interconversión en diferentes medios dieléctricos CIS-TRANS-2-furfural 
experimental (línea negra) y calculada con diferentes funciones base Doble y Triple Z utilizando el funcional Híbrido 
PBE1PBE.  Todos los valores teórico-experimentales de Δ<G>TRANS-CIS se graficaron con respecto al logaritmo 
natural de la constante dieléctrica del correspondiente disolvente. 
 

 
 

Figura 6. Diferencias de Energía Libre de Interconversión en diferentes medios dieléctricos CIS-TRANS-2-furfural 
experimental (línea negra) y calculada con diferentes funciones base Doble y Triple Z utilizando el funcional Híbrido 
MPWB95.  Todos los valores teórico-experimentales de Δ<G>TRANS-CIS se graficaron con respecto al logaritmo natural 
de la constante dieléctrica del correspondiente disolvente. 
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En todos los casos, las funciones base Doble Z subestiman los valores de Δ<G>TRANS-CIS. Tomando 

en cuenta la relación poblacional cis-trans en diferentes medios dieléctricos en donde se espera 

que la conformación cis-2-furfural predomine en medios dieléctricos con constante dieléctrica 

ε>5 (ln ε ≥ 1,61), se observaron las siguientes tendencias en las figuras 4-6: 

- Todos los niveles de teoría con DZBS y todos los niveles de teoría probados con el 

funcional MPWB95 (D y TZBS) predicen que en cloroformo (ε=4,9, ln ε=1,59) la 

conformación trans-2-furfural es la predominante en los sistemas soluto-disolvente 

estudiados (Δ<G>TRANS-CIS < 0). 

- Cinco niveles de teoría con funciones base Doble Z (B3LYP/cc-pVDZ, PBE1PBE/6-

31G(d,p), cc-pVDZ, D95V y MPWB95/6-31G(d,p)) mostraron en todos los casos la 

considerablemente subestimación de la energía libre de interconversión en medios con 

alta constante dieléctrica y la errónea predicción de la conformación TRANS-2-furfural 

como la predominante (Δ<G>TRANS-CIS <0) en  un medio dieléctrico elevado como lo es el 

dimetil-sulfóxido (ε=46,7, ln ε=3,84). 

A continuación se muestran las barreras rotacionales del 2-furfural calculadas, utilizando los tres 

funcionales mencionados anteriormente pero con alguna función base TZ, las cuales reprodujeron 

adecuadamente los datos experimentales de energía libre de interconversión CIS-TRANS. Las 

barreras se construyeron a partir de la rotación del ángulo diedro que forman los dos átomos de 

oxígeno en el furfural, Θ (Figura 7) buscando los estados de mínima energía cuando Θ tiende a 

cero grados (conformación CIS) y cuando Θ tiende a ciento ochenta grados (conformación 

TRANS) alrededor de un estado de transición que presenta un ángulo diedro cercano a noventa 

grados (Estado de Transición, TS). Experimentalmente, la barrera rotacional del furfural se 

conoce sólo en fase gas (9,32±0,06 Kcal/mol)(14) y para algunos disolventes(15) en la que en todos 

los casos aumenta a medida que aumenta la constante dieléctrica del medio. 

 
Figura 7. Estados conformacionales del 2-furfural de interés para el cálculo de las barreras rotacionales en diferentes 
medios dieléctricos, obtenidos con los tres funcionales híbridos (B3LYP, PBE1PBE y MPWB95) utilizando en todos 
los casos el conjunto de funciones base Triple Z.
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Los resultados mostrados en las figura 8, 9 y 10 muestran la diferencia energética entre el estado 

de transición encontrado y el mínimo local TRANS-furfural respecto a la conformación de 

referencia CIS-furfural, obtenida con los funcionales B3LYP, PBE1PBE y MPWB95, 

respectivamente, y una función base SVTZBS (6-311++g(nd,np)n=1,2) para todas las barreras 

rotacionales estudiadas. 

µCIS-furfural(exp)(59)=3.97D   µTRANS-furfural(exp)(59)=3.23D   µCIS-furfural(exp)(15)=2.93D 
 

 
 

Figura 8 y Tabla 2. Barrera rotacional, diferencia de energía libre de interconversión CIS-TRANS furfural, momentos 
dipolares (µ) y ángulos diedros (Θ) de las estructuras optimizadas CIS, TRANS y estado de transición (TS)  en fase 
gas,  benceno, cloroformo y dimetil-sulfóxido con el nivel de teoría B3LYP/6311++g(d,p) . 
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En todos los casos, las minimizaciones de energía de los mínimos locales se realizaron en fase gas 

con los niveles de teoría señalados anteriormente. Posteriormente se realizaron los cálculos de 

campo de reacción autoconsistente (SCRF) para las optimizaciones de los mínimos locales en los 

dieléctricos estudiados con el modelo contínuo PCM. Las correcciones termodinámicas de 

Δ<G>TRANS-CIS se llevaron a cabo a través de cálculos vibracionales de punto cero (ZPVE).  

 
µCIS-furfural(exp)(59)=3.97D   µTRANS-furfural(exp)(59)=3.23D   µCIS-furfural(exp)(15)=2.93D 

 

 
 

Figura 9 y Tabla 3. Barrera rotacional, diferencia de energía libre de interconversión CIS-TRANS furfural, momentos 
dipolares (µ) y ángulos diedros (Θ) de las estructuras optimizadas CIS, TRANS y estado de transición (TS)  en fase 
gas,  benceno, cloroformo y dimetil-sulfóxido con el nivel de teoría PBE1PBE/6311++g(2d,2p) 
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El protocolo utilizado para la búsqueda de las geometrías óptimas para el estado de transición 

(TS) fue a través del uso de algoritmos de coordenada intrínseca de reacción en los cálculos de 

optimización en fase gas. Obtenido el TS, se sigue la misma metodología de optimización con 

SCRF para la corrección por disolvente y cálculos vibracionales para las correcciones 

termodinámicas 

 

µCIS-furfural(exp)(59)=3.97D   µTRANS-furfural(exp)(59)=3.23D   µCIS-furfural(exp)(15)=2.93D 

 

 
 

Figura 10 y Tabla 4. Barrera rotacional, diferencia de energía libre de interconversión CIS-TRANS furfural, momentos 
dipolares (µ) y ángulos diedros (Θ) de las estructuras optimizadas CIS, TRANS y estado de transición (TS)  en fase 
gas,  benceno, cloroformo y dimetil-sulfóxido con el nivel de teoría MPWB95/6311++g(2d,2p) 
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Respecto a los momentos dipolares (µ) obtenidos de los estados conformacionales de interés del 

2-furfural, es lógico esperar que aquel rotámero con mayor momento dipolar estará más 

favorecido en medios con mayor constante dieléctrica(44). Con todos los niveles de teoría 

estudiados, se obtiene que el CIS-2-furfural es el isómero con mayor µ. De la misma manera, la 

altura de la barrera rotacional (Δ<G>TS-CIS), aumenta a mayor constante dieléctrica del medio. 

Obsérvese que el aumento teórico-experimental de Δ<G>TS-CIS y Δ<G>TRANS-CIS a mayor 

constante dieléctrica puede deberse al aumento de los momentos dipolares que presentan los tres 

solutos considerados (CIS, TRANS, TS-furfural) al aumentar ε (tablas 2 a 4). La siguiente gráfica 

muestra la forma lineal en la que Δ<G>TS-CIS (calculada al nivel B3LYP/TZBS) aumenta 

proporcionalmente con el momento dipolar calculado del estado de transición (y en consecuencia 

con la constante dieléctrica). Lo anterior indica que el aumento de la barrera rotacional en 

diferentes disolventes puede ser explicado con buena aproximación considerando únicamente el 

dipolo del soluto en los diferentes medios dieléctricos estudiados: 

 
Gráfico 1. Relación lineal entre la diferencia energía libre de solvatación del estado de transición (TS), respecto a los 
momentos dipolares encontrados para cada soluto TS en diferentes medios dieléctricos. 
 

Al analizar de manera global todos los resultados expuestos en esta sección, y comparando los 

cálculos con las referencias experimentales, el uso de funciones base Triple Z para describir la 

interconversión del 2-furfural utilizando funcionales de la densidad híbridos reproduce con mayor 

precisión los datos experimentales. Se observó que al añadir funciones de polarización o 
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funciones difusas sobre un mismo conjunto de funciones base, se altera mínimamente la 

tendencia de la función base sobre el cálculo deseado.  

Para muestra, obsérvese la similitud de los resultados en las figuras 5-7 obtenidos con la familia 

de funciones base Doble Z de Huzinaga con y sin polarización y/o difusión (D95++, D95V y 

D95V++). La misma tendencia se presenta entre los resultados obtenidos con las diferentes 

formas de polarizar y difundir la función de onda con funciones TZ de base desdoblada SVBS, 

(6-311++g(d,p) y  6-311++g(2d,2p)). 

En términos del tipo de funcional, se compararon estos resultados con los datos experimentales 

debido a que se utilizaron los tres funcionales con el mismo conjunto de funciones base (D y 

TZBS). Es bien conocido que el funcional MPWB95 se encuentra optimizado para realizar 

cálculos termoquímicos(45). Para el presente trabajo, MPWB95 sobreestima ligeramente la altura 

de la barrera rotacional y predice erróneamente las conformaciones al equilibrio a T=298,15K, 

obteniendo subestimaciones en Δ<G>TRANS-CIS, particularmente en medios dieléctricos con 

constante dieléctrica mayor o igual a cinco aún utilizando TZBS. 

Se observa que con B3LYP y PBE1PBE se obtienen resultados similares y aceptables al utilizar 

en ambos casos TZBS; sin embargo, el funcional B3LYP es el único funcional que representó 

adecuadamente todas las energías libres de interconversión CIS-TRANS en todo el intervalo de 

constantes dieléctricas mientras que el segundo funcional subestima ligeramente Δ<G>TRANS-CIS en 

medios dieléctricos con alta constante dieléctrica.  

Las tendencias experimentales reproducidas al nivel SCRF B3LYP/TZBS observadas en las 

figuras 4-9, pueden interpretarse en términos de polaridad. 

La polaridad de una molécula aislada se mide a través del momento dipolar (µ: medida de la 

intensidad de la fuerza de atracción entre dos átomos). La polaridad del disolvente se mide a 

través de la constante dieléctrica (ε: medida macroscópica utilizada para medir la capacidad de un 

disolvente para estabilizar cargas). 

Anteriormente se mencionó que el isómero CIS-furfural es el confórmero más estable en medios 

con ε ≥ 5, dada la tendencia µCIS > µTRANS > µTS. Suponemos que la estabilidad de este 

confórmero en medios con la constante dieléctrica mencionada, por su mayor momento dipolar, 

puede explicarse en términos de un modelo sencillo de resonancia: 
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Figura 11. Modelo híbrido de resonancia del furfural y distancias O-O calculadas (Angstroms, Å) 

 

Las cargas opuestas en el confórmero CIS se encuentran más cercanas entre sí que en la estructura 

de resonancia TRANS (comparar distancias de enlace O-O calculadas para ambos confórmeros en 

la figura 11), por lo que el híbrido de resonancia del CIS-furfural se encontrará más estabilizado 

en medios que presenten una mayor polaridad. La buena representación de la interconversión del 

furfural en los diferentes disolventes simulados con SCRF/TZBS estará reflejada en el cálculo de 

las fracciones molares que ponderan las contribuciones FC, SD, DSO y PSO (ecuaciones 25 a 28) 

de los estados CIS y TRANS para producir una constante de acoplamiento promedio (ecuación 24) 

comparable a los datos experimentales. 

 

4.2. Cálculo de las fracciones molares al equilibrio de las conformaciones CIS-furfural y TRANS- 

furfural en benceno, cloroformo y dimetil-sulfóxido. 

 

Se calcularon las fracciones molares (χCIS, χTRANS), que ponderan las contribuciones de los 

confórmeros CIS-TRANS para construir el acoplamiento teórico (ecuación 24), a partir de los 

valores de Δ<G>TRANS-CIS obtenidos con los niveles de teoría que mejor reprodujeron el equilibrio 

conformacional en función de la constante dieléctrica: B3LYP/DZBS y B3LYP/TZBS. 

