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INTRODUCCION .

La etilendiamina como unidad estructural, sus sales
y sus derivados, frecuentemente se encuentran en drogas o moléculas

de importancia biolégica.

Gl;an namero de estos compuestos son extensamente
utilizados en la industria como reactivos analiticos debido a la propie
dad que tienen de formar faéilmente complejos metdlicos. Se ha hecho
evidente que la presencia de la etilendiamina en varios compuestos -
es de vital importancia en la actividad biolégica de los mismos, asi

(1)
como en las caracteristicas de los complejos formados .

Se supone que la actividad biolégica y la capacidad
de formacién de complejos estdn estrechamente relacionadas a la es-—

tructura electrénica y estereoquimica de la molécula.

Se ha efectuado diversos estudios para la determi-
nacién de la estructura cristalina de complejos metdlicos en los que

interviene esta molécula, por medio de técnicas como espectrografia

de rayos X(2_4) , pero en realidad pocos estudios se han realizado en



relacién a la estructura cristalina de la etilendiamina libre o asociada;

por ejemplo se pueden citar los efectuados por difraccién electrénica -
(5) . (6) o .

de gases , por cristalografia de rayos X a -60° y los estudios te$

ricos llevados a cabo por medio del método semiempirico EHT ( Extended

Hickel Theary J 279,

Recientemente se ha desarrollado un esfuerzo conside
rable para caracterizar el puente de hidrégeno, experimental y teorica -
mente. Datos experimentales de I.R. en fase gaseosa e investigaciones
en espectrometria de microondas para muchos sistemas estables de dime
(9,10)

ros en fase gaseosa , desplazamiento del proton en RMN (11) , asi

como determinaciones de la estructura cristalina , han sido compilados -
dando como consecuencia un mejor entendimiento de las propiedades en-

fase gaseosa de los materiales involucrados en la formacién de puente -

de hidrégeno.

-

En la literatura dominan las investigaciones tedéricas -

12 y 13
de puente de hidrégeno del tipo O-H-——O( y 13) y pocos estudios sobre

sistemas que contengan puente de hidrégeno del tipo N-H---O, N-H---N,

N-H---F, N---H-Fy N---O-H.

Se ha encontrado evidencia experimental de puente de -

hidrégeno de varias fuentes. Fimentel (10) y otros, estudiaron dimeros de



amoniaco en matrices de gases raros y encontraron que una estructura li-
neal del dimero de amoniaco es favorecida sobre una forma ciclica. Da--

(14)

tos de estructura cristalina indican que un amoniaco cede tres hidré-
genos a diferentes vecinos y es posible que reciba un hidrégeno de tres -

direrentes moléculas de tal manera que participa aunque no simultanzamen

tzen seis enlaces de hidrégeno.

Resultados de c&lculos de orbitales moleculares qua-
tratan las propiedades del puente dz hidrégeno observables experimental -
~mente han mostrado que la geometria y energias de formacién de sistemas
por puente dz hidrégeno fuertes y débiles son facilmente representados --
por medio del cdlculo de orbitales moleculares ab-initio. Sin embargo, mé
todos menos dstallados y mads fadcilmente aplicables como el CNDC ( Com-
plete Neglect of Differential Overlap ), INDO ! Intermediate Neglect of Di-
fferential Overlap), o FCILO (Ferturbative configuration interaction using-
Localized Orbitals), parecen sér las técnicas semiempiricas més apropiadas
para estudiar el puente de hidrégeno(ls) pues dan energfas y geometrias de
puente de hidrégeno que concuerdan razonablemente bien con los datos ex

perimentales.



FUENTE DE HIDROGENO.

El fenémeno de puente de hidrégeno es la interaccién
intermolecular m&s estudiada, practicamente casi todas las técnicas de-
quimica estructural han sido aplicadas con el fin de elucidar la naturale

za del puente de hidrégeno.

¢ Que es un puente de hidrégeno ?

El concepto de puente de hidrégeno fué introducido -

hace unos 54 afios por Latimer y Rodebush (1920) en la siguiente forma:

" Asi, en terminos de la teoria de Lewis, un par - -
electrénico libre de una molécula de agua puede ser capaz de ejercer su
ficiente fuerza sobre un hidrégeno sostenido por un par de electrénes en
otra rﬁolécula de agua para mantener las dos moléculas unidas. Estructu
ralmente esto puede ser representado como:

H
HOHO

H



Tal explicacién continga diciendo que el nacleo de -

hidrégeno soportado entre los dos octetos constituye un enlace débil " .

Una de las definiciones mayormente aceptadas es una
definicién operacional muy similar a la utilizada por Fimentel y Mc. - -

Clellan ( 1960 ).

" Un puente de hidrégeno existe cuando un &tomo de

hidrégeno .estd unido a dos o mds 4tomos diferentes " .

Esta parece ser una definicién apropiada,ya que en -
la teoria del par electrénico de la unién quimica un &tomo de hidrégeno -
solamente es capaz de formar una unién. Por lo que esta definicién de --
puente de hidrégeno sugiere que éste, algunas veces queda, al menos li_
geramente, fuera de la unién normal del hidrégeno. El uso de la defini--
cién anterior obliga a contestar la pregunta ; qué es una unién ? . Una -
unién puede ser definida como aquella en la cual una fuerza de atraccién
interatémica especifica entre dos &tomos hace que estos estén juntos, -

cuando el sistema estd en equilibrio. Por lo tanto hay dos criterios:



1.- Un criterio geométrico que incluye distancia y

direccién.

