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INTRODUCCIÓN 

El. anAlisis t..eórico conformaclonal es imporlante. dado que 

muchas de las reacci6nes qulmicas de moléculas son 

dependienles. en~re o~ros Caelores. de la estructura ~Y~cla y 

es;t.er-ooqulmica del sl.slema; es decir. en algun.'l tn~dida. la 

react.lvidad depende d& la coorormación. 

En bast.ant.es re3cciones. la dispos1cición geométrica 

conf"ormacional de los enlaces f"ormados o r-ot.os dura.nta la 

re.a.cc16n, t.ion""' un of"oct.o not.able sobre la. rapidez. 

La conf'ormación es i mport.ant.e en la act..ividad 

~armacólogica de ciertos compuestos. por lo que. en los 

~lt.imos af'ios, ha esludiado esla relación, t.ant.o teórica 

como experimen~a!mente. 

El an~!isis Le6rico conformacional est.á interesado on 

calcular, d& alguna manera, !a energia asociada a una 

conCormaci6n par~icu!ar de c!erla molécula y proporcionar 

parámet~os fisicoqu1mlcos de inLerés para ol quirnico. 

Hasta hace poco, hacer el análisis conrormacional de 

rno1 éc u!. a.s relat.1 varnent.e 

mecano-cuAnticos. habla 

complejas, 

present.ado 

ut.il.izando mét.odos 

muchos problemas, 



ll 

act.'.Jalment_e. gracias a la C!~e3.c!.~n de computadoras de- gran 

eficacia y rapidez. y al des;;..rrollo de programas e1'ic1.ent_es 

para realizar !os c.álc•.Jlos necesarios, estos est.udios teóricos 

son relat..1.v.ament_e raciles de re3.l.1zar y el campo de .acciCn del 

analisis teórico Ei.mp.!.1.:ado 

considerablemente. 

Estos estudios teóricos han dado alg•.Jnas ideas acerca de 

la nat.urale~3. detallada y -origen de ciertcs pr'C'C9S:OS 

conrormacionales; han s.1.d.c u•_iles p.ara pr9de-::!r barreras: d-e 

energla en casos aun no p 1.Jblicadcs y para dar int'ormación en 

si•-uacicnes en !as q•.Je un ccmp•..1esto r:.-::::i ha sido p!"'"epar:a.do c 

En los ultimes a~os se ha prestado atención al estudio de 

prcblemas concernien'..es a las inter.accicnes de 1-:::-s si t.!os de 

reacción con "sust..it..uyent..es remot..os". sin embargo, aun quedan 

muchas dudas sobre el mecanismo de t.ransmis16n de los efect.os 

inducidos por éstos sobre la reac+_iVidad. Varias t.eórJ..as h~n 

ido tle!::3rroll.andose para e::-:plicar !os resultados 

experimentales que se han encontr.ado67
'cS0'

69. 

En la lit.era.t.ura s:o encuent.r.3..n v~rios est.udios sobre l.os 

s•.J:!::t..i t.<Jyen•-es sobre e! el ohe!'..3.nonas 

sust..1•-•Jidas en c,da-?o. Claudet.+_i enc'..lent.ra experiment..almenle 

•.Jn.a relación lineal entre el potencial de ioni:z.3.Ción y la 

-::ons•_.an•.e polar del susLi•.•.Jyent.e de Taf'+. (-:;;<-?· Por otra parte, 

Lino P.eyes 70 encuentra una buena correlación entre .la~ . y· el 

logari•.mo de la c:cns;;• . .a.nt.e de rapidez relativa para la 
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oyjdación de Baeyer y Villiger con ~cido m-cloroperbanzolco de 

cicloheY.anonas sust.iluidas en Ce.. 