Se pueden encontrar algunos estudios en la literatura donde se indica que las diferencias 

encontradas para predecir una misma serie de nJH-H(TEO)n=3-5 en diferentes medios dieléctricos es 
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mínima(46) y en algunos casos se afirma que el disolvente no afecta a las constantes de 

acoplamiento homonucleares a larga distancia(47). Cualquier propiedad calculada por métodos 

cuánticos sólo podrá ser comparable al observable experimental cuando se consideren todos los 

modos vibracionales y rotacionales que produzcan un valor teórico promedio. La ecuación 24 

pretende simplificar esta situación en donde se obtendrán J’s teóricas promedio (construidas por 

la suma de las cuatro contribuciones, ecuaciones 25-28). de sólo dos modos vibracionales y 

rotacionales del furfural (los cuales se suponen como las únicas geometrías que aportan al valor 

observado): los confórmeros CIS y TRANS furfural. La dependencia con el disolvente estará 

reflejada en las fracciones molares. 

Para calcular las fracciones molares a partir de Δ<G>TRANS-CIS se utiliza la ecuación 19 como 

aproximación para obtener una constante de equilibrio de interconversión relativa, a partir de sólo 

dos estados. 

Se toma el valor de Δ<G>TRANS-CIS, calculado para cada nivel de teoría y se sigue la metodología 

formulada por Goodman(48) o se puede utilizar el applet de Java programado por Paul Kirby y 

colaboradores de la Universidad de Cambridge que se encuentra disponible en la página web 

http://www.ch.cam.ac.uk/magnus/boltz.html para calcular constantes de equilibrio entre dos 

estados relativos a cualquier temperatura. Cuando el equilibrio se considera a T=298.15K, el 

factor preexponencial A es igual a 0.403. A continuación se muestra la tabla que contiene los 

resultados de las fracciones molares calculadas, comparando estos resultados con datos 

experimentales.  
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Tabla 5. Fracciones molares calculadas a partir de la diferencia de energías libres de solvatación de los confórmeors 

CIS-TRANS en benceno, cloroformo y dimetil-sulfóxido por medio del funcional B3LYP y diferentes funciones Base 

Doble y Triple Z. Se consideraron los valores de energía obtenidos en el proceso iterativo SCRF con la correspondiente 

corrección vibracional de punto cero (ZPVE). Se comparan las relaciones CIS/TRANS experimentales(7, 14,15) (que se 

encuentran en la parte superior derecha de cada tabla) con las constantes de equilibrio relativa χCIS/χTRANS (ecuación 

19). 

 

Las fracciones poblacionales CIS-TRANS relativas (χTRANS/χCIS), describen adecuadamente la 

relación conformacional CIS-TRANS experimental para los tres dieléctricos estudiados cuando se 

calculan a partir de las diferencias de energía libre de solvatación obtenidas con funciones base 
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Triple Z. Con los resultados de la tabla 5 se observa que en benceno se prefiere la conformación 

TRANS-2-furfural, mientras que en cloroformo la preferencia conformacional es ligeramente 

hacia el rotámero CIS-2-furfural y esta tendencia es todavía mayor en dimetil-sulfóxido, 

coincidiendo con los datos experimentales.(7, 14, 15). 

Es importante señalar que la suposición hecha, en donde sólo dos estados vibra-rotacionales 

describen cualquiera de los parámetros a predecir de la molécula, ofrece resultados cercanos a los 

datos experimentales. 

 

4.3. Cálculo de constantes de acoplamiento protón-protón a larga distancia nJH-H(TEO) del furfural 

utilizando el funcional híbrido B3LYP y funciones base DZ y TZ en benceno, cloroformo y 

dimetil-sulfóxido.  

 

Para calcular cada nJH-H(TEO) se empleó la ecuación 24, utilizando las fracciones molares 

calculadas en la sección anterior. Las perturbaciones magnéticas para obtener las constantes de 

acoplamiento de las conformaciones cis y trans 2-furfural (nJH-H(CIS) y nJH-H(TRANS) se realiza 

con el cálculo GIAO. La suma de las contribuciones que contribuyen a la constante de 

acoplamiento total (FC, SD, PSO y DSO) dan como resultado la nJH-H(TEO)TOT (ecuación 24). 

Cada contribución al acoplamiento se construye de manera ponderada con la fracción mol, tal 

como se establece en las ecuaciones 25-28, página 20. Las constantes de acoplamiento 

experimentales en benceno, cloroformo y dimetil-sulfóxido se consultaron en la literatura(17) y se 

compararon tanto con (nJH-H(TEO)TOT) que contiene la información de los cuatro mecanismos que 

definen un acoplamiento, como con el contacto de Fermi únicamente, a la cual se le identificará 

como  nJH-H(TEO)FC. 

Los resultados mostrados en las figuras 12-16 muestran algunos resultados de las constantes de 

acoplamiento protón-protón a larga distancia del 2-furfural en diferentes disolventes calculadas a 

partir del nivel de teoría GIAO/B3LYP, comparadas con los datos experimentales. En todos los 

casos la interacción espín-dipolo (SD) es prácticamente despreciable frente a los otros 

mecanismos y las diferencias notorias e importantes se dan al considerar en un caso sólo el FC y 

en otro al considerar tanto las interacciones espín nuclear-espín electrónico junto con la 

descripción del movimiento orbital electrónico en presencia de un campo magnético externo, 

(DSO y PSO, Anexos 1 y 2). 

Las figuras 12 y 13 muestran los resultados de los cálculos de constantes de acoplamiento a tres y 

cuatro enlaces a distancia entre los protones del anillo heterocíclico en DMSO, el medio 
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dieléctrico más complejo de representar, tanto por las interacciones débiles soluto-disolvente 

como por ser el disolvente con mayor constante dieléctrica. Es importante aclarar que estos 

acoplamientos son a través de electrones π, aunque la contribución Jπ es mucho mayor en los 

acoplamientos a cuatro enlaces de distancia. Todos los estados permisibles del sistema presentan 

el mismo acoplamiento, por lo que no dependen de la barrera de interconversión y pueden 

considerarse como “rígidos”. En todos los casos, el contacto de Fermi no representa la 

contribución predominante al acoplamiento. 

En la figura 12 se muestra los resultados del cálculo de la constante de acoplamiento a tres 

enlaces de distancia 3JH6-H7 en DMSO. El resto de las Js teóricas promedio vecinales y a larga 

distancia H6-H8, comparadas con los datos experimentales se encuentran en el Anexo 2.  

Para ambas constantes de acoplamiento vecinales (3J) sobre todos los dieléctricos estudiados, se 

observó que dos funciones base TZ (6-311++g(d,p) y DGTZVP) y dos funciones base DZ (las 

dos funciones base de Huzinaga D95V con y sin difusas) predicen con mayor precisión estas 

constantes de acoplamiento. 

Para las Js calculadas con TZ se observó que la mejor precisión se da cuando únicamente se 

considera el contacto de Fermi, mientras que la constante de acoplamiento calculada con las 

funciones base DZ de Huzinaga predice muy bien el dato experimental cuando se consideran las 

cuatro contribuciones FC+SD+DSO+PSO. 

 



RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 37 

 
 

Figura 12. Constante de acoplamiento teórica protón-protón a tres enlaces de distancia H6-H7 en DMSO. 
Comparación con la constante de acoplamiento experimental de 3,6Hz (línea punteada negra). 
 
La figura 13 muestra los cálculos de la única constante de acoplamiento a cuatro enlaces de 

distancia presente dentro del anillo del 2-furfural H6-H8 en DMSO con diferentes funciones base 

Doble y Triple Z al nivel GIAO/B3LYP. Al igual que las constantes de acoplamiento vecinales, 

se trata de un acoplamiento rígido presente en cualquier conformación que adopte el 2-furfural. 

De acuerdo a lo mencionado en la sección 1.7., las dos constantes de acoplamiento a cuatro 

enlaces experimentales se expresan en las figuras 13-14 tanto en su forma positiva como en su 

forma negativa para evaluar en esta sección la precisión de los niveles de teoría para calcular el 

valor absoluto de las constantes de acoplamiento.   

Respecto a la predicción del signo de ambas constantes con los niveles de teoría utilizados, se da 

una discusión completa en la sección 4.5. 

 



RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 38 

 
 

Figura 13. Constante de acoplamiento teórica protón-protón a cuatro enlaces de distancia H6-H8 en DMSO. 
Comparación con la constante de acoplamiento experimental de 0.8Hz (línea punteada negra. Al no conocer el 
signo experimental de la constante se pone tanto en su forma positiva como en su forma negativa). 
 
La constante de acoplamiento experimental en DMSO es de 0,8Hz a dilución infinita(17). A pesar 

de que en benceno y cloroformo los acoplamientos observados son de 0,78 y 0,79Hz 

respectivamente, sólo se despliega esta gráfica debido a que se observa el mismo patrón en los 

tres casos.  

De ser positivo el signo de la constante de acoplamiento en cuestión, los mejores resultados se 

obtuvieron con las dos funciones base TZ 6-311++g(nd,np)n=1,2 considerando únicamente el 

contacto de Fermi. Con el mismo nivel de teoría pero sumando las cuatro contribuciones al 

acoplamiento promedio, se predicen acoplamientos positivos que tienden a cero utilizando 

funciones base TZ y acoplamientos negativos con las funciones DZ. Las funciones de Huzinaga 

predicen valores promedio de acoplamiento muy por debajo del dato experimental.  

Las figuras 14 a la 16 muestran los resultados del cálculo de las constantes de acoplamiento 

promedio, y la contribución promedio del contacto de Fermi (nJH-H(TEO)TOT y nJH-H(TEO)FC 

respectivamente) sobre el medio dieléctrico señalado en cada caso, entre los protones del anillo 

heterocíclico con el protón del grupo formilo en la posición 2 del furfural. Las barreras 

rotacionales y diferencias de energías libres de solvatación indican que los protones del anillo 
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(H6, H7 y H8) en algún momento estarán acoplados al protón H11(α) cuando el furfural se 

encuentre en su forma CIS-OO. En otro instante H6, H7 y H8 estarán acoplados al protón del 

grupo formilo cuando el furfural se encuentre en su conformación TRANS-OO. Lo anterior es sólo 

una consecuencia de la aproximación utilizada de este trabajo, en donde sólo existen dos modos 

vibracionales de la molécula. La relación de probabilidad de acoplamiento entre cualquiera de 

estos estados esta determinada por las fracciones poblacionales al equilibrio. La figura 14 expresa 

la comparación del resultado experimental frente a 4JH11-H6(TEO)TOT y 4JH11-H6(TEO)FC calculadas 

con diferentes niveles de teoría al nivel B3LYP y ponderadas con las fracciones poblacionales 

calculadas al mismo nivel de teoría con el que se desea hacer la estimación de la J. 

Experimentalmente se observa que la constante de acoplamiento disminuye en valor absoluto a 

medida que aumenta la constante dieléctrica del medio en el que se encuentre el 2-furfural. 

 

 
 

Figura 14. Constante de acoplamiento teórica protón-protón a cuatro enlaces de distancia H11(α)-H6 en benceno. 
Comparación con la constante de acoplamiento experimental de 0,13Hz (línea punteada negra. Al no conocer el 
signo experimental de la constante se pone tanto en su forma positiva como en su forma negativa). 
 

Existe una tendencia, respecto a moléculas análogas, de presentar una constante de acoplamiento 
4JCHO-H negativa en numerosos casos estudiados. Lo anterior no ha podido ser corroborado 

experimentalmente para el caso del 2-furfural.  

Lo más relevante de estas determinaciones es lo siguiente: 



RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 40 

- Esta constante de acoplamiento se predice negativa con cualquier nivel de teoría 

utilizado. El signo estimado para esta constante de acoplamiento obedece a las tendencias 

mostradas por el modelo de Dirac; sin embargo, la predicción de un signo negativo por 

este modelo, no considera la estereoespecificidad (orientación de los orbitales de enlace 

involucrados en el acoplamiento). Una vez demostrada la existencia de un equilibrio 

conformacional bien definido por dos sistemas electrónicos (secciones 4.1 y 4.2), no 

debemos perder de vista que la estereoespecificidad será un factor relevante para explicar 

los signos de las Js a larga distancia de este sistema. 