2 .- Un criterio energético.

No es un accidente que exista una correspondencia
uno a uno entre esos dos criterios y los dos métodos principales para -
determinar la estructura molecular ( difraccién y espectroscopia ). La -
presencia de puente de hidré6geno se deduce ademds, ya sea de los - -
arreglos geométricos encontrados por métodos de difraccién o por los -
cambios caracteristicos en el espectro vibratorio de las moléculas cuan

do estan formados los puentes de hidrégeno.

Usualmente el nombre de puente de hidrégeno se re
fiere al grupo completo de tres o mds &tomos que estan incluidos en --
una configuracién X-H-Y. En la mayorfa de los casos de unién de hidrd
geno una de las dos o mds uniones formadas por hidrégeno es mucho --
mds fuerte que las otras. De las dos uniones la débil es algunas veces
llamada PUENTE DE HIDROGENO para distinguirla de la unién més fuer-

te, y presumiblemente unién covalente. Una situacién tal se represen -



_ _' ta generalmente en la siguiente forma esquemdtica:

X-H---Y .

Radio de Van Der Waals y El Puente de Hidrégeno.

Existe evidencia geométrica de que un &tomo de hi-
drégeno esta involucrado en mds de una unién. Se ha encontrado en - -
cristales moleculares que cuando no hay interacciones direccionales es
pecificas entre moléculas, éstas estdn tan cercanas como para que las
distancias de aproximacién para un par de especies atémicas dadas sea
claramente constante de un cristal a otro. Este hecho puede ser forma-
lizado asignando a cada especie un radio caracteristico de empaqueta--
miento, esos radios caracteristicos son conocidos como radios de Van -
Der Waals y han sido tabulados por Pauling (1960 ) y m&s recientemen-
te por Bondi (1964 ). El radio de Van Der Waals del oxigeno, por ejem -

o
plo, es 1.4 A, Por lo que se espera que cuando estén unidos, lo estén-
de tal manera que los d4tomos de oxigeno de las moléculas sean adyacen

o
tes y la distancia entre éstos sea aproximadamente 2.8 A, usualmente -

la distancia entre los 4tomos es mucho mds corta que ésta y si la distan



cia es mucho mayor que la suma de los radios de Van Der Waals se pue
de considerar que no hay contacto entre ellos, contacto que es importan

te en el arreglo para decir si existe puente de hidrégeno.

El criterio general que seaplica al deducir la presen
cia de puentes de hidrégeﬁo cuando solamente son conocidas las posi--
ciones de los 4tomos diferentes al hidrégeno, es que los 4tomos electro
negativos estén mas cercanos que la suma de los radios de Van Der - -
Waals. Ademés puede ser posible el tener un 4tomo de hidrégeno unido-
a uno de esos 4tomos en forma covalente normal y situado casi en la 1i-
nea que une los centros de los dos &tomos pesados, asi una distancia -
corta y una posible unién lineal del hidrégeno son los requerimientos pa

ra tal unién.

Si el puente de hidrégeno es débil el criterio de que
la distancia sea menor que la suma de los radios de Van Der Waals de -
los 4tomos pesados no es necesariamente vdlido y en estructura.s de -
complejos, particular}nente en hidratos inorganicos,el asignar 4tomos -
de hidrégeno a uniones de hidrégeno especificas puede ser ambigiio. Un
criterio mds restrictivo para la unién por puente de hidrégeno, el cual -

estd basado en el conocimiento de la posicién de los dtomos de hidrége



-no al 4tomo al cual esta unido debilmente sea considerablemente me-
nor que la suma de los radios de Van Der Waals del hidrégeno y del-

dtomo pesado. Aqui raramente puede existir la ambigiiedad.

Una distancia al 4&tomo pesado menor que la dis -
tancia de Van Der Waals es quizds una condicién suficiente pero no
necesaria para la presencia del puente de hidrégeno. Un buen crite-
rio operacional para la existencia del puente de hidrégeno es que, --
por lo menos, dos distancias 4tomo pesado &tomo de hidrégeno sean-

- menores que la suma de los radios de Van Der Waals.

Requerimientos Quimicos Para la Formacién

del Puente de Hidrégeno.

¢Qué tienen en comin los diferentes puentes de-
hidrégeno en términos de las caracterfsticas qufmicas de los &tomos
involucrados? El requerimiento para la formacién de puente de hidré_
geno es la presencia simultdnea de un &tomo de hidrégeno &cido y un
aceptor badsico. La distribucién de carga en un puente de hidrégeno -
puede describirse parcialmente por el siguiente diagrama:

+ -
A - H ---B



Un requisito para la molécula donante en un puen-
te de hidrégeno es que éste sea un hidrégeno unido a un 4tomo electro
negativo A, el cual atrae los electrénes del 4tomo de hidrégeno para -
darle a éste un caracter ligeramente positivo o 4cido. La molécula -
aceptora debe contener una regién B con alta densidad electrénica ca-
paz de interaccionar fuertemente con el hidrégeno 4cido. Los pares --
no compartidos de una mole€cula aceptora son ideales para este propési

o I

Muchos de los aspectos geométricos de la forma-
cién del puente de hidrégeno pueden ser explicados adecuadamente --
con base en simples modelos electréstaticos. Por otro lado un modelo
riguroso basado en mecdnica cudntica es necesario para calcular la -
superficie de potencial para el movimiento del 4&tomo de hidrégeno de

la linea intermolecular en un sistema unido por puente de hidrégeno.