Por estas razones, surge el interés de esLudiar un 

compuesto parecido a !a cicloheY.anona y que por su rigidez no 

pr9senla e.f'ect.o estérico ni v..arias conf'ormaciones, como suc9de 

con !.as ciclohe:---..anonas sust.1 t.uidas en C-t. que presentan 

conf'ormación axial y ecuatorial. El compuesto estudiado t.iene. 

una estruct.ura que nos permtt.e descartar el efect.o estérico y 

de resonancia del susliluyent.e sobre el grupo cet.ónico y poder 

observar as!, leoricamenle. el 9fecto polar del sust.ituyenle, 

entendiendo por efecto polar la combinac!On de efecto 

!.nd!.tct Z:'Uo .que indica la t.ransrnisi6n de la in!'luencla 

eléct.rica del sust.iluyent.e a •-r.a.voz de los enlaces, y del 

~fecto de ccvn.po que designa la parle de la in!'luencia 

eléctrica que se t.ransmi t.e a t.rAvez del espacio7 '. 

Se espera un trabajo posterior, poder re::i.lizar la 

s1nt.esis de estos compuestos y est.ud!ar su cinética de 

reacción para la o~~daci6n de Baeyer y V!lliger
71

. 

E:n el present.e trabajo. se realiza 91 an.al!sis teórico 

cont'ormacional de derivados del 1-Ac1l-(2,2.2)-bic1clooctano 

sust.i luidos en e,. con el objeto -:le gno:::c-ntrar .a!g•.m:!. re! ación 

entre los sustituyentes y el ef"ect.o induct!v~ deo éstos sobre-

el grupo carbonilo. Para tal ef"eclo, se utilizó el método 

de e.a! cu! o MN[X)1 ( Modi f' i ed Negl ec l of" Di a to mi e 01er l 3p) que 

un mét.odo mecano-cu.ant.ico semiemp1rico de orbit..alas· 

molecularos. 



CAPITULO 1 

ANTECEDENTES 

1. O CONSTANTE POLAR DEL SUSTITUYEHTE. TAFT. 

Se ha.n desarrollado import.ant.es relaciones para explicar 

el efect.o de grupos sust.it.uyent.es en las propiedades qui.micas 

de los compuest.os, algunas de estas relaciones son usadas para 

exp.licar .Los mecanismos de reacción y para predecir 

constantes de rapidez de reacción y constantes de equilibrio. 

L.a rel.2..Ción ~s usa.da es .la ecuación de Hammet.t..
2

, la cual 

relaciona las eonst.ant.es de rapidez y de equilibrio de 

compuestos que contienen grupos fenilo y fenilo sust.i~uidos. 

La relación ~ue se encontró para la hidrólisis del 

ben%oat.o de etilo y derivados de éste, es la siguiente: 

mlog~ ; logt.. 
Ko ko 

(1)' 

donde' Y.o es la constante de equilibrio para benzoat.o de etilo. 

K la ccnst.ant.e de equil.ibrio para los derivados del 



ben:zoato de etilo. ka es la constante de rapidez para la 

hidrOlisis del benzoat.o de etilo, k es la constante de rapidez 

para la hidrólisis de los derivados del ben:zoato de etilo y m 

es la pendiente de la recta. 

Muchas otras reacciones muestran relaciones lineales 

la anler.ior. lo cual sugiere relación entre esta 

correlación lineal y el cambio de energla libre involucrado en 

los dos procesos. 

Sustituyendo la ec.Cl) K y k las a~preslon~s 

apropiadas de énerg1a libre y energia de activación: 

mClogK-logKo)=logk-logko 

mC -AG-"2. 3RT+AGo/2. 3RD =-6G#/2. 3P.:T+.a.Go"' . .....z. 3RT 

.rn(-AG+AGo)=-dG#+6Go# 

La relación lineal de la ec.(2.) indica. entonces, que el 

cambio en energia libre de activación por la int.roduccl.ón de 

sustituyentes os directamente proporcional al cambio de energía 

libre de ionización que se produce por la inlroducc16n de la 

misma serie de sust.iluyenles sobre Acido benzoico. Las 

correlaciones obtenidas de es t. os cambios di rec:t.amente 

proporcionale~ las energías libras conocidos 

!·~!ac l.ones lineales de ener8La L t.bre ( tambJ. én se conocen 

rel~ciones ext.ralermodinámicas79
). 