- Al considerar únicamente el contacto de Fermi se obtiene una mejor predicción de la 

constante de acoplamiento para cada función base estudiada, de ser el signo negativo.  

- En todos los casos se observa que los valores absolutos de los resultados teóricos se 

subestiman al dato experimental cuando se considera FC+SD+DSO+PSO. 

- La4JH11-H6(TEO)TOT calculada con el nivel de teoría B3LYP/TZBS describe muy 

apropiadamente la disminución en valor absoluto de la constante de acoplamiento al 

aumentar la constante dieléctrica del medio, reproduciendo la tendencia observada 

experimentalmente.  

Las figuras 15 y 16 muestran la comparación de las 5J homoalílicas presentes en la molécula, 

calculadas con el funcional B3LYP y diferentes funciones base DZ y TZ (Hα-H7 y Hα-H8) 

respecto a los datos experimentales. En ambos casos existe una dependencia de los diferentes 

estados conformacionales CIS y TRANS con el medio dieléctrico. En términos del signo de la 

constante, en todos los casos se esperan positivos(38). Tal como se desarrolló anteriormente, sólo 

se mencionan los patrones generales para cada constantes de acoplamiento.  

La figura 15 muestra los resultados del cálculo de 5JHα-H7 con el nivel de teoría GIAO-B3LYP 

con diferentes funciones base DZ y TZ en cloroformo. Experimentalmente, esta constante de 

acoplamiento disminuye a medida que aumenta la constante dieléctrica del medio en el que se 

encuentra el soluto heterocíclico. De manera general se observa que: 

- En términos del signo de la constate de acoplamiento, con funciones base TZ, 

considerando todos los mecanismos FC+SD+PSO+DSO ó solamente FC, se predicen una 

constante de acoplamiento positiva en benceno (apéndice 2) y cloroformo, sin embargo 

en dimetil-sulfóxido (apéndice 2) todos los niveles de teoría con TZBS predicen una 

constante de acoplamiento negativa cuando se consideran todas las contribuciones al 

acoplamiento (FC+SD+DSO+PSO). En todos los casos las funciones base de Huzinaga 

predice una 5JHα-H7 negativa. 
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- Todas las funciones base TZ al considerar únicamente FC, calculan con mayor precisión 

el valor absoluto de la constante de acoplamiento. Este nivel de teoría, utilizado tanto 

para el cálculo de fracciones poblacionales como para el cálculo de acoplamientos, logra 

representar la disminución del valor de la 5JH11-H7 a medida que aumenta la constante 

dieléctrica. La dependencia con el disolvente se encuentra expresada en las fracciones 

poblacionales que ponderan las contribuciones al acoplamiento de los confórmeros pues 

tanto 5JH11-H7(TEO)TOT como 5JH11-H7(TEO)FC reflejan la disminución del valor absoluto a 

mayores ε. 

- Al igual que la constante de acoplamiento 4JHα-H6 y el resto de las constantes (aunque en 

menor magnitud en el segundo caso mencionado), los resultados teóricos presentan una 

subestimación de los datos experimentales al considerar las interacciones DSO y PSO. 

 

 
 

Figura 15. Constante de acoplamiento teórica protón-protón a cinco enlaces de distancia H11(α)-H7 en 
cloroformo. Comparación con la constante de acoplamiento experimental de 0,27Hz (línea punteada negra). 
 
 
La figura 16 muestra los resultados del cálculo de 5JHα-H8 con el nivel de teoría GIAO-B3LYP 

con diferentes funciones base DZ y TZ en dimetil-sulfóxido. Experimentalmente, esta constante 

de acoplamiento aumenta a medida que aumenta la constante dieléctrica del medio en el que se 

encuentra el 2-furfural. Las observaciones generales son: 
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- La tendencia esperada en cuanto a la predicción del signo de la constante en términos de 

las bases estudiadas, es muy similar a la mostrada por la otra constante de acoplamiento a 

cinco enlaces del 2-furfural en donde principalmente las funciones base DZ de Huzinaga 

y la función de Dunning cc-PVDZ predicen una constante de acoplamiento negativa, 

cuando la J teórica corresponde a la suma de todas las interacciones FC+SD+PSO+DSO. 

Bajo las mismas consideraciones, la función base DZ 6-31g(d,p) sí predice una 5JHα-H8 

positiva pero bastante alejada del dato experimental. El resto de las funciones base 

predicen un valor positivo. 

-  Respecto a las funciones base TZ probadas, nuevamente se observa que los cálculos 

correlacionan mejor con los datos experimentales cuando únicamente se considera el 

contacto de Fermi en la constante de acoplamiento calculada a esos niveles de teoría. 

- La Jteórica (FC+SD+PSO+DSO) y la contribución (FC) aumentan en valor absoluto a 

medida que aumenta la constante dieléctrica del medio, tal como los resultados 

experimentales. 

 
 

Figura 16. Constante de acoplamiento teórica protón-protón a cinco enlaces de distancia H11(α)-H8 en DMSO. 
Comparación con la constante de acoplamiento experimental de 0,84Hz (línea punteada negra). 
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4.4. Comparación de las constantes de acoplamiento teóricas promedio con los valores 

experimentales. 

 

Una vez determinada la metodología para calcular todas las constantes de acoplamiento protón-

protón a larga distancia presentes en el 2-furfural en diferentes disolventes con el nivel de teoría 

GIAO/B3LYP, se evaluó el error de predicción de los valores absolutos de cada constante de 

acoplamiento, considerando en un caso sólo la contribución contacto de Fermi y en el otro la 

suma FC+SD+PSO+DSO que produce la constante de acoplamiento teórica. 

El error se obtuvo comparando la diferencia entre los valores teórico-experimentales de cada 

acoplamiento respecto al valor experimental: 

 

 

 

……(29) 

Para calcular constantes de acoplamiento vecinales bajo la metodología propuesta en las 

ecuaciones 24 o bien considerando cada contribución de manera independiente como lo 

establecen las ecuaciones 25-28, de las tablas 6 a 8 se puede leer lo siguiente: 

• Con el funcional B3LYP, las constantes de acoplamiento vecinales son reproducidas con 

un error menor al 5% con la función base Doble Z de Huzinaga D95V con funciones 

disfusas (++), considerando todos las contribuciones (FC+SD+PSO+DSO). 

• Se encontró que otra forma adecuada para predecir acoplamientos vecinales con errores 

menores al 5% es utilizando el funcional MPWB95 con una función base de valencia 

desdoblada Triple Z, 6-311++g(nd,np)n=1,2 y considerando únicamente el contacto de 

Fermi. (Anexo 3). 

Las constantes de acoplamiento a larga distancia (4J, 5J) presentan un error mucho menor cuando 

éstas son resultado de considerar únicamente la interacción FC con cualquier nivel de teoría 

utilizado.  

• La mejor descripción de los acoplamientos a larga distancia se obtuvo cuando la 

optimización de las estructuras por SCRF, las correcciones vibracionales de punto cero, 

la estimación de las energías libres de solvatación y los cálculos de constantes de 

acoplamiento se realizaron con funciones base TZ.  

- En términos del funcional y con las condiciones de cálculo señaladas anteriormente (uso 

de función base TZ y considerar únicamente el FC) las constantes de acoplamiento 4J se 

€ 
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obtienen con un error de entre el 20-40% al utilizar el funcional B3LYP. Una mejor 

aproximación se obtiene con el funcional MPWB95 (anexo 3), con un margen de error de 

cálculo de entre el 12-25% 

- . Las constantes homoalílicas (5J) que mejor se correlacionan a los datos experimentales 

se obtienen con el nivel de teoría B3LYP/TZBS con un error de cálculo de entre el 5-

45%.  

Toda la información respecto a la comparación de los valores absolutos de las constantes de 

acoplamiento (FC ó FC+SD+DSO+PSO) con los datos experimentales, se resume en las 

siguientes tablas: 
 

 
Tablas 6, 7 y 8. Errores mínimos calculados para cada constante de acoplamiento a tres, cuatro y cinco 
enlaces de distancia (3JH-H,4JH-H y 5JH-H) obtenidos por B3LYP en los tres disolventes probados e 
indicando la función base con la que se obtuvo la mejor aproximación y señalando las contribuciones al 
acoplamiento consideradas -entre paréntesis-. La columna extrema derecha muestra la semisuma de errores 
mínimos de las dos constantes de acoplamiento a un mismo enlace de distancia.  
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El análisis de error porcentual resulta útil para comprender algunos aspectos sobre la forma en la 

que los parámetros que definen el acoplamiento, influyen en la predicciones de los datos 

experimentales. Utilizando el mismo nivel de teoría (B3LYP/TZBS) que mejor reproduce la 

barrera de rotación interna del furfural en diferentes medios, se observaron las siguientes 

tendencias: 

- Al sólo considerar el FC, se reproduce el valor absoluto de la mayoría de las constantes 

de acoplamiento protón-protón. El parámetro SD prácticamente no contribuye al valor de 

las constantes. 

- Al considerar las contribuciones de movimiento orbital en presencia de un campo 

magnético (DSO+PSO), todas las constantes de acoplamiento H-H a larga distancia se 

subestiman.  

En consecuencia, cuatro constantes de acoplamiento promedio (nJH-H (TEO)TOT)n=4,5 

presentan valores menores a los esperados. 

- La contribución mayoritaria en las constantes de acoplamiento a tres enlaces de distancia 

es el contacto de Fermi. Para las constantes de acoplamiento a larga distancia (cuatro y 

cinco enlaces) lo es el término DSO. En forma decreciente, se expresa a continuación el 

peso que tiene cada contribución sobre las constantes de acoplamiento calculadas en 

cuestión: 
3JH-H: FC > DSO > PSO >> SD 

4JH-H: DSO > PSO > FC >> SD 

5JH-H: DSO > PSO > FC >> SD 

Lo anterior manifiesta un hecho importante (que el presente trabajo no pretende 

profundizar): los mecanismos electrónicos para el acoplamiento indirecto a larga 

distancia son similares entre sí pero diferentes a los mecanismos de los acoplamientos 

vecinales. En otras palabras, el predominio del DSO y PSO en las constantes (4,5)nJH-H es 

posible que se deba a una fuerte dependencia de la ruta de acoplamiento HAROMÁTICO-

HCHO (en donde hay contribución tanto Jσ como Jπ) con la descripción del movimiento 

orbital de los electrones (correlación electrónica); además de la fuerte dependencia hacia 

la geometría del sistema (pues FC es del mismo orden de magnitud que las contribuciones 

DSO y PSO). En contraste, los acoplamientos vecinales sólo presentan una fuerte 

influencia de la geometría del sistema (por el predominio de FC), una posible ruta 

preferente de acoplamiento a través de electrones σ y poca influencia de los electrones π 
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en el acoplamiento vecinal. Esta influencia y predominio de las contribuciones para cada 

acoplamiento, nos hacen suponer que: 

a) Para el cálculo de 3J’s del furfural, es fundamental el uso de una función base 

apropiada, dado el predominio de FC. Los resultados en las secciones 4.1. y 4.2 

indican que las funciones base TZ utilizadas en este trabajo presentan buena 

correlación para predecir los datos experimentales. En esta sección se observó que las 
3J’s obtenidas con funciones base TZ se aproximan a los datos experimentales (tabla 

6). La descripción de la correlación con DFT no afecta mucho a la reproducción de 

los datos experimentales y se obtienen resultados aceptables. 

b) Para el cálculo de 4J y 5J’s del furfural es fundamental una apropiada descripción de 

la correlación electrónica y el uso de una función base apropiada, por lo que los 

acoplamientos a larga distancia se reproducen mejor al sólo considerar el FC y se 

subestiman al considerar DSO+PSO posiblemente porque se tiene una buena base 

(ver el punto anterior) pero un método deficiente para describir las correlación 

electrónica con funcionales híbridos (B3LYP). 