Los fragmentos moleculares donantes mds comunes
son F-H, N-H y O-H. Los grupos Cl-H, S-H y P-H también actian co
mo donadores en algunas situaciones pero los puentes de hidrégeno -

asi formados son mucho més débiles que los formados por los &tomos-

de la primera hilera de la tabla periédica. Esto parece ser clara evidencia



de que la alta electronegatividad de los 4tomos pesados dan al hidré-

geno &cido una gran importancia.

El criterio del par electrénico no compartido pare-
ce ser bueno para seleccionar los dtomos aceptores para la formacién

del puente de hidrégeno.

Los 4tomos con mayor electronegatividad que el -
hidr6geno son: C, N, O, F, S, Cl, Se, Br, I; el C aparentemente --
nunca actua como un aceptor, mientras que F, N, y O son buenos -
aceptores, los halégenos probablemente actiien como buenos acepto-
res, pero los iones de halogenuro F—, C1~, Br_ y I~ son aun mejores, -
aunque los puentes de hidrégeno formados con [ son débiles. El S al-

gunas veces actia también como aceptor en el puente de hidrégeno.



METODO DE CALCULO.

PCILO es un programa automdtico propuesto para
el cdlculo de propiedades electrénicas en estado fundamental de un -
sistema molecular,en el campo de trabajo de los métodos semiemp#ri-
cos para todos los electrones de valencia. Este programa calcula la -
energia electrénica en el estado fundamental y la matriz de densidad-
del sistema,en una aproximacién que va més alla que la de un método
del campo auto coherente, ademas usa la hipotesis del CNDO II para
las integrales. Debido a su rapidez y exactitud comparado con los -
célculos de SCF por medio del método CNDO II de Pople y Segal; - -

PCILO es especialmente apropiado para analisis conformacional.

El PCILO surgié del tratamiento por perturbacién-
de la interaccién de configuraciones usando orbitales localizados --
SCF. Desde un punto de vista conceptual,PCILO es equivalente a un
método que considera a la molécula como un conjunto de enlaces qui_
micos en interaccién; la interaccién es tratada por teoria de perturba

cién usando una base antisimetrizada.



La quimica cldsica teérica y los estudios sobre la
localizacién de orbitales SCF da una gran justificacién a esta concep
cién: La formula quimica es una buena apr'oximacién para el estudio -
de una molécula.

Segun los autores(ZO) el método esta basado en -

cuatro etapas fundamentales:

1.- Se construye un conjunto de orbitales ortogonales de unibén

que comprenda tanto orbitales de enlace como de antienlace.

2.- Se usa los orbitales de enlace para construir un determinan
te tipo Slater, el cual representa la funcion de onda de la -

molécula a orden cero.

3.- Los orbitales de enlace permiten la construccién de determi_
nantes tipo Slater correspondientes a las configuraciones -
excitadas. Estas configuraciones se caracterizan por los en_
laces involucrados y pueden ser clasificados de acuerdo --
con dos diferentes posibilidades: Excitaciones con o sin trans

ferencia de electrén de un enlace a otro.



4.- Con base en estos determinantes el Hamiltoniano molecular
se representa por una "matriz de interaccién de configura -
ciones" . Se genera el valor propio mds bajo y la correspon-
diente funcién propia por medio del desarrollo de Rayleigh--
Schrodinger, este desarrollo se interrumps después de tercer -

orden.

El Hamiltoniano molecular total se divide de acuer
do con el procedimiento de Epstein-Nesbet, el cual es equivalente a --
tomar la parte diagonal de la matriz de interaccién de configuraciones -
como representacién del Hamiltoniano no perturbado y la parte no diago_
nal como perturbacién. La ausencia de términos de la diagonal de la --
perturbacién asegula una répida convergencia de las series. Ademdés la-

correccién de primer orden a la energfa es cero.

Sil |1H 1) representa los elementos de la matriz -
de interaccién de configuraciones, siendo lO) el determinante de - --
Slater de orden cero para el estado fundamental, las formulas fundamen-

tales son:



E=EQ +E2 +E3 = HIQD +

1¢o Ol -§¢HID

QO HID Glul)
(QlEI® -G IHEID)IQIH | - <]|H\]>)

Solamente son necesarias las configuraciones mono y diexci

tadas para el cdlculo de la energia de tercer orden.

Se define los orbitales de unién sobre una base minima de
orbitales atémicos hibridos como combinacién lineal de dos orbitales hi

bridos, uno sobre cada centro atébmico.
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‘i >= Cil |]',1>+ Clz |i.z>
[1=-Cy, 11, )+ Cja 1ip

En un método semiempirico donde hay orbitales atomicos
hfbridos se supone que tienen un diferencial de superposicién cero -

(ZDO) .