La relación de Hammetl de energla libre se expresa con las 

siguient.es ecuaciones: 

logK = 
Ko op (3) 

log~0= o-p (4) 

donde e es conocida como constante de su.stilu!Jente- y p como 

constante de reaccion. 

Eslas ecuaciones correlacionan muchos dat.os acerca de las 

reacciones para compuest.os aromá.licos. Los valores de las 

constant.es y p se det'inen escogiendo como reacción de 

r&f'erenc.ia 1 a i oni zaci ón de 1 os á.ci dos benzol cos. en la 

cual. se le asigna arb1t.rar1ament.e a p el valor 1. Los valores 

d• pueden det.erm.i narse, para una serie de grupos 

sust.it.uyent.es, midiendo la const.ant.e de acidez de los ácidos 

benzoicos sust.it.uidos. Los valores de o- asl def"inidos. son 

usados en la correlación de et.ras series de reacciones. y los 

valores de p para otras reacciones relacionadas so~' ont.onces 

dat.ermi nades. 

Para la reacción est.ándar: porque p=1 para 

la reacción estándar. En lernúnos de energia libre: 

suslit.uyendo esta relación en la ecuación (1): 



1110'=1 ogk-1 ogko 

m.o=log~e 
.-n=p 

El valor de u ref'leja el ef"ect.o del grupo sust1 tuyont..e 

sobre la energla libre ·de ionización del Acido benzoico 

susti t.uldo. 

La acuació'n do Hammet.t también puede utilizarse en muchas 

medidas r1s1cas. como !as f'recuencias en IP. y e! 

despl azami ent. o qui m.i co RHNª Este tratamiento es 

razonablemente bueno cuando los sustratos son atacados por 

reactivos electrof'~licos. nucleof'ilicos o radicales libres. la 

!mport.ancia de est.o radica en que el mecani~mo es:: el núsmo 

para una determ.1.nada serie de reacciones. 

Sin embargo. hay muchas reaccione~ que no siguen la 

ecuaci6n de Hammett. Est.as. en su mayor!a, son reacciones en 

donde el at.aque es directamente sobre el anillo aromAl!co y el 

sustituyente X puede tener una interacción direct..a de 

resonanc.1.a con el sitio do reacción on el estado de 

transición. Para estos casos, dos nuevas series de valores de 

O' se han desarrollado: e:/· (propuesta por H. C. Brown''
5

) S& 

ut! liza para los ca.sos que un grupo donador de elect.rones 

!nteractua desarrollando una carga positiva en el estado de 



transición Cesto incluye el imporlant.e caso de la sust.it.uci6n 

elect.ro!'ilica arornát.ica) y a que se ut.iliza cuando un grupo 

el ect.roat.rayent.e int.eract.ua desarrollando una carga negat.i va 

el est.ado de t.ransición. 

Un valor pos! t.i vo de CY indica que se t.rat.a de un grupo 

elect.roat.ra.yent.e mient.ras que valor nogat.ivo indica un 

grupo elect.rodonador. La const.ant.e p mide la suscept.ibilidad 

de la reacción a los e!'ect.os eléct.ricos. Las reaccioneS con 

una p posit.iva son f'avorecidas por grupos elect.roat.rayent.es y 

viceversa. 

Las relaciones lineales de energia libre pueden tener 

lmpllcaclones meca'nist.lcas. Si logCk/ko) es lineal con la 

propiedad a. se puede pensar que el mismo mecanismo opera para 

esa serie de reacciones. Por otra part.e, una curva 

indica un cambio gradual en el mecanismo. mient.ras que una 

int.ersección de dos lineas rectas indican un cambio abrupt.o
0 

sin embargo, el lanar relaciones no lineales puede deberse a 

ot.ras causas, tales como. complicaciones debidas a reacciones 

cola.t.erales. 