A pesar de las deficiencias que muestran los niveles de teoría para predecir los valores de las seis 

constantes de acoplamiento, considerando todos los términos, es importante resaltar que si se 

logró representar los cambios que presentan los acoplamientos a larga distancia del furfural en 

función de la constate dieléctrica del medio en el que se encuentran. A continuación se muestra 

una tabla comparativa que muestra algunos datos experimentales en comparación a las J’s 

teóricas calculadas con la ecuación 24, considerando todos los términos.: 

 
Tabla 9. Comparación de las constantes de acoplamiento protón-protón del furfural medidas en diferentes disolventes 
(valores experimentales tomados de las referencias 7 y 17), frente a los valores calculados con la ecuación 24, 
considerando todos los términos. Notar que los cambios importantes se dan en las constantes a larga distancia. El nivel 
de teoría señalado, reproduce las tendencias experimentales a medida que aumenta la constante dieléctrica del medio: 
4JH11-H6 disminuye, 5JH11-H7 disminuye y 5JH11-H8 aumenta. 
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De manera general, se logró reproducir las siguientes tendencias a partir de la ecuación 24, 

utilizando las fracciones molares obtenidas con funciones base Triple Z (6-311++g(nd,np)n=1,2 y 

considerando FC+SD+PSO+DSO: a medida que aumenta la constante dieléctrica del medio en el 

que se miden las constantes de acoplamiento del furfural y la relación soluto-disolvente es a 

dilución infinita: 

- 4JH11-H6 disminuye con el aumento de ε. 

- 5JH11-H11 disminuye con el aumento de ε. 

- 5JH11-H11 aumenta con el aumento de ε. 

Lo anterior es consecuencia de que la aproximación de sólo considerar dos estados vibracionales 

del furfural (χCIS, χTRANS) es apropiada para calcular los parámetros. La dependencia de las J’s 

con el disolvente se encuentra descrita en las fracciones poblacionales. Por lo tanto, al utilizar el 

nivel de teoría B3LYP/TZBS se obtiene una descripción adecuada de la barrera de 

interconversión, de las fracciones poblacionales relativas y de los cambios de J, en diferentes 

medios dieléctricos. 

 

4.5. Predicción de los signos de las constantes de acoplamiento del furfural.  

De acuerdo a lo mencionado en la sección 1.6 (página 15) y a partir de numerosos estudios, se 

sabe que tanto los acoplamientos a tres enlaces de distancia como los acoplamientos protón-

protón homoalílicos (5J) del 2-furfural presentarán signo positivo debido a que la contribución 

electrónica Jσ es predominante y el modelo de Dirac explica este hecho. Sin embargo, en 2-

formil-heterociclos los signos de las constantes de acoplamiento a cuatro enlaces (4J) no han sido 

del todo estudiadas debido a que existen numerosas posibilidades de mecanismos que explican la 

obtención tanto de signos (+) como de signos (-) además de la dificultad experimental que 

presentan estas mediciones. A través de experimentos de irradiación descritos por Freeman, 

Anderson y Jones, (37, 49), Kaiser(50) y Bell, Danyluk et al.(36) se ha encontrado en sistemas similares 

que todos los acoplamientos entre protones de anillos heterocíclicos son positivos y los signos de 

los acoplamientos entre el protón del grupo formilo y cualquiera de los protones del anillo se 

asignan respecto al signo de los acoplamientos vecinales.  

Roques y Combrisson(38) reportaron un estudio sobre la determinación de signos de constantes de 

acoplamiento de 2 y 2,3-formil-heterociclos a través de los experimentos de irradiación señalados 

anteriormente. Uno de los resultados que hemos tomado de ese trabajo es la determinación de las 
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constantes de acoplamiento a larga distancia y el signo experimental que presenta cada constante 

H-H del 4-bromo-2-formil-furano en cloroformo.  

Reportando una fracción conformacional para ese medio dieléctrico de χCIS=0,6 χTRANS=0,4(38) y 

teniendo en cuenta que la función del bromo en la molécula es suprimir dos acoplamientos 

vecinales más fuertes que aquellos a larga distancia, para poder leer adecuadamente la magnitud y 

el signo de los acoplamientos más débiles. Se encontró que: 

La constante de acoplamiento alílica entre protones aromáticos (4JH-H) presenta signo positivo 

mientras que la otra constante de acoplamiento alílica entre el protón del aldehído y el protón del 

anillo (4JH-CHO) presenta signo negativo. Como era de esperarse la constante homoalílica (5J) 

presentó signo positivo (ver todas las Js experimentales y las Js calculadas en este trabajo en la 

figura 17, páginas 48 y 49).  

Tomando como referencia un sistema del cual se conoce experimentalmente la fracción 

poblacional en cloroformo y las constantes de acoplamiento con sus respectivos signos sobre ese 

medio dieléctrico, se calcularon los signos de los acoplamientos H-H del sistema 4-bromo-2-

formil-furano tanto en fase gas como en cloroformo (que es el medio dieléctrico en el que se 

determinaron los parámetros experimentales) para determinar si la metodología de cálculo 

establecida en las secciones 4.1. y 4.2. puede reproducir los signos de las constantes de 

acoplamiento experimentales y extrapolar estos resultados al sistema de estudio de este trabajo. 

Se realizaron las optimizaciones y correcciones ZPVE de las estructuras involucradas en la 

interconversión en fase gas y posteriormente con un dieléctrico utilizando PCM (ε=4.9) con el 

funcional B3LYP y una función base TZ de base desdoblada. El cálculo de los momentos 

magnéticos se realizó con el método GIAO-DFT/TZBS. La única diferencia con el furfural 

respecto al tipo de cálculo fue que se utilizó para este sistema una función base TZ con funciones 

extra de polarización (6-311++g(3df,3pd)), debido a la configuración electrónica [Ar] 3d10 4s2 4p5 

del bromo. 
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Figura 17.  Estudio comparativo entre los resultados experimentales de conformaciones cis-trans, valores de constante 
de acoplamiento a larga distancia, y signos de las Js del 4-bromo-2-formil-furano y los resultados del presente trabajo 
calculando todos los parámetros de la molécula al nivel B3LYP/6-311++g(3df,3pd) en dos diferentes medios 
dieléctricos (fase gas como referencia y cloroformo con ε=4,9) 
 
A pesar de que el trabajo realizado por Roques y Combrisson(38) reporta una preferencia a la 

conformación CIS en cloroformo, CIS/TRANS=0.6:0.4 (sin reportar la fuente de este resultado o 

el método experimental utilizado para llegar a esta conclusión), la energía de interconversión CIS-

TRANS calculada de las estructuras optimizadas en cloroformo con B3LYP/6-311++G(3df,3pd) 

predice una tendencia poblacional hacia el confórmero TRANS(OO)-4-bromo-2-formil-furano 

(µ=3,3877Debyes) respecto a la conformación CIS(OO)-4-bromo-2-formil-furano 

(µ=3,5625Debyes) La proporción χCIS/χTRANS obtenida es de 0.52:0.48. La barrera rotacional en 

cloroformo aumenta en 0,841Kcal/mol respecto a la barrera en fase gas, por el aumento del 

momento dipolar del estado de transición sobre un medio dieléctrico (ver gráfico en página 30). 

Respecto a los resultados de constantes de acoplamiento a larga distancia, se observó la misma 

tendencia que en el 2-furfural: todos los acoplamientos presentaron el menor error de cálculo 

cuando las J’s se obtienen a partir de la función base TZBS considerando únicamente el contacto 

de Fermi. Respecto al signo de las constantes, la figura 17 muestra que tanto las Js calculadas 

considerando únicamente el término FC como las Js calculadas al considerar todos los 

mecanismos, presentaron:  

• La 4J alílica entre protones aromáticos, signo positivo.  

• La 5J homoalílica, signo positivo.  

• La 4J entre el protón del C-3 del anillo y el protón del formilo, signo negativo, 

coincidiendo en todos los casos con los datos experimentales. 
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Lo importante de este resultado es que la misma tendencia se repite en el 2-furfural. En el 2-

furan-carbaldehído se obtuvo que optimizando con SCRF DFT/TZBS y calculando las Js con el 

mismo nivel de teoría, se predicen:  

• constantes homoalílicas positivas (5J > 0) al igual que  

• las constantes vecinales (3J > 0).  

De la misma manera que en el 4-bromo-2-formil-furano, se tienen dos constantes de 

acoplamiento a cuatro enlaces de distancia: 

• La constante entre protones aromáticos presentó signo positivo (4JH-Haromáticos > 0), 

contrario a lo esperado por el modelo de Dirac pero perfectamente fundamentado por la 

fuerte contribución de ambos efectos Jσ  y Jπ.  

• La constante de acoplamiento protón-protón a cuatro enlaces, 4JH-CHO, presenta signo 

negativo, justo lo que predice el modelo de Dirac si sólo se consideran los efectos Jσ. 

Por lo tanto se podría argumentar que la metodología propuesta logra predecir los signos de cada 

constante de acoplamiento cuando se utiliza el nivel de teoría DFT/TZBS. 

 

4.6. Determinación experimental y cálculo de constantes de acoplamiento protón-protón del 

furfural en acetona a diferentes temperaturas. 

En la sección 1.5 se mencionaron algunos métodos para la determinación de constantes de 

velocidad de reacciones de interconversión por RMN a partir de la forma de las señales. La 

interconversión lenta se da a bajas temperaturas, en donde H6 y H11 (protón del aldehído, α) 

presentan cada núcleo, dos señales separadas entre sí a una frecuencia mayor a la magnitud de la 

constante de velocidad de interconversión. Cuando estas constantes son menores a 10-4s-1, están 

presentes ambos confórmeros y cada uno presenta su propia señal. Al aumentar la temperatura, se 

incrementa la velocidad de interconversión y en consecuencia disminuye la diferencia de 

desplazamientos químicos de las señales de los confórmeros, presentándose el fenómeno de 

ensanchamiento de línea (line broadening, figura 19 página 52). La figura 2 resume la forma de la 

señal del protón del aldehído a diferentes temperaturas. Los tratamientos matemáticos utilizados 

en esos trabajos para la determinación de las constantes de velocidad por la forma de las señales, 

se basan en:  

• La teoría del estado de transición de Eyring. 

• La evolución tanto del apantallamiento como del acoplamiento escalar que presentan las 

señales a diferentes temperaturas (matrices de densidad).  
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En los trabajos donde se reportan las constantes de velocidad del furfural a diferentes 

temperaturas por métodos de forma de la señal(40), sólo se considera la evolución del 

apantallamiento, pues al considerar el acoplamiento escalar en las matrices de densidad, las 

ecuaciones se complican. Por simplicidad, se hace la aproximación J=0, justificando a partir de 

que dos de las tres constantes de acoplamiento en la señal del protón del grupo formilo y un 

acoplamiento en H6, son menores a 0,1Hz (4JH11-H6, 5JH11-H7). Sin embargo, es importante 

recordar que en ambas señales, existen acoplamientos mayores a 0.1Hz (3JH6-H7, 4JH6-H8, 5JH7-

H11 y 5JH11-H8) y su consideración en las matrices de densidad puede ser fundamental para el 

cálculo preciso de constantes de velocidad. 

Dada esta necesidad de conocer las constantes de acoplamiento a cualquier temperatura y en 

cualquier medio dieléctrico, el presente trabajo extiende la metodología de cálculo utilizada en los 

cálculos a temperatura fija (secciones 4.1-4.4), para poder predecir las constantes de acoplamiento 

a diferentes temperaturas en acetona. Se seleccionó este disolvente porque a bajas temperaturas 

permanece en estado líquido y permite obtener lecturas de Js a bajas temperaturas.  

A continuación se muestran los espectros de RMN 1H 300MHz del 2-furfural en acetona, 

obtenidos en un equipo Varian Gemini a 173K, 193K y 303K, respectivamente. La concentración 

promedio utilizada de furfural en todos los experimentos fue de 0.05mg /mL disolvente, para 

poder llegar a una condición de dilución infinita. El enfriamiento se logró con nitrógeno líquido. 