Los orbitales de unién totalmente localizados satisfacen
la misma propiedad. Estos orbitales de unién en su mayoria ortogona
les permiten la construccién de un sistema ortogonal de determinantes
de Slater. Pero la falta de superposicién de estos orbitales de unién

tiene dos consecuencias fundamentales.

a) .- las integrales bielectrénicas <iJ |V | kl>difiéren -
de cero solamente si las distribuciones ik y J1 estan ambas sobre -
un enlace. Como consecuencia las configuracionés diexcitadas con -
transferencia electrénica de un enlace a otro no juegan ningan papel -

en la energia después del tercer orden.

b) .- El cdlculo de las integrales moleculares del tipo - -



=17 -

4qriv! k1> se efectia por medio de la suma de los terminos que con-

tienen los cuatro orbitales atémicos hibridos definiendo las distribucio

nes de enlace permitidas.
Por ejemplo:

<i] |V|i*I*> =C ,C ,C , C 2{(11]1 '11I1> +<i,19|ipl>
- 4112 |i1]2>' <12]1 I izl>}

La energfa en el estado fundamental calculada por el método
PCILO aparece como una suma de términos los cuales pueden ser fisica-
mente interpretados por lo menos hasta la energia de segundo orden.

La energia de orden cero representa la suma de las energias
{estas no son las energias orbitales de Hartree- Fock), de los diferentes

orbitales enlazantes con interaccién utua de sus campos.

La energfa de segundo orden tiene contribuciones de cuatro
tipos fundamentales de configuraciones:
1.- De las configuraciones monoexcitadas en un enlace: i =i* y la

energia correspondiente representa la energfa de polarizacién para ca-

da orbital de unién en el campo de los demés.
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2.- De las configuraciones monoexcitadas con transferencia -
electrénica i=j* : su energfa puede ser interpretada como una energfa de des-
localizacién. La suma de la energia de orden cero y de segundo orden limitada
a configuraciones monoexcitadas dan como resultado una energia, en general
comparable con la obtenida por el método de campo auto coherente utilizando
las mismas bases.

i~ j*

3.-De las configuraciones diexcitadas en un enlace: _ ;-
i=i*

la energfia resultante puede interpretarse como la de correlacién de intra - -

unién.
4 .- De las configuraciones diexcitadas construidas de dos -
i=j*
monoexcitaciones de intra - unién : ; la energfa correspondiente puede
R

ier vista como de corrzlacién o dispersién de intra - unién.

La energfa de correlacién de intra - unién es el principal térmi_
no de correlacién en la energfa de segundo orden. Los términos de correlacién
bajan mucho la energfa, de tal manera que despues de la correlacién de segun_
do orden la energfa puede estar abajo de un valor exacto. Los terminos de -

tercer orden usualmente tienen un efecto inverso.
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Se debe hacer notar el fuerte cardcter quimico del PCILO
ya que se introducen consideraciones quimicas al inicio de cualquier
célculo, por lo que puede usarse para el estudio teérico de una molé

cula.
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ENERGIA DE PUENTE DE HIDROGENO DE DIMEROS

DE AMINAS.

Para el estudio teérico de puente de hidrégeno intermolecular e intramo_
lecular en etilendiamina y su dimero, se utilizé el metodo semiempirico -
conocido por las siglas PCILO(IG'IQ) (Perturbative Configuration Interac-
tion using Localized Orbitals ) utilizando un programa que da una buena -
descripcién de la energia total de la molécula, programa que fue suminis
trado por el autor del metodo( 20) J.P. Malrieu. Este programa fue alimen

tado a una maquina computadora Burroughs 6700 del C.S.C. (Centro de -

Servicios de Computo ) de la U.N.A.M.

La geometria con que se iniciaron los cdlculos fué seleccionada de --

(6., 7,21 )

la literatura y es la que se muestra en la figura I, la molécula-

FIG. I
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esta en su conformacién trans. Todos los &tomos pesados estdn sobre el
plano XY, los 4ngulos de unién son tetrahédricos (109.5) a exepcién de

los 4ngulosC-N-H y H-N-H que se consideran iguales a 106.6°.

La configuracién de minima energia se obtuvo por rotacién de
los grupos amino para lo cual se seleccioné las uniones C-N como ejes -

de rotacién, marcados como I y II (fig. I).

FIG. Ila

Py Configuracién A

FIG. IIb

Configuracién B



= D

Al efectuar las rotaciones se obtuvo cuatro configuraciones no equi-
valentes ( figuras [la, b, ¢, d). Siendo la forma trans de mifnima energfa la con

figuracién representada en la figura IId.

FIG. 1IIc Configuracién C

FIG. IId Configuracién D
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Con el propdsito de pasar de la forma trans a la forma cis y regresar
a la forma trans se hizo rotar la mitad de la molécula tomando como eje la-
unién carbono-carbono (eje III, fig. I ), dicho movimiento se efectué dando
incrementos de 15° al 4ngulo de rotacién hasta llegar a 360° . Para localizar

el minimo de energfa se disminuyé el incremento en la zona cercana a éste.