Si una serie do reacciones sigue mejor a e/' que a º• 

significa que hay una gran int.eracción de resonancia en el 

est.ado de lransic16n
7

• 

También puede obt.enerse información de la magnil•.Jd y ~igno 

de la const.ant..e p. Por ejemplo: un valor grande y negativo de 

p significa una gran demanda de elect.rones en el centro de la 
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r&acción, de lo cual puede -concluirse que esta involucrado 

centro al lamente deCic!ente de electrones. 

ca.rbocati6n. 

~al vez un 

De !a misma manera, un valor positivo de p es asociado con 

un desarrollo de carga negativa en el estado de transición. 

Las relaciones op también se aplican r eaccl ones por 

radicales libres. porque los radicales libres también tienen 

carácter polar. Est.as rea~ciones tienen un valor peque~o de p. 

Las reacciones que involucran estados de transición 

ciclicos, tamblen tienen p peque~as. 

El. erecto de un grupo sust.lluyente sobre la raactlvidad de 

un compuest.o se debe a varios ract.oresJ.. 7
º

1
P: en genera!, un 

grupo susliluyent.e puede causar una polar1zaci6n de la 

densidad de carga a través de los enlaces n, a eslo se le 

llama efecto de resonancia. También se pueden generar dipolos 

en los enlaces ent.re ~rupos de diCerente electronegatividad. 

La presencia de est.e dipolo puede pert.urbar la situación 

electrónica de dos maneras. La presencia de una separación de 

cargas puede inducir el desarrollo de un segundo cenlro de 

carga en la molécula por una inleracci6n énlre las dos cargas. 

/\ estas interacciones de carga a través del espacio se les 

llama efecto de campo~ Una segunda posibilidad de interacción 

es por la transmisión del dipolo debido una sucesiva 

polarización de los enlaces contl..guos. A la transmisión de 

estos erectos el~clricos por medio de los enlaces contiguos 

!-e llama efecto indtictivoP; '°'. 
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La ecuación de Hammet.t. en la rorma C3) o C4) est.a libre de 

complicaciones debidas al erecto eslér!co, porque est.a 

aplicada exclusivament.e para sust.!t.uyent.es en y p. La 

geomet.r!a del an.illo bencénico asegura que los grupos 

sust.iluyent.es en m y p no pueden inleracluar eslericament.e con 

el s!t.io de la reacción. 

Se han realizado varias consideraciones para separar a O' 

en sus component.es de resonancia y efect..o de campo. Una 

aproximación en est.e sent.ido os la de Swa.ín y Lupt.onj_ 0 que ~e 

puede expresar de la siguient.e manera: 

donde f es la sensibilidad al erecto de campo. $' la const.ant.e 

de campo del susliluyenle, r la sensibilidad al ef'ect.o de 

r~sonancia y ..'Jt la const.anlo de resonancia del sust.it.uyent.e. 

La relación lineal de energía libre queda: 

p/3'" + pr:R.. 

De los valores calculados para f y Swain y Lupton 

calculan que el porcentaje de ef'ect..o de resonancia para o- es 

de 20Y. para cm. 38% para o-P y 62Y. para o-; u. i.
2

• 

Tafl.i 8 propone la siguiente relación, para reacciones en. 

las que el e.f'ecto est.érico y de resonancia son esencialmente 

const.ant.es: 
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k. 
l.og­

ko 

a 

. . 
et p 

donde p• es la const.ant.e de reacción y a• es la conslant.e de 

Taft. del sust.it.uyent.e polar. 

Para. varias series de reacciones. las que hay una 

notable conLribuci6n del efect.o est.érico y de resonancia. el 

efect..o del $uslit.uyenle sobro el cambio de energia libra 

puede pensarse, para t.ener una Ut.il aproximación cuant.iLaliva, 

la suma de los efect.os inductivo. est.érico y d~ 

resonancia. Para est.a serie de reacciones,. la cont.ribuci6n del 

efec_t.o induct.ivo al cambio de la energiá.. libre se da con la 

expresión 
.. 

et p . 