 
Figura 18.  Espectro de RMN 1H experimental a 300MHz del 2-furfural en acetona a 173Kelvin. La escala se encuentra 
en Hz (sw: 2000-3000) en vez de ppm. La constante dieléctrica en acetona es ε= 20,7. Se espera que la conformación 
CIS sea la predominante. A esta temperatura se observan las señales del cis-2-furfural y trans-2-furfural tanto en la 
señal del protón del grupo formilo (∼2900Hz) como en la señal del protón del C-3 del furfural (2200-2400Hz). 
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Figura 19.  Espectro de RMN 1H experimental a 300MHz del 2-furfural en acetona a 193Kelvin. La escala se encuentra 
en Hz (sw: 2000-3000) en vez de ppm. La constante dieléctrica en acetona es ε= 20,7. Se espera que la conformación 
CIS sea la predominante. A esta temperatura se observa que las señales de los núcleos H6 y H11 comienzan a coalescer 
y cada una comienza a adoptar una forma Lorentziana definida.   

 
Figura 20.  Espectro de RMN 1H experimental a 300MHz del 2-furfural en acetona a 303Kelvin. La escala se encuentra 
en Hz (sw: 2000-3000) en vez de ppm. La constante dieléctrica es ε= 20,7. Se espera que la conformación CIS sea la 
predominante. A esta temperatura se observa que las señales que se separan a bajas temperaturas, se observan como 
una sola señal que resulta del promedio de ambos confórmeros.   
 

4.6.1. Determinación experimental de las constantes de acoplamiento . 

Se obtuvieron los espectros de RMN protónicos del furfural en acetona a diferentes temperaturas 

(figuras 18 a 20): de -100oC (173K) a +30 oC (303K), obteniendo los espectros para cada intervalo 

de 10K . De cada espectro procesado se midieron las constantes de acoplamiento experimentales 

a partir del método modificado de duplicación de J´s en el dominio de las Frecuencias(41-43).  
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Se ejemplifica el proceso de desconvolución de una de las señales múltiples que presenta el 2-

furfural a 303K (la señal del protón H8) en la figura 21. Como se observa en los espectros, se 

trata de una señal con multiplicidad doble de doble de doble (ddd). Presenta tres acoplamientos a 

cualquier temperatura (tabla 10). La señal presenta un acoplamiento vecinal, un acoplamiento a 

cuatro enlaces y un acoplamiento a cinco enlaces de distancia. (3JH7-H8, 
4JH6-H8, 

5JH11-H8). La figura 

21.1 muestra el gráfico de integral de convolución en función de las constantes de acoplamiento 

de ensayo, J*. De esa gráfica se observa un mínimo alrededor de 1,7Hz (figura 21.1 A) y en la 

región entre 0,75-0,8Hz (figura 21.1 By C) se observa otro mínimo que como se verá mas 

adelante, se trata de las dos constantes de acoplamiento a larga distancia que a esa temperatura 

presentan un valor absoluto similar. La información experimental disponible(17), junto con las 

lecturas obtenidas en el método modificado de duplicación de J’s, indican que la constante de 

acoplamiento a cuatro enlaces es ligeramente mayor a la constante homoalílica: 
4JH6-H8 > 5JH11-H8. 

En el paso (A) la señal múltiple se convoluciona con una función delta con valor de 

JREAL=1,717Hz. La señal desconvolucionada resultante es una señal triple (B) que a su vez se 

convoluciona en un segundo paso con una función delta con una JREAL=0,7815Hz. La señal 

desconvolucionada resultante es un doblete (C) que se somete a una tercer proceso determinando 

una JREAL=0,772Hz. El resultado final es una señal simple que conserva la integral de la señal 

original. Lo anterior se resume en la figura 21.2 
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Figura 21.1. Mínimos de la gráfica de integral de convolución en función de la J de ensayo (J*) de la señal 
H8 del 2-furfural en acetona a 303K. Esta señal presenta a esta temperatura una multiplicidad doble de 
doble de doble (ddd). Las Jreales encontradas en los mínimos más profundos de la gráfica de integral de 
convolución consisten en la constante de acoplamiento geminal JH7-H8 alrededor de 1,7Hz; tanto la 
constante de acoplamiento a cuatro enlaces JH6-H8 como el acoplamiento a cinco enlaces de distancia 
JH11-H8 se localizan en la gráfica alrededor de 0,7-0,8Hz. Experimentalmente se encuentra que los valores 
para cada constante son 0,77 y 0,78Hz respectivamente. 
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Figura 21.2. Proceso de desconvolución de la señal múltiple H8 del 2-furfural en acetona a 303K 
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La forma de algunos de los multipletes antes de la desconvolución a una temperatura dada y las 

mismas señales con J´s removidas después de cada desconvolución con las funciones delta se 

muestran a continuación: 

H7 

 

H6 

 
H8 

 

Hα 

 
Figura 22. Resumen del proceso de deconvolución de cada una de las cuatro señales que presenta el 
furfural. La multiplicidad inicial de cada señal a 303K antes del la deconvolución es: H7(ddd), H6 (dd), H8 
(ddd) y Hα(dd). En todos los casos se llega a una señal simple que conserva la integral del multiplete inical. 
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Las constantes de acoplamiento del furfural en acetona a diferentes temperaturas, obtenidas por el 

método de duplicación de J´s se muestran a continuación: 

 

Tabla 10.  Constantes de acoplamiento protón-protón experimentales del 2-furan-carbaldehído en acetona para el 

intervalo de temperaturas 173K ≤ T ≤ 303K obtenidas de los espectros adquiridos de un equipo Varian-Gemini 

300MHz del Instituto de Química UNAM, a partir del método modificado de duplicación de J´s en el dominio de las 

frecuencias. No se pudieron determinar la J más pequeña a diferentes temperaturas debido a que el límite de detección 

del método esta por arriba de 0,1Hz. Múltiples procesos de deconvolución incrementan este límite. 

 
Lo más relevante sobre los resultados de desconvolución de J´s en el dominio de las frecuencias y 

de las constantes de acoplamiento protón-protón experimentales se resume en los siguiente:  

- Las constantes de acoplamiento entre los protones del anillo no presentan cambios 

importantes a medida que se modifica la temperatura del sistema. Sin embargo todas las 

constantes de acoplamiento entre cualquiera de los protones aromáticos con el protón del 

grupo formilo en la posición 2, H11 (Hα), cambian a medida que se varía la temperatura:  

- La constante de acoplamiento a cinco enlaces de mayor magnitud (0,78 ≤ 5J ≤ 0,90 Hz) 

disminuye a medida que aumenta la temperatura.  

- La segunda constante de acoplamiento homoalílica aumenta a mayores temperaturas (0,1 

< 5J ≤ 0,21 Hz). A temperaturas menores a 243K, el método de duplicación no logra 

detectar la constante de acoplamiento 5JHα-H7 por ser menor a 0,1Hz.  
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- El acoplamiento a cuatro enlaces de distancia 4JHα-H6, es cercano a 0,1Hz a 303K. Lo 

anterior se supone debido a que se obtuvo un mínimo en la curva de integral de 

convolución, a una J de ensayo de 0,11Hz; sin embargo esta señal no pudo 

desconvolucionarse apropiadamente y no se tomó ese valor de J* como JREAL. A 

menores temperaturas ya no es posible leer mínimos en la gráfica. 

-  La única señal que conserva su multiplicidad a cualquier temperatura es la señal 

producida por el protón del anillo heterocíclico sobre el C-5(H8). Esta misma 

multiplicidad la conserva el protón sobre el C-4 del anillo (H7) a temperaturas mayores a 

243K. Por debajo de esta temperatura la señal sólo se observa como un doble de doble 

(dd), producto de los dos acoplamientos vecinales que no cambian en función de T y la 

no observación del acoplamiento homoalílico por el método modificado debido a que a 

T<243K, es menor a 0,1Hz.  

- La señal producida por el protón sustituido en el C-3 del furfural (H6), se observa como 

un (dd) hasta T > 233K, presentándose a esa temperatura solo como un doblete. A 223K 

ya no es posible leer el acoplamiento vecinal 3JH6-H7 porque a esa temperatura la señal 

comienza a ensancharse para que a menores temperaturas se formen dos señales 

indpendientes.  

- El protón del grupo formilo [H11 (Hα)] presenta una multiplicidad (dd) a temperaturas 

superiores o iguales a 243K, entre 243K-223K sólo se observa un doblete producido por 

el acoplamiento homoalílico 5JH11-H8. Igual que H6, cuando se encuentra la muestra a 

223K ya no se observa ninguna multiplicidad debido al ensanchamiento de la señal.  

Con base en estos argumentos y a la forma de los espectros, se observa que por debajo de -50oC 

(223K) y hasta una temperatura de aproximadamente -90 oC (183K), la reacción de 

interconversión en acetona estará en el rango de velocidad intermedia. En el trabajo publicado por 

Bain y colaboradores(40), se considera el límite de interconversión intermedia entre 195K y 215K.  

Como se observa en la figuras 23 y 24, página 59; cuando el furfural se encuentra a menos 100 

grados Celsius (173K), las señales producidas por H6 y por H11 se separan debido a la 

contribución de cada confórmero en el dominio de interconversión lenta. La señal de mayor 

proporción es producida por el confórmero CIS-furfural (la fracción poblacional de este 

confórmero es mayor en un medio como la acetona, ver las figuras 4 a 6).  

Según el análisis anterior, se esperaría que las señales de ambos protones presenten la siguiente 

multiplicidad a T=173K, de tener las señales, una forma Lorentziana definida para cada núcleo  
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H6cis y H6trans: (dd) 

H11cis y H11trans: (d) 

Las señales producidas por la conformación CIS presentaron la multiplicidad esperada, mientras 

que las señales producidas por el confórmero TRANS: H11TRANS no presentó multiplicidad 

definida y H6TRANS presentó multiplicidad menor a la esperada (d) y de ninguna señal TRANS se 

pudo obtener lectura de acoplamiento por el método modificado. Para muestra, ver las siguientes 

figuras: 

 
Figura 23.  Expansión de la ventana espectral (sw) entre 2300-2460 Hz del espectro del furfural a una temperatura de 
173K donde aparecen las dos señales H6 de los confórmeros CIS-furfural (∼2460Hz, dd) y TRANS-furfural (∼2320Hz, 
d, c/ancho de señal cercano al valor de la J). 
 

 
Figura 24.  Expansión de la ventana espectral (sw) entre 2920-2980 Hz del espectro del furfural a una temperatura de 
173K donde aparecen las dos señales Hα (grupo formilo) de los confórmeros CIS-furfural (2923Hz, d) y TRANS-
furfural (2967Hz, sin una forma Lorentziana definida y sin multiplicidad). 
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4.6.2. Optimización de los confórmeros a diferentes temperaturas. 

En el capítulo 2 se mencionó que el método utilizado en el presente trabajo para calcular las 

constantes de acoplamiento a partir de geometrías fijas optimizadas por SCRF, sólo puede 

llevarse a cabo en Gaussian 03 con los niveles de teoría HF y DFT. En las secciones 4.1 a 4.3 se 

muestra el equilibrio conformacional y la predicción de las constantes de acoplamiento en 

diferentes dieléctricos utilizando el método SCRF/GIAO dentro de la teoría de funcionales de la 

densidad con funciones base TZ. En esta sección se analizan los resultados de optimización de los 

confórmeros CIS-TRANS y TS furfural (figura 7, página 26) a diferentes temperaturas utilizando 

dos diferentes métodos de descripción de la correlación: DFT y MP2. Se realizaron los cálculos 

de optimización de las geometrías de los confórmeros involucrados en la interconversión en fase 

gas. Posteriormente se hicieron los cálculos de minimización de energía por campo de reacción, 

utilizando un medio dieléctrico con ε=20.7 por el método PCM. Las geometrías optimizadas en el 

dieléctrico, se utilizaron para realizar los cálculos vibracionales de punto cero (ZPVE), en donde 

se hace una corrección de los modos vibracionales y rotacionales de cada estructura electrónica 

desde T=0 Kelvin, hasta una temperatura impuesta en el cálculo de salida (la temperatura default 

de corrección vibracional es de 298.15K). Del análisis termoquímico del cálculo vibracional, se 

obtienen las energías libres de solvatación obtenidas a la temperatura de corrección impuesta en 

ZPVE.  