Para las cuatro configuraciones A,B,C,D se obtuvo sus correspon-
dientes formas gauche (figuras IIla, b, ¢, d) resultando tener cada una -

de ellas menor energia con respecto a la forma trans de la cual se originan.

De los célculos efectuados (energia de 27 rotameros ) partiendo de-
la configuracién A ; la configuracién més estable resulté ser la que se mues

tra en la fig. IIla en la cual la unién C - N del grupo amino forma un 4ngu_

FIG. IIla

Configuracién E.
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lo de 1170 con respecto a la que tenia en la configuracién trans. En esta --

configuracién se obtuvo una energfa inferior en 0.67 Kcal.

La configuracién Fes més estable que la forma trans que le dio ori-
gen por una diferencia de energia AE=0.95Kcal. En la fig. IIIb se puede -
observar que en esta configuracién existe la posibilidad de la formacién -
de un puente de hidrégeno intramolecular entre el par electrénico libre --
del nitrégeno 3 con uno de los hidrégenos del otro &4tomo de nitrégeno. Pa_
ra llegar a esta configuracién la unién C - C se giré 230° o sea que esta

formando un 4ngulo de 130° con respecto a su configuracién trans original.

FIG. IIIb

Configuracién F.



La configuracién G es una forma gauche originada de la configuracién
trans C y es mds estable que ésta con una diferencia de energia AE=0.72 -
Kcal. Esta configuracién es la que tiene el valor minimo de energia para la
serie completa de cdlculos (m&s de 100 cdlculos ). El dngulo formado entre
la unién carbono - nitrégenoy el plano XY es de 117° . El hecho de que esta
configuracién sea la de m&s baja energia se puede explicar observando la
figura IlIc en cuya configuracién se aprecia que la molécula tiene la posi-
bilidad de formar dos puentes de hidrégeno intramoieculares. Uno entre el
par electronico no compartido del &tomo de nitrégeno namero cuatro y el -
4tomo de hidrégeno nimero nueve que se encuentra soportado por el 4tomo
de nitrégeno namero tres; el otro puente de hidrégeno estd formado por el-
par electrénico del nitrégeno namero tres y el &tomo de hidrégeno nimero-

once que pertenece al nitrogeno nimero cuatro.

La geometria del par electrénico de uno de los nitrégenos no forma
linea recta con el correspondiente hidrégeno del otro grupo amino, ni el -
par electrénico de este con el respectivo hidrégeno del primero. No obs--
tante hay un descenso de energia que induce a pensar en los puentes de-

hidrégeno.

Aun més, el hecho de que una configuracién gauche sea la que pre--

senta un valor de energfa menor para toda la serie de cdlculos esta en dis_
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(7

cordancia con lo reportado hasta ahora por Mu Shik Jhon ); pero concuer-
8 ’

da con lo reportado por N. Hadjiliadis( ) ambos estudios efectuados por --

metodos teoricos. El resultado que aqui se presenta también es concordante

(5)

con el trabajo de Akimichi Yokozeki quien hizo el estudio por difraccién-=

electrénica.

FIG. IIIc

Configuracién G.
En la fig. IIId se muestra la configuracién ( H) gauche correspon--
diente a la forma trans D, la gauche es mas estable por una diferencia de

energia A E=0.43 Kcal.

Esta diferencia en energia se explica por la posibilidad de la exis



- 27 -

tencia de un solo puente de hidrégeno intramolecular. Al efectuar el anali-
sis de las energias de los puentes de hidrégeno ( tabla 1) entre las confi-
guraciones G y H, se puede observar que la energia por puente de hidrége-
no en G es aproximadamente el doble de la energia por puente de hidrégeno
en H,lo que es facil de comprender ya que puede admitirse en la configura--

cién G dos puentes de hidrégeno, mientras que en la configuracién H sélo-

hay uno.

FIG. IIId

Configuracién H.

En la figura IIId no se presenta la geometria habitual de linea recta,

N -H ---N a veces postulada.

En la tabla 1 se presentan los valores de energfa para cada una de-
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las configuraciones trans (A, B, Cy D) y los correspondientes valores de
las formas gauche y cis que se derivan de ellas, asi como las diferencias de

energfa trans - gauche y trans - cis.

TABLA 1
CONFIGURACION | ANGULO ENERGIA AE
; (grados) (Kcal . /mol)
trans A 0.0 —27499.57
trans B 0.0 -27501.39
trans C 0.0 -27503.24
trans D 0.0 -27503.35
gauche E 117.0 -27500.24 0.67
gauche F 230.0 -27502.35 0.95
gauche G LL7 0 -27503.96 0.72
gauche H 125.0 -27503.78 0.43
cis I 180.0 -27495.32 -4.26
cis J 180.0 -27499.22 -2,17
cis K 180.0 -27502.26 -0.88
¢is L 180.0 -27500.70 -2.65
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En las figuras IV, V, VI y VII se trazé la energia total obtenida -
hasta tercer orden de perturbacién ante el dngulo de rotacién para cada -

uno de los rotdmeros.
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En la fig. IV se parte de la forma trans (fig. IIa ) cuyo valor de ener