Vamos a ut.ilizar la const.ant.e ºx en lugar de u• siguiendo 

la sugerencia de P.i lchie y Sa.geru. Las const.ant.es se 

relacionan de la siguient.e forma: 

. 
O'ux>-=0. 450' (){CH> 

2 

Taft. al igual que Ingol.di.5 supone que para la hidrólisis 

de ést.eres, los ef'ectos de resonancia y est.éricos son los 

mismos, t.anLo par.a la cat.á.lisi.s á.cida corno para la bAsica, y 

por lo tanto, l~s diferencias La rapidez son debidas 

exclusivamente al efecto de campo de R o R" en RCCX)P."s.d. Asl. 

pues, la ecuación de Taft. una relación 

est.ruct.ura-reactividad que unicament.e relaciona efec~os do 

campos.?.ta,s.c:-. 
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El ef'ect.o de campo del sust.it.uyent.e X puede delernúnarse 

midiendo la rapidez de la hidrólisis ácida y básica para unas 

series de XCH
2
COOR•, en las que R' permanece const.ant.e~0De las 

constantes de rapidez obt.enidas, se puede det.erminar un valor 

el" a partir de la siguiente ecuación: 

En est.a ecuación Ck/ko) 
D 

es la const.ant.e de rapidez para la 

hidrólisis básica de XCH COOR" dividido ent.re la constante de 
2 

rapidez de la hidrólisis básica de CH
9

CCXJR'. Similarmente, 

Ck/kc) A la relación de constantes de rapidez para la 

hidrolisis ácida .. y 0.181 es una constante arbitraria. "' % 

la const.anLe de sust.it.uyent.e para el grupo X, sustituido sobro 

un carbono saturado, la cual refleja 

2< campo, 

solo el ofect.o de 



1.1 MOMENTO DIPOLAR, POTENCIAL DE 

IONIZACION Y CALOR DE FORMACION. 

10 

El método MNDO nos proporciona, adem~s de la conrormac16n 

de mínima energla, et.ros parámet.ros f!sicoqu!.micos como el 

moment.o d!polar. potencial de ionización y calor de rormación. 

Est.as propiedades pueden relacionarse con su react.ividad, 

estabilidad 

con ti nuaci ón 

act.i vi dad bi ol 6gi ca. Por esta razón, 

hace una breve discusión de eslas propiedad~s. 

1.1. o Moment.o di polar. 

La distribución de carga eléctrica un.a molécula se 

encuentra est.rechament.e relacionada con un gran numero de 

propiedades o Cenómenos observables, tal como el momento 

dipolar eléctricoµ. 

En general. las medidas de momento d!polar no se usan para 

obtener longitudes de enlace, ni tampoco para conocer con 

eY..act.i t.ud l.a separación de cargas.. Sin embargo. el 

conocimiento de los momentos dipolares de un compuesto resulta 

muy at.11 en la determinación de la conformación molecular y 

también propociona 1nf'ormac16n acerca de la posición at.6mica 

relat.l.Va 

simet.rl.a. 

en el espacio. de una especie; es decir. de su 
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1.1. l Potencial de ionización. 

Desde hace varios af"ios se ha t.ratado de relacionar la 

teorl.a. con el experimento través de ciertas pl'"opiedades 

moleculares, por ejemplo el potencial de ionización CPI). el 

cual de!'Jne como la energta n&ee$arJ.a para el!minar 

electrón da una molécula en rase gaseosa dilu!da. 

e PI 

€1 primer potencial de ionización se ref'!ere al electrón 

menos unido a la molécula. Desde Lln punto de vista teórico, 

los potenciales de ionización son importantes debido a que su 

valor corroG:pondo. do ma.nora. aprox.lma.da, la. enorg!a do! 

orbital molecular ocupado de mayor energía CHOMO) del sistema 

y por consiguiente, su det.erminac!ón ha sido útil para evaluar 

teórias de orbitales moleculares. Rae! procamente. estas 

teórias son a menudo útiles para entender los ef'eclos de la 

es:t.ruct.ura sobre el PI. Es impol"'l.ant.e t.amb14n el hecho de que 

a partir del valor de PI se puede obtener indicios importantes 

acerca del estado electrónico de una molécula. 