La manera de asociar a J con T es de manera indirecta. Se ha explicado en la sección 4.2. que la 

dependencia J(T) la aproximamos a partir de la ecuación 24. De la diferencia de energías libres de 

solvatación de dos estados a una temperatura dada, se obtiene una relación poblacional relativa a 

través de una constante de equilibrio. En consecuencia, los cambios de J a diferentes T se asocian 

a los cambios de fracción molar a diferentes temperaturas, calculados con diferentes factores 

preexponenciales (A, en la ecuación 19)(48). Se utilizaron funciones base SVTZBS y se estudió el 

efecto de las funciones de polarización en la función base para llevar a cabo las estimaciones de 

diferencias de energía de solvatación a diferentes temperaturas, utilizando una función (d,p) en un 

caso y en el otro sin agregar polarización.  

Las constantes de velocidad a diferentes temperaturas se obtienen de la diferencia de energía libre 

de solvatación del estado de transición respecto a la conformación CIS (Δ<G>TS-CIS(T)) utilizando 

la aproximación de la teoría del estado de transición (TST) de Eyring. Las constantes de 

velocidad calculadas se compararon con datos experimentales(40). Los resultados mas relevantes al 

emplear diferentes niveles de teoría se muestran a continuación: 
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Figura 25. Curva de constantes de velocidad de interconversión CIS-TRANS furfural como función de la 
Temperatura calculadas tanto con MP2 (curva naranja, regresión lineal en amarillo)) como con B3LYP 
(curva azul, regresión lineal en amarillo) utilizando una función base TZ con polarización y comparación 
con los resultados experimentales(40). Para cada curva se describe el coeficiente de correlación, los 
parámetros de activación y el nivel de teoría utilizado. La curva de color gris representa todos los valores 
experimentales obtenidos por experimentos de RMN descritos en la sección 1.7. 
 

- Al comparar los resultados teóricos respecto a los datos experimentales de los parámetros 

de activación obtenidos a partir de la teoría TST, se observa una mejor correlación con 

los datos experimentales en todo el dominio de temperaturas cuando se utiliza el método 

perturbativo MP2 con la función base TZ. La entalpía de activación calculada con este 

método es más cercana al dato experimental que la ΔH≠ calculada con B3LYP. Estos 

resultados se exponen en la figura 25. 

- Tanto con MP2 como con B3LYP se observó que si la función base TZ carece de función 

de polarización, se da una sobreestimación de ∆<G>TRANS-CIS; en consecuencia se predice 

una fracción poblacional inconsistente con los resultados experimentales:  

χTRANS (6-311+g) es cercano a 0,8 (c.a. χCIS (6-311+g) ~ 0,2) al calcularlo con funciones base 

TZ sin polarización. Los datos experimentales indican que en un medio dieléctrico con 
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constante dieléctrica mayor a cinco, como lo es la acetona (εacetona=20,7), la conformación 

CIS es la predominante (página 13). 

- Los valores de Δ<G>TS-CIS(T) para un mismo método de correlación electrónica son muy 

similares al utilizar u omitir las funciones de polarización en la función base TZ; sin 

embargo, el funcional híbrido sobreestima considerablemente la altura de la barrera 

rotacional a diferentes temperaturas. 

- B3LYP presenta un error considerable para el cálculo de las constantes de velocidad, 

sobre todo aquellas en el dominio de interconversión lenta e intermedia como se puede 

observar en el dominio de 1000/T mayor a 3,8 de la figura 25.  

- La proporción reportada TRANS/CIS experimental a la temperatura de coalescencia 

(fusión de las señales en el rango de interconversión intermedia) es de 0.13:0.87(33). La 

misma proporción relativa obtenida por Δ<G>TS-CIS(T), se predice a una temperatura de 

coalescencia de 213K al nivel MP2/6-311+g(d,p) y a una temperatura de 183K con 

B3LYP/6-311+g(d,p) (Anexo 4).  

Por lo tanto se observó que las energías Δ<G>TS-CIS(T) obtenidas por el método 

perturbativo (MP2) a diferentes temperaturas de corrección, logran simular con buena 

precisión la temperatura de coalescencia experimental, Tcoalescencia(EXP), de 216K, de 

acuerdo con los datos reportados por Dahlquist(7) en un equipo de RMN a 60MHz. 

- Al igual que los datos experimentales, ambos niveles de teoría probados predicen 

entropías de activación negativas (ΔS≠< 0). Sin embargo ambos métodos de descripción 

de la correlación electrónica sobreestiman considerablemente el parámetro de activación.  

 

4.6.3. Cálculo de constantes de acoplamiento a partir del método GIAO/DFT. 

Todas las constantes de acoplamiento se calcularon a partir de las relaciones 25 a 28 para 

conocer la contribución de cada mecanismo de interacción. Las optimizaciones, 

correcciones termodinámicas, cálculos SCRF y las fracciones molares dependientes del 

medio dieléctrico se obtuvieron con del método perturbativo MP2/6-311+g(d,p) y con el 

funcional B3LYP utilizando la misma función base Triple Z. Los cálculos single point de 

las constantes de acoplamiento se realizaron con el método GIAO/DFT utilizando el 

funcional B3LYP con la misma función base utilizada en los pasos anteriores. 
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Tabla 11. Error de las constantes de acoplamiento considerando todos los mecanismos de interacción del 2-furfural en 
acetona a diferentes temperaturas calculadas con el método GIAO/DFT a partir de las estructuras optimizadas y 
fracciones molares dependientes del medio dieléctrico obtenidas con MP2/TZBS (tabla superior) y B3LYP/TZBS 
(tabla inferior).  

 

 
Tabla 12. Error de las constantes de acoplamiento considerando únicamente el contacto de Fermi del 2-furfural en 
acetona a diferentes temperaturas calculadas con el método GIAO/DFT a partir de las estructuras optimizadas y 
fracciones molares dependientes del medio dieléctrico obtenidas con MP2/TZBS (tabla superior) y B3LYP/TZBS 
(tabla inferior).  
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En la sección 4.6.2. se discutieron los resultados de las optimizaciones a diferentes temperaturas, 

concluyendo que el método perturbativo ofrece resultados mucho más aceptables de predicción 

de los parámetros de activación de la teoría del estado de transición (figura 25) y de la 

temperatura de coalescencia de las señales. Las constantes de acoplamiento calculadas en acetona 

se compararon con los resultados experimentales (tabla 10, página 56) y el error se calculó para 

cada constante de acoplamiento de la misma manera que en la sección 4.4 (ecuación 29, página 

42).  

• En todos los casos, las constantes de acoplamiento que mejor se ajustan a los datos 

experimentales se obtienen a partir de considerar únicamente la contribución del contacto 

de Fermi, utilizando funciones base TZ.  

• Con estas consideraciones de cálculo, el error porcentual de prácticamente todas las 

constantes de acoplamiento permanece constante respecto a la temperatura. La única 

excepción a lo anterior la presentó la constante calculada 5JH11(α)-H7, la cual mostró una 

disminución del error porcentual al aumentar la temperatura del sistema.  

• Al considerar todas las contribuciones o sólo el contacto de Fermi, se observa que el error 

relativo de cálculo es menor cuando el cálculo de las constantes de acoplamiento 

promedio se hace a partir de estructuras optimizadas vía SCRF por el método MP2. 

Sobre la correlación de las constantes de acoplamiento teórico-experimentales en términos del 

nivel de teoría utilizado para la optimización de las estructuras que contribuyen al valor de J y de 

las contribuciones que definen al acoplamiento, se observa lo siguiente: 

- De las tres constantes de acoplamiento entre protones aromáticos (dos vecinales y un 

acoplamiento alílico), dos de éstas (3JH7-H8, 
4JH6-H8) son notablemente mejor reproducidas 

cuando el cálculo de la propiedad magnética a geometría fija se realiza sobre estructuras 

optimizadas con MP2. La constante de acoplamiento vecinal 3JH6-H7, se calculó con una 

notable mejor precisión a partir de las estructuras optimizadas con B3LYP.  

- Ambas constante de acoplamiento homoalílicas 5JH11(α)-H7 y 5JH11(α)-H8 presentaron un error 

entre el 25-45% cuando el cálculo GIAO se realiza sobre estructuras optimizadas tanto 

con MP2 como con B3LYP. La primer constante de acoplamiento homoalílica 

mencionada presentó una disminución del error a medida que aumenta la temperatura. 
5JH11(α)-H8 presentó un error constante a diferentes temperaturas. 

- Las constantes de acoplamiento vecinales muestran un aumento en el error cuando se 

consideran todas las contribuciones al acoplamiento. Sin embargo el FC representa 

prácticamente el total de las constantes. Los términos (SD+PSO+DSO) no contribuyen 
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significativamente al valor de la constante. Esto no sucede con las constantes de 

acoplamiento a larga distancia en donde se obtiene un error mucho menor cuando 

únicamente se considera el FC. Esto resulta por la influencia de las contribuciones a cada 

acoplamiento: 
3J: FC > DSO > PSO >>SD 

4J: DSO > PSO > FC >>SD 

5J: DSO > PSO  > FC>>SD 

 

4.6.4. Cálculo de la constante de acoplamiento 4JH11(α)-H6 a diferentes temperaturas en el límite 

de interconversión rápida.  

La tabla 10 muestra los resultados de las constantes de acoplamiento experimentales del furfural 

en acetona a diferentes temperaturas determinadas con el método modificado de duplicación de J. 

La constante de acoplamiento a cuatro enlaces 4JH11(α)-H6 no puede ser leída directamente ni de 

la señal del protón H11 ni de la señal del protón H6 puesto que -inclusive a temperaturas 

superiores a 303K- presenta un valor cercano o menor a 0,1Hz. Sin embargo, la metodología 

utilizada para calcular las constantes de acoplamiento en todos los casos revisados hasta el 

momento debe permitirnos predecir esta constante a larga distancia a temperaturas superiores a 

223K. Por encima de esta temperatura las constantes promedio nJH-H y las contribuciones 

electrónicas al acoplamiento se han logrado predecir con aceptable precisión utilizando las 

ecuaciones 24 y 25 a 28 respectivamente. 

Los resultados presentados en la sección 4.5. confirman la suposición de que esta constante de 

acoplamiento (4JH11(α)-H6) debe ser negativa.  

En la tabla 12 se presentan los resultados del cálculo de la constante de acoplamiento a cuatro 

enlaces de distancia 4JH11(α)-H6 del furfural a diferentes temperaturas con el método GIAO/DFT a 

partir de estructuras optimizadas con MP2/6-311+g(d,p) y con B3LYP/6-311+g(d,p). Los 

resultados son los siguientes: 

• Se observa que todos los cálculos de la constante de acoplamiento 4JH11(α)-H6 a 

diferentes temperaturas producen valores negativos y menores a 0.1Hz con ambos 

métodos.  

• En todos los casos, la constante de acoplamiento aumenta (en valor absoluto) a medida 

que aumenta la temperatura.  
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• Tanto las constantes de acoplamiento calculadas a partir de estructuras optimizadas con 

MP2 como aquellas obtenidas a partir de estructuras optimizadas con el funcional híbrido, 

muestran que la contribución al acoplamiento se debe prácticamente en su totalidad al 

contacto de Fermi, respecto a la suma de mecanismos del movimiento orbital DSO+PSO 

(Si se considera el peso de cada contribución, se tiene la misma tendencia mostrada en las 

páginas 45 y 65) Esta se da a temperaturas superiores a 273K para la constante calculada a 

partir de estructuras optimizadas con MP2 y a temperaturas superiores a 283K cuando la 

optimización y el cálculo GIAO se lleva a cabo con B3LYP. 

En la figura 14, página 39 se observa que la constante de acoplamiento en cuestión calculada en 

benceno, cloroformo y sulfóxido de dimetilo a 298,15K predice mejor el valor experimental al 

considerar únicamente el FC pero en los tres casos, no existe una subestimación importante del 

valor  4JH11(α)-H6 al considerar DSO y PSO (compárese con la otra constante de acoplamiento a 

cuatro enlaces de distancia en donde los términos DSO y PSO aumentan el error de la constante 
4JH6-H8 calculada). 