gfa es un minimo debido a que solamente hay interacciones débiles entre los
hidrégenos del carbono 1 con los hidrégenos del nitrégeno 4 y entre los hidr§
genos del carbono 2 con los hidrégenos del nitrégeno 3 (interaccién del tipo-
1-3 de cicloexano ). Se puede observar que a partir del punto A el valor de -
la energia empieza a subir conforme gira el grupo amino hasta llegar a un méd
ximo correspondiente a una forma gauche a 60° punto B, el aumento de la --
nergfa es resultado del incremento de la repulsién conforme los &tomos de --
hidrégeno 7 y 6, nitrégeno 4 y hidrégeno 5 asi como nitrégeno 3 y hidrégeno
8 se van aproximando. Esta interaccién comienza a desaparecer despues de
60° v la energfa disminuye hasta llegar a un punto mfnimo en 117° donde --
:stas son mfnimas, punto C. Pasando los 117° se manifiesta la repulsién en-
tte los 4tomos de nitréreno y los hidrégenos 9y 10 con 12 y 11 respectiva-
mente, ademas de la repulsién entre los 4tomos de hidrégeno de los carbo-
nos vecinos, lo que hace que la energia sea mdxima en D que es una forma

cis. A partir de aqui la curva es simétrica.

En la fig. V se parte también de la forma trans ( fig. IIb ) y su va--
lor de la energfa es menor en este caso con respecto al de la fig. IIa debi-
do a que, aqui, una de las repulsiones se transforma en atraccién entre el
par electrénico namero 13 y el hidrégeno néimero 7; punto A. El punto B se -
puede interpretar igual al B de la fig. IV anterior. El punto C que correspon
de a una rotacién de 117° es un mfnimo ya que desaparecen de hecho las -

interacciones del punto B. La situacién en 180° punto D es semejante al-
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caso del punto B excepto por una atraccién del par 13 con el hidrégeno 12,
después de 180° la repulsién entre los dtomos de nitrégeno disminuye y -
hace evidente la atraccién entre el par electrénico nimero 13 y el hidrége
no 11, dicha atraccién es méxima en 233° punto E en el cual se postula la
formaciéri de de puente de hidrégeno. El valor de la energia en el punto F
es idéntica al punto B, se ha vuelto a &l despues de una rotacién de 300°
El G es identico al A. Ia diferencia de energfas entre los puntos G y E es

equivalente a A y E, son las interacciones 1-3 de cicloexano ya discutidas

para el caso de la fig. IV, y ademas como energfa de puente de hidrégeno.

En la fig.VI el cdlculo de los diferentes rotdmeros se inicia con -
la forma trans de la etilendiamina (fig. IIc), su energfa esta representada
en el punto A que muestra un minimo, como consecuencia de un minimo de
interacciones acentuado por las posibles atracciones par 14 - hidrégeno 6
y par 13 - hidrégeno 7 de mayor magnitud que las repulsiones 9-8 y 5-11
estas cuatro interacciones son del tipo 1-3 de cicloexano. Despues de -
este punto la rotaciér; hace crecer el valor de la energfa hasta alcanzar un
maximo en B, crecimiento que se explica por las repulsiones 6-7, 5-4 y
3-8 . La distancia de los pares de electrénes 13 y 14 de los protones més
préximos es muy grande para ejercerse atracciones, las cuales se entor-
pecen mds porque se trata de hidrégenos sobre carbones. Enseguida em-
pieza a subir la energia debido a que las repulsiones que existian en B

desaparecen, -
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pero se empieza a manifestar la repulsién entre los protones 9 y 11, punto C
despues del cual se hace evidente este tipo de interaccién. Cuando el d&ngu

lo de rotacién llega a ser de 1500, la curva presenta un punto de inflexién;-
esto se puede explicar como un leve predominio de las atracciones 9-14 y -
11-13 (puentes de hidrégeno) sobre las repulsiones 5-7 y 8-6. En el interva-
lo comprendido entre 170 y 180° las repulsiones crecen de tal forma que son
mayores que las atracciones 9-14 y 11-13 lo que se refleja en la curva como
un mdximo, punto D, despues del cual las repulsiones disminuyen, observan_
dose un descenso notable en la energia que se puede atribuir a la formacién

de los dos puentes de hidrégeno lo que justifica el puhto E de minima ener—;
gfa, a pesar de la pequefia distancia de separacién entre los pares de elec--
trénes no compartidos de los nitrégenos. Parece ser que esta distancia no -

influye grandemente en la energia del sistema, ya que cabe seflalar que la -

interaccién de atraccién de hidrégeno par electrénico se pone de manifiesto-

desde que la rotacién ha alcanzado 150°.

Despues del punto E, la energfa aumenta debido a las repulsio-
nss similares a las del punto B pero en este caso son 4-6, 3-7 y 8-5 (punto
F ). La tnica diferencia entre el punto B y el punto F es la orientacién de -
los pares electrénicos libres, lo que implica también una pequeifia diferen-

cia en la energia entre estos dos puntos.
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Este cdlculo se efectué utilizando la subrutina POLO del méto-
do PCILO, la cual c4lcula los valores de energfa haciendo una optimizacién
de las polaridades en los enlaces para la primera configuracién. El uso de -
la misma para obtener la polaridad optima después de cada rotacién no hizo
cambiar la estructura detallada de la curva de la fig VI como se aprecia en

la fig. VI' y las diferencias de energia son insignificantes .