 
Tabla 13 . Cálculo de la constante de acoplamiento a cuatro enlaces de distancia JH11(α)-H6 presente en el 2-furfural a 
diferentes temperaturas a partir de estructuras optimizadas con dos diferentes métodos de descripción de la correlación 
electrónica (MP2, tabla superior y B3LYP, tabla inferior) utilizando una función base TZ tanto en las optimizaciones 
como en los cálculos GIAO y considerando únicamente el término FC y todos los mecanismos de interacción 
(FC+SD+PSO+DSO). 
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En general, se observó que tanto a temperatura ambiente como a diferentes temperaturas y en 

medios dieléctricos distintos, las constantes de acoplamiento calculadas con GIAO/DFT a partir 

de estructuras optimizadas por alguno de los métodos estudiados, utilizando funciones base TZ y 

considerando únicamente el contacto de Fermi presentan el siguiente intervalo de error 

(aproximado), siendo las condiciones de cálculo mencionadas anteriormente las que presentaron 

el siguiente error mínimo: 

- acoplamientos vecinales: 2-8% 

- acoplamientos a cuatro enlaces de distancia alílicos: 12-40% 

- acoplamientos a cinco enlaces de distancia homoalílicos: 5-45% 

Al considerar las cuatro contribuciones electrónicas (FC+SD+PSO+DSO) de cálculos hechos con 

funciones base TZ, se tiene el siguiente rango aproximado de error: 

- acoplamientos vecinales: <1-20%  

- acoplamientos a cuatro enlaces de distancia alílicos: >>100% 

- acoplamientos a cinco enlaces de distancia homoalílicos: 30-150% 

Por lo tanto, es de suponer que la constante de acoplamiento 4JH11(α)-H6 calculada se encuentre en 

el intervalo de error señalado para 4J´s.  
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Conclusiones. 

 

1. Las dependencias que experimentalmente presentan las constantes de acoplamiento H-H 

de este sistema, con el disolvente y la temperatura, se pudieron estudiar con cierta 

aproximación, con teória de funcionales de la densidad, a partir de las siguientes 

consideraciones:  

A) A través de una diferencia de valores esperados de energía de solvatación CIS-

TRANS (Δ<G>TRANS-CIS), que resulta de operar al Hamiltoniano perturbado H(B,M) 

y al potencial de solvatación (Vσ), sobre las dos funciones de onda de los dos estados 

que definen al sistema: 

 

 

B) Considerando una fracción poblacional relativa de los dos estados CIS-TRANS-

furfural considerados, definida a partir de las fracciones molares que cada estado 

presenta en los diferentes dieléctricos modelados (ecuación 19). 

C) Construyendo un acoplamiento teórico promedio a partir de reglas de suma, ecuación 

21. 

en donde los cambios observados macroscópicamente resultan del promedio de todas las 

configuraciones electrónicas del sistema. Para este estudio sólo se consideraron dos 

estados, definidos por una barrera de interconversión en diferentes medios dielécricos.  

El mejor nivel de teoría encontrado para representar todos los parámetros necesarios para 

describir las constantes de acoplamiento promedio fue el funcional híbrido B3LYP y 

utilizando funciones base Triple Z. Sin embargo, los resultados deben tomarse con mucha 

reserva pues la teoría DFT y las bases utilizadas no permiten mejorar sistemáticamente 

los resultados obtenidos. 

 

En términos de la reproducción del valor absoluto de las constantes de acoplamiento se 

obtuvo lo siguiente:  

 

 

 

 

 

€ 

Δ <G >TRANS−CIS= ΨTRANS H
∧

(B,M)−1/2V
∧

σ ΨTRANS − ΨCIS H
∧

(B,M)−1/2V
∧

σ ΨCIS
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1.1. Las constantes de acoplamiento vecinales (3JH6-H7, 3JH7-H8) se reproducen mejor 

con el funcional B3LYP, considerando todos los mecanismos electrónicos 

(FC+SD+PSO+DSO) utilizando funciones base DZ de Huzinaga (D95V[++]). 

 

1.2. Los valores de las constantes de acoplamiento a cuatro enlaces de distancia 

(4JH11(α)-H6,4JH6-H8) se calculan con mayor precisión utilizando un funcional híbrido 

apropiado con funciones base TZ, únicamente considerando el contacto de Fermi. 

 

1.3. Las constantes de acoplamiento homoalílicas (5JH11(α)-H7, 5JH11(α)-H8) que más se 

aproximan a los datos experimentales fueron calculadas con el funcional B3LYP, a 

partir de funciones base TZ y considerando únicamente el contacto de Fermi. 

 

Los resultados presentados en este trabajo, sugieren que las anomalías encontradas para 

representar los acoplamientos H-H pudieran deberse a:  

• La forma en la que se representa el efecto del disolvente en el operador 

<H(B,M)-Vσ>, del cual se derivan los mecanismos FC, SD, PSO y DSO, con el 

modelo de polarización de Tomasi.  

• Las deficiencias que presenta DFT para reproducir los parámetros magnéticos y 

describir la correlación electrónica 

• La aproximación de considerar sólo dos estados para reproducir un parámetro 

macroscópico. 

 

2. La influencia que cada mecanismo que define el acoplamiento indirecto presenta en las 

constantes calculadas es la siguiente: 

2.1. Acoplamientos vecinales (3J): FC > DSO > PSO >> SD. 

2.2. Acoplamientos a cuatro enlaces de distancia (4J): DSO > PSO > FC >> SD. 

2.3. Acoplamientos a cinco enlaces de distancia (5J): DSO > PSO > FC >> SD. 

En todos los casos, el FC representa adecuadamente el valor absoluto y signo de las 

constantes de acoplamiento. La consideración de los términos espín órbita (DSO+PSO) 

subestima los valores de nJH-H pues la suma de estos dos últimos términos siempre es 

menor a cero y del mismo orden de magnitud que el contacto de Fermi. El mecanismo 

SD es despreciable en todas las constantes de acoplamiento calculadas. Aquellos 
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acoplamientos en donde el FC es predominante, dependerán fuertemente de las 

geometrías que definen el sistema. Los acoplamientos a larga distancia que presentan 

mayor contribución de las contribuciones del movimiento orbital electrónico (DSO, PSO) 

estarán fuertemente influenciados por la forma en la que se represente la correlación 

electrónica. Por ello, las constantes de acoplamiento alílicas (4J) y homoalílicas (5J) de 

este sistema calculadas con DFT, no reproducen los datos experimentales al considerar 

DSO y PSO. 

  

3. El equilibrio conformacional del 2-furfural en benceno, cloroformo y DMSO a 

temperatura de 298,15K, se reproduce adecuadamente dentro de la teoría DFT con el 

funcional B3LYP.  

La apropiada representación del equilibrio conformacional en todos los disolventes 

simulados se logró utilizando funciones base Triple Z en todos los casos. El modelo PCM 

y la representación topológica de esferas UAHF fueron suficientes para representar los 

medios dieléctricos y obtener con buena precisión los valores termodinámicos de barrera 

rotacional y energía libre de interconversión. 

 

4. Las fracciones molares calculadas a partir de las energías de interconversión 

Δ<G>TRANSCIS obtenidas con funciones base TZ, con las que se promedia cada 

contribución electrónica (FC, SD, DSO y PSO), reproducen adecuadamente la fracción 

poblacional de los confórmeros al equilibrio para todos los dieléctricos estudiados. 

 

5. Se determinó de manera indirecta, a través de los cálculos de las constantes de 

acoplamiento protón-protón del sistema 4-bromo-2-formil-furano en cloroformo, que la 

metodología propuesta para calcular nJH-H en el furfural sobre diferentes medios 

dieléctricos reproduce adecuadamente el signo de las seis constantes.  

Se encontró que cinco constantes de acoplamiento presentan el signo esperado de 

considerar el acoplamiento sobre electrones sigma, Jσ (3JH6-H7 (+), 3JH7-H8(+) 4JH11-H6(-), 

5JH11-H7(+), 5JH11-H8(+)) mientras que la constante de acoplamiento alílica 4JH6-H8 

presenta un signo positivo, resultado de las contribuciones Jσ y Jπ al acoplamiento.  
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6. Se encontró que la dependencia del equilibrio conformacional del furfural con la 

temperatura se describe adecuadamente con el método perturbativo MP2. De manera 

general, las constantes de acoplamiento promedio obtenidas por GIAO-DFT a diferentes 

temperaturas, con funciones base TZ y sólo considerando el FC a partir de las estructuras 

optimizadas con MP2, se correlacionan mejor a los datos experimentales y en 

prácticamente todos los casos, la correlación permanece constante al variar la 

temperatura. 

 

7. El método propuesto para calcular constantes de acoplamiento predice sobre un rango 

esperado el valor absoluto y signo de la constante de acoplamiento a larga distancia 

(4JH11(α)-H6) en acetona que no puede ser determinada experimentalmente por el método 

modificado de duplicación de J’s en el dominio de las frecuencias. Los mejores 

resultados se obtuvieron a partir de las estructuras optimizadas por el método SCRF a 

diferentes temperaturas tanto con MP2 como con B3LYP y usando la función base TZ 6-

311+g(d,p). Los cálculos predicen que la constante tiende a aumentar en valor absoluto a 

medida que se incrementa la temperatura y una constante con signo negativo a cualquier 

temperatura. 
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Anexo 1. Contribuciones calculadas del contacto de Fermi (FC), Espín Dipolo (SD), Espín 

Orbita Diamagnética (DSO) y Espín Orbita Paramagnética (DSO) a diferentes niveles de teoría. 

 
Contacto de Fermi (FC) de las conformaciones CIS-OO-FURFURAL y TRANS-OO-FURFURAL 

en Cloroformo (ε = 4,9) calculado por el método single-point GIAO-B3LYP y diferentes 

funciones base Doble Z y Triple Z. 

 
 
Espín Dipolo (SD) de las conformaciones CIS-OO-FURFURAL y TRANS-OO-FURFURAL en 

Cloroformo (ε = 4,9) calculado por el método single-point GIAO-B3LYP y diferentes funciones 

base Doble Z y Triple Z. 
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Espín Órbita Diamagnética (DSO) de las conformaciones CIS-OO-FURFURAL y TRANS-OO-

FURFURAL en Cloroformo (ε = 4,9) calculado por el método single-point GIAO-B3LYP y 

diferentes funciones base Doble Z y Triple Z. 

 
 

Espín Órbita Paramagnética (PSO) de las conformaciones CIS-OO-FURFURAL y TRANS-OO-

FURFURAL en Cloroformo (ε = 4,9) calculado por el método single-point GIAO-B3LYP y 

diferentes funciones base Doble Z y Triple Z 
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Evaluación de los mecanismos de acoplamiento indirecto que generan la constante de acoplamiento 

respecto a los datos experimentales(17) de las 6 constantes nJHi-Hj(n=3-5) del furfural en benceno, cloroformo y 

dimetil-sulfóxido calculadas con el funcional B3LYP y funciones base Triple Z. Los términos se han 

separado en 1. Interacción Espín Nuclear-Espín Electrónico a una región electrón-nucleo definida (FC, 

FC+SD) 2. Interacción entre momentos magnéticos en un sistema con electrones en movimiento 

(DSO+PSO) en presencia de un campo magnético y 3. Acoplamiento teórico (FC+SD+PSO+DSO). 
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Evaluación de los mecanismos de acoplamiento indirecto que generan la constante de acoplamiento 

respecto a los datos experimentales(17) de las 6 constantes nJHi-Hj(n=3-5) del furfural en benceno, cloroformo y 

dimetil-sulfóxido calculadas con el funcional B3LYP y funciones base Triple Z. Los términos se han 

separado en 1. Interacción Espín Nuclear-Espín Electrónico a una región electrón-nucleo definida (FC, 

FC+SD) 2. Interacción entre momentos magnéticos en un sistema con electrones en movimiento 

(DSO+PSO) en presencia de un campo magnético y 3. Acoplamiento teórico (FC+SD+PSO+DSO). 
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Evaluación de los mecanismos de acoplamiento indirecto que generan la constante de acoplamiento 

respecto a los datos experimentales(17) de las 6 constantes nJHi-Hj(n=3-5) del furfural en benceno, cloroformo y 

dimetil-sulfóxido calculadas con el funcional B3LYP y funciones base Doble Z de Huzinaga. Los 

términos se han separado en 1. Interacción Espín Nuclear-Espín Electrónico a una región electrón-nucleo 

definida (FC, FC+SD) 2. Interacción entre momentos magnéticos en un sistema con electrones en 

movimiento (DSO+PSO) en presencia de un campo magnético y 3. Acoplamiento teórico 

(FC+SD+PSO+DSO). 
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Evaluación de los mecanismos de acoplamiento indirecto Espín Nuclear-Espín Electrónico: Contacto de 

Fermi y Espín Dipolo (FC y SD), calculados al nivel MPWB95, con tres funciones base de valencia 

desdoblada (una SVDZ y dos SVTZ) y en un medio dieléctrico definido (ε =46,7, DMSO) respecto a los 

datos experimentales de las seis constantes nJHi-Hj(n=3-5) del furfural en Dimetil-Sulfóxido. 