En la fig. VI'' se ve la curva originada por el cédlculo sin la --
optimizacién . En ella no se nota la inflexién en 150° de rotacién, excepto
" por una deformacién de la cual se sospechd, junto con el modelo molecu--

lar, la peculiaridad ya discutida.

La forma trans de la fig. VII (fig. IId) , punto A, representa un
minimo en donde tdn sélo existen atracciones y repulsiones del tipo 1-3 -
de cicloexano. Al comenzar a girar la mitad de la molécula los &tomos de
hidrégeno de los carbones vecinos se aproximan y Cuancfo se llega a la --
conformacién gauche 60° la distancia entre tales 4tomos es muy corta lo
que se traduce en un incremento de la energfa del sistema (punto B). Esta
interaccién se destruye por rotacién de lo cual la energfa empieza a decre’
cer hasta llegar a un minimo en 125°donde hay una fuerte atraccién entre -

el par nim. 14 y el hidrégeno 9 (puente de hidrégeno). Esta figura presen-
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ta otro m&ximo en 180° donde hay repulsién entre pares electrénicos libres,
hidrogenos de carbonos vecinos e hidrogenos de los nitrégenos. Esta curva

es simétrica a partir de 180°.
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DIMEROS.

Con base en las configuraciones de minima energia (trans D, -
gauche G y gauche H) se postulé la formacién de dimeros por puente de -
hidrégeno del tipo N-H --- N; se calculé la geometria y energia para las

siguientes posibilidades:

1.- Dimero trans-D con trans-D

2.- 4 gauche-G con gauche-G
3.- " gauche-H con gauche-H
4 .- i trans-D con gauche-G
5= o trans-D con gauche-H

Los valores de energia ( ED ) del dimero, la suma de las ener-

gfas de los monémeros que lo forman ( EM ), la diferencia entre ambas --

energias ( EF de H ) y el valor de la distancia entre el 4tomo de nitrégeno
y el dtomo de hidrégenoque forman el puente de hidrégeno por medio del-
cual se unen los dos monémeros, se presentan en la tabla nimero 2. Las

energias estan en Kcal./mol. y las distancias en angstrém ( !),
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TABLA 2
DIMERO Ep ZEM EPdeH r
1 -55008.47 -55006.69 1.78 ]1.76
2 -54925.97 -55007.92 ~81.95 | 1.76
3 -55008.97 -55007.56 1.41 |1.76
4 -54923.15 -55007.31 -84.15 [1.76
5 -55008.69 -55007.13 1.56 [1.76

El dimero 1 construido con dos configuraciones trans D tiene

una energia menor (E_.) que la suma de las energias de los monémeros que

D
lo forman cuando se considera que act@ian independientemente uno del --
otro. La diferencia es Epgoyy =1.78 Kcal/mol. La distancia del puente de -

hidrégenoes de 1.76 %, se puede observar la distribucién de los &tomos -

en la fig. IX.

En la fig. X se muestra la variacién de la energfa con respec-
to a la distancia del puente de hidrégeno. Este procedimiento se realizé --
para cada uno de los cinco dimeros y en todos ellos la distancia bptima -

fue la misma (1.76 *).
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El dimero 2 que se muestra en la figura XI se hizé postulando la
unién de puente de hidrégeno entre el par electrénico no compartido nimero
26 y el hidrégeno marcado en la figura con el nimero 16. La energia de este
dimero es demasiado alta en comparacién con la suma de las energfas de -
los dos monémeros que lo constituyen (tabla 2) ; este hecho viene a con--
firmar lo anteriormente expuesto o sea, que la etilendiamina se encuentra -
en su forma més estable cuando estd en su forma gauche (configuracién G)
formando dos puentes de hidrégeno intramoleculares y es por esto que teni-
endo ocupados sus dos pares electronicos cada uno de los monémeros ya no

es posible la unién por puente de hidrégeno intermolecular.

Ademas, viendo la fig. XI se advierte que los pares de electro-
nes 26 y 27 estan muy proximos entre si. La energfa -81.95 Kcal./mol. no
es el valor de la energfa de esa repulsién; sino que simplemente se inter-

preta como la imposibilidad de la formacién del dimero.

Si ambos rr;onémeros estuvieran actuando como independientes-
la energfa del dimero deberia ser igual a la suma de las energfas de los -
monémeros, cosa que no sucede. Esto se puede explicar pensando que a -
la distancia a la cual se encuentran las dos moléculas hay una fuerte re

pulsién entre ellas lo que hace que el valor de la energfa suba considera-

blemente.
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Dimero nimero 3 .- A este dimero lo constituyen dos monémeros
en configuracién H que como se menciona an\tes s6lo pueden formar un puen-
te de hidrégeno intramolecular (debido a su geometria ) y por tal motivo pue-
den utilizar el par electrénico que les queda libre para asociarse con otra --
molécula de etilendiamina constituyendo asi el dimero que se represen’?a en
la figura XII. Este dimero es, de los cinco dimeros estudiados el que tiene -

el minimo valor de energfa y por lo tanto el més estable de ellos.

La diferencia de energia con respecto a la suma de las mismas -

de los monémeros es de 1.41 Kcal./mol. en favor de la formacién del dimero.

Dimero nimero 4 .- Dimero formado por un monémero en forma -
trans y el otro en forma gauche, éste es menos estable que los monémeros -
que lo componen y se puede decir que la causa es la misma que para el dime_

ro namero 2. Este dimero se presenta en la figura XIII.

Dimero nimero 5 .- El valor de la energia de este dimero es muy
similar al valor del dimero nimero 3 y esto es debido a que los monémeros -
que lo constituyen también tienen pares electrénicos libres, lo que hace po-

sible la formacién del dimero de la figura XIV.
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CALCULO DE Ag vy &8s,

Para calcular el cambio de energia libre de Gibbs se utilizé la
ecuacién nimero 1 tomando como datos un valor de la constante de equili -
brio monémero - dimero igual a 6.65 ; valor reportado en 1965 por J.L.

Mateos, R. Cetina y O. Chao(zz).

»

AG =RT InK Ec. 1

En donde: A C = Cambio de energia libre de Gibbs.
R = Constante del estado gaseoso.
K = Constante de equilibrio.

T = Temperatura.

Utilizando la ecuacién nimero 2 se cdlculo el cambio de entro
pfa tomando para ello el valor anterior de A G y el valor también cdlculado

de AH (A H=A E para el dimero ma&s estable, ver tabla 2 ).
AG= AH-TAS Be: 2
Los valores resultantes a son: AG= 1.19 kcal/mol.

AH = 1.41 Kcal/mol.

AS = 0.69 wu.e.
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CONCLUSIONES

1.- la conformacién trans de minima energfa es aquella en la cual los
pares electrénicos libres 13 y 14 estan paralelos a los hidrégenos 7y § -
respectivamente (fig. IId).

2.- la energfa de la conformacién GAUCHE <TRANS <CIS ; en los moné
meros suguiere que en una mezcla en equilibrio la forma gauche es favore -
cida.

3.- De las configuraciones gauche, la de minima energfa fue la confi-
guracién marcada con G, en la cual el &ngulo formado por el eje C - N vy -
el plano XY es de 117°,

4 .- La barrera de energfa para pasar de la forma trans a la forma gauche
en general es menor que las energias de activacién reportadas para una reac
cién, por lo que, es posible la existencia de la etilendiamina en forma gau-
(2,3y4)

che en quelatos normales y en forma trans en complejos puentea--

dos(23 Fon .
5.- Es posible la formacién de dimeros cuando los monémeros qua los -
forman tienen pares electrénicos libres (monémeros F y H).
6 .- Los monémeros con dos puentes de hidrégeno intramoleculares tia--
nen menor posibilidad de formar dimeros.
7.- La distancia d= puente de hidrégeno intermolecular ( N---H-N ) en

los dfmeros es de 1.76 *
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8 - Como se puede observar en las configuraciones trans A, B, Cy D
las interaciones disminuyen en ese ordexlx, esta es la razon por la cual las -
alturas de las barreras a la libre rotacién también disminuyen

Asi, en la fig. IV se observa una barrera de 3.55 Kcal/mol., ademés -
la diferencia de energia entre la forma trans y su correspondiente gauche ( 0.7
Kcal/mol ) puede explicarse Ginicamente por factores de tipo estérico, ya que -
no es posible postular la existencia de un puente de hidrégeno intramolecular-
por la naturaleza geométrica de tales conformaciones . En efecto, examinando-
. los modelos se nota facilmente cuatro interacciones del tipo 1-3 entre hidrége
nos.

Con base en este factor estérico es posible discutir cada uno de los -
casos. En la conformacién B (fig. V) se muestra una barrera de 3.01 Kcal/mol
para el paso del punto A al C con una AE=0 .59 Kcal/mol,que , como se dijo
antes esta diferencia de energfa puede asignarse unicamente a la disminucién
del impedimento estérico, asi como la diferencia de energfa entre los puntos
C y E (0.36 Kcal/mol) se puede asignar a la formacién de un puente de hidré-
geno intramolecular.

Para la configuracién C (fig.VI") el impedimento estérico es semejante
a la configuracién B. Su barrera es 0.5 Kcal menor dzbido quiz4 a la interac-
cién 13-8 y 14-6. Ahora bien la diferencia entre los puntos Ay C (0.72 Kcal)
puede asignarse a las interacciones 14-9 y 13-11 a manera de puente de --

hidrégeno como se muestra en la fig. Ilic.
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En la fig. VII que corresponde a la configuracién D la diferencia de
2.53 Kcal/mol tiene explicacién identica al caso anterior. Ia diferencia -
de energfa ( 0.43 Kcal/mol ) entre los puntos A y C es debida a la forma --
cién de un puente de hidrégeno, aunque tal energia no es exclusivamente -
puente de hidrégeno. Se advierte ademés interaccién 13-8 y repulsién 5-12.

Del analisis de estos cuatro casos se puede intuir que la energia -

por puente de hidrégeno es aproximadamente de 0.4 Kcal/mol.
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