 
 

Evaluación de los mecanismos de Interacción entre Momentos Magnéticos en un Sistema con Electrones en 

Movimiento: Espín Órbita Diamagnética y Paramagnética (DSO, PSO), calculados al nivel MPWB95, 

con tres funciones base de valencia desdoblada (una SVDZ y dos SVTZ) y en un medio dieléctrico 

definido (ε =46,7, DMSO) respecto a los datos experimentales de las seis constantes nJHi-Hj(n=3-5) del furfural 

en Dimetil-Sulfóxido. 
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Anexo 2. Diferencias observadas de las constantes de acoplamiento a larga distancia teóricas 
4JH11-H6, 5JH11-H7 y 5JH11-H8 en diferentes medios dieléctricos a T=298,15K calculadas con el 

funcional B3LYP y utilizando las diferentes expresiones de fracciones molares χCIS y χTRANS. 
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Anexo 3. Diferencias observadas de las constantes de acoplamiento a larga distancia teóricas 
4JH11-H6, 5JH11-H7 y 5JH11-H8 en diferentes medios dieléctricos a T=298,15K calculadas con el 

funcional MPWB95 y utilizando las diferentes expresiones de fracciones molares χCIS y χTRANS. 
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Anexo 4.  Interconversión del Furfural en Acetona a Diferentes Temperaturas. 

 

Fundamentalmente, se encontró que al no agregar funciones de polarización a la función base, se 

obtienen errores tanto en la energía libre de interconversión como en las fracciones molares, pues 

en un medio dieléctrico como la acetona (ε=20.7) la conformación  CIS-furfural se encuentra en 

mayor proporción. Lo anterior se predice con buena precisión cuando se utiliza una función base 

TZ y en ella hay por lo menos una función de polarización tal que describa orbitales d para 

carbono-oxígeno y orbitales p para hidrógeno. El agregar funciones extra de difusión no es 

determinante para los cálculos deseados. En contraste, la energía de barrera rotacional presenta 

las mismas tendencias y valores al agregar u omitir funciones de polarización.  

 

Cálculo de la energía libre de interconversión (Δ<GTRANS-CIS(T)), barrera rotacional (Δ<GTS-CIS(T)) 

y fracciones molares (χCIS, χTRANS) del sistema soluto-solvente CIS-TRANS-furfural en acetona a 

diferentes temperaturas con el funcional híbrido B3LYP y una función TZ de valencia desdoblada 

(6-311G) con modificaciones en las funciones de polarización y las funciones difusas.  
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Cálculo de la energía libre de interconversión (Δ<GTRANS-CIS), barrera rotacional (Δ<GTS-CIS),  

fracciones molares dependientes el medio dieléctrico (χCIS, χTRANS) y constantes de velocidad 

teóricas respecto a los datos experimentales (referencia 40) del sistema soluto-solvente CIS-

TRANS-furfural en acetona a diferentes temperaturas con el método perturbativo MP2 y una 

función TZ de valencia desdoblada (6-311G).  
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Anexo 5. Desviación Estándar Hipotética y errores porcentuales. 
 
Es evidente que en el presente trabajo no se puede evaluar una desviación estándar común porque 

no se tienen un conjunto de valores obtenidos de una misma medición. En otras palabras, se 

tienen valores calculados de constante de acoplamiento con diferentes niveles de teoría pero a 

partir de una sola determinación, puesto que no importa cuantas veces repitamos un cálculo de Js 

a un mismo nivel de teoría, siempre se obtendrán los mismos valores. En consecuencia se ha 

diseñado un tipo de desviación estándar hipotética que evalúa la dispersión de calcular todas las 

constantes de acoplamiento a un nivel de teoría considerando tanto la interacción indirecta entre 

espines nucleares (FC+SD) como la protección magnética  de los núcleos en presencia de un 

campo magnético (DSO+PSO): 

 

 

 

  

considerando  sólo el Contacto de Fermi:  

 

 

 

teniendo como tamaño de la muestra (n), las seis constantes de acoplamiento protón-protón (n=6) 

del furfural. 

Este ensayo resulta útil para comparar la tendencia que un mismo nivel de teoría presenta para 

reproducir las seis constantes de acoplamiento, pues cada valor de desviación estándar se obtiene 

a partir de la suma de los cuadrados de las diferencias de cada nJH-H teórica obtenida a un nivel de 

teoría, con su correspondiente valor experimental. 

El siguiente análisis clarifica, de manera hipótetica, las tendencias observadas para el cálculo de 

constantes de acoplamiento del 2-furfural en diferentes medios dieléctricos con el método 

GIAO/DFT, que principalmente son: 

a) La menor desviación de los resultados se obtiene con las Js calculadas con un funcional 

apropiado (B3LYP o MPWB95) utilizando una función base TZ en la Valencia. 

b) La desviación estándar de la contribución FC es notablemente menor que la Jteórica 

construida por FC+SD+PSO+DSO. 

€ 

σ nJTEO ( FC +SD+PSO+DSO )
=

(nJHi−Hj(FC +SD +PSO+DSO )−
nJHi−Hj(EXP ))

2

i=1

6

∑
6

€ 

σ nJTEO ( FC )
=

(nJHi−Hj(FC )−
nJHi−Hj(EXP ))

2

i=1

6

∑
6
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Desviación estándar hipotética del método GIAO-MPWB95 para calcular todas las constantes de 
acoplamiento escalar JH-H(TEO) en diferentes medios dieléctricos presentes en el 2-furfural –a partir de 
las ecuaciones 33 y 34- considerando todos los mecanismos de interacción (líneas punteadas) y únicamente 
el mecanismo Contacto de Fermi (líneas continuas) calculadas con funciones base SVTZBS (6-
311++g(nd,np)) y una función base SVDZBS (6-31g(d,p)). Las desviaciones estándar mostradas fueron 
calculadas a partir de las constantes de acoplamiento teóricas ensambladas con fracciones molares 
dependientes del medio dieléctrico. 
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Desviación estándar del método GIAO-B3LYP para calcular todas las constantes de acoplamiento escalar 
JH-H(TEO) en diferentes medios dieléctricos presentes en el 2-furfural –a partir de las ecuaciones 33 y 34- 
considerando todos los mecanismos de interacción (líneas punteadas) y únicamente el mecanismo Contacto 
de Fermi (líneas continuas) calculadas con funciones base TZ (tres primeras de izquierda a derecha) y 
funciones base DZ (últimas cuatro, de izquierda a derecha). Las desviaciones estándar mostradas fueron 
calculadas a partir de las constantes de acoplamiento teóricas ensambladas con fracciones molares 
dependientes del medio dieléctrico. 
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Error porcentual de cada tipo de constante de acoplamiento según el valor de n en (nJH-H)TEO 

Error para las constantes de acoplamiento vecinales (n=3): 
 
 
 
 
Error para las constantes de acoplamiento alílicas (n=4): 
 
 
 
 
Error para las constantes de acoplamiento homoalílicas (n=5): 
 
 
 

 

Las tablas describen el error calculado al considerar únicamente el contacto de Fermi (primeras 

tres columnas de izquierda a derecha) y FC+SD+PSO+DSO (últimas tres columnas de izquierda a 

derecha). 

La constante de acoplamiento teórica (nJ)TOT o la contribución del mecanismo contacto de Fermi 

(nJ)FC, comparada con los datos experimentales, se ensambla a partir de las contribuciones JCIS y 

JTRANS de los cálculos GIAO con la fracción mol calculada de cada confórmero, obtenida con la 

ecuación 19 y por la relación de equilibrio de Gibbs (ecuación 19 sin factor preexponencial).  

Por cada funcional estudiado (MPWB95 y B3LYP) se describen dos tablas de error porcentual. 

Al considerar un factor preexponencial en la ecuación 19 se obtiene: 

 

 

Mientras que la segunda tabla de cada funcional estudiado, contiene los errores de las Js teóricas 

ponderadas con fracciones molares obtenidas por la relación de Gibbs (A=1 en ecuación 19) en la 

que ambos confórmeros presentan prácticamente la misma fracción poblacional. 

 

 

En todas las tablas se describe en la parte superior, el tipo de constante de acoplamiento promedio 

utilizada para ensamblar el valor teórico utilizado para comparar con los datos experimentales. 

€ 

%error 1
2

3JH−H[ ] =
3JH 6−H 7( ) + 3JH 7−H 7( )

2∑

€ 

%error 1
2

4JH−H[ ] =
4JH 6−H 8( ) + 4JH 6−H11( )

2∑

€ 

%error 1
2

5JH−H[ ] =
5JH 7−H11( ) + 5JH 8−H11( )

2∑

€ 

nJHi −H j (TEO )
=nJHi −H j (CIS )

χCIS +nJHi −H j (CIS )
χTRANS

€ 

χCIS (εps),χTRANS (εps)

€ 

nJHi −H j (TEO )
=nJHi −H j (CIS )

χCIS +nJHi −H j (CIS )
χTRANS

€ 

χCIS ≈ χTRANS
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Cálculo de errores porcentuales de constantes de acoplamiento vecinales, alílicos y homoalílicos calculadas 
con el funcional MPWB95 y diferentes funciones base DZ y TZ considerando únicamente el Contacto de 
Fermi J(FC) y todos los mecanismos de interacción J(TOT=FC+SD+PSO+DSO) ponderando las 
contribuciones de las conformaciones CIS-TRANS furfural con fracciones molares dependientes del 
medio dieléctrico. 
 

 
Cálculo de error porcentual de constantes de acoplamiento vecinales, alílicos y homoalílicos calculadas con 
el funcional MPWB95 y diferentes funciones base DZ y TZ considerando únicamente el Contacto de 
Fermi J(FC) y todos los mecanismos de interacción J(TOT=FC+SD+PSO+DSO) ponderando las 
contribuciones de las conformaciones CIS-TRANS furfural con fracciones molares equivalentes. 



APÉNDICES 

 94 

 
Cálculo de error porcentual de constantes de acoplamiento vecinales, alílicos y homoalílicos calculadas con 
el funcional B3LYP y diferentes funciones base DZ y TZ considerando únicamente el Contacto de Fermi 
J(FC) y todos los mecanismos de interacción J(TOT=FC+SD+PSO+DSO) ponderando las contribuciones 
de las conformaciones CIS-TRANS furfural con fracciones molares dependientes del medio dieléctrico. 

 
Cálculo de error porcentual de constantes de acoplamiento vecinales, alílicos y homoalílicos calculadas con 
el funcional B3LYP y diferentes funciones base DZ y TZ considerando únicamente el Contacto de Fermi 
J(FC) y todos los mecanismos de interacción J(TOT=FC+SD+PSO+DSO) ponderando las contribuciones 
de las conformaciones CIS-TRANS furfural con fracciones molares equivalentes. 
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Anexo 6. 

Espectro de RMN1H a 173K teórico (sin considerar acoplamiento) del CIS-Furfural en Acetona 

obtenido con el método GIAO-B3LYP/6-311+g(d,p) utilizando como referencia TMS al nivel 

B3LYP/6-311+G(2d,p). 
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Espectro de RMN1H a 173K teórico (sin considerar acoplamiento) del TRANS-Furfural en 

Acetona obtenido con el método GIAO-B3LYP/6-311+g(d,p) utilizando como referencia TMS al 

nivel B3LYP/6-311+G(2d,p). 
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