En 1Q33 T.C. Koopm.ans22 probó que la energ1a necesaria 

para susLraer un electrón de un orbital en un átomo 

molécula con capa cerrada. tiene un valor muy aprox.ima.do al· 

negativo de la energía HarLree-Fock. cL • del orbital. Ya que 
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esta cantidad es. en general. negat..lva. el PI Ccomunmenle 

llamado PI vertical~ un número positivo que poede 

aproxJ.mars& al PI observado. Por consiguient.o. la onergia de 

ionización molecular o PI. puede estimarse lomando -eL del 

HOMO. E:n general el t.eoretfl¿\. de Kcopman da buenos resul la.dos 

para la energ!as orbitales, aunque no siempre proporciona 

buenos valores para los PI. 

Al aplicar est.e leoren;ia, se supone que los orbitales del 

ion son idénticos a los del sistema capa cerrada, lo cual 

obviament.e es ·una aproximación; no obstante, el teorema. de 

Kooprnans se cumple en muchos casos con sorprend.g.nte prl3'cJ.sión. 

Ahora bién, aunque no se entiende por comple._o la razón do 

esto. se af'irma que el cambio de energia producido por la 

dist.orsión de los orbi t.ales del !on. es compensada por un 

camb!o de energía da correlación. As!, aunque es errónea la 

suposición de compor~ant.iento orbital constan~e en los estados 

basal y ionizado. dicha suposición .funciona bién. 

Por ot.ro lado. cuando se comparan los PI calculados con 

los valores oxperi ment.a!es aparecen cierl.as; discrepancias. 

Est.o se debe a que los: PI de algunos compuestos s;e miden 

mediante dos técnicas básicas di.ferenles. En de 

ellas. llamada "especlroscopla t'oloelect.r6nica". se hace 

incidir luz monocromá.tica una muestra gaseosa del 

compuesto. si los .fotones son de su.ficiente energla, uno mc\s 

electrones son expulsados de las moléculas. Ya que la anerg!a 
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cinét.ica del elect.r6n eliminado es igual a la energia del 

rot.6n incident.e Chv) menos la energia necesaria para arrancar 

al eleclr6n de la molécula, posible medir el PI. Los 

valores obtenidos de esta rorma. corresponden a ionización 

"adiabática", es decir, a un proceso en el que el ion 

produce en su estado ~s est.able. 

La segunda t.écnica involucrada bombardeo, del compuesto en 

cuest.16n. con elect.rones de diferente energía. Se considera 

como una medida del PI a la energla minima requerida para 

provocar ionización. Los valores obt.enidos por esta t.écnica 

son má.s grandes que aquéllos encontrados espect.r6scopicament.e. 

Sa ha sugerido28que· est..e hecho se debe a una dit'erencia en 

la escala de tiempo para producir' ionización. En la t.écnica de 

impacto electrónico est.e tiempo es extremadamente corto, por 

lo que si la ionización ocurre durante est.e periodo. el ion 

permanece con la misma conf'iguraci6n geométrica que la 

molécula original y que por lo consiguienle no se produce en 

s:u est.ado de menor energia. A este tipo de ionización se le 

11 ama .. vertical... y su dif'eriencia con la ionizaei6n 

'ºadiabática" puede considerarse como una medida de la ganancia 

energ.1 a del ion debida la reorganización nuclear y 

electrónica la molécula. 

Cuando se desea encontrar teóricamente el valor del PI 

adiabálico. se calcula .la energia del ion por un procedimiento. 

en el cual las longitudes de enlace se calculan en cada etapa 
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de un ciclo ilerat.ivo y asimismo so modifican las lnt.egrales 

de dos cenlros. Por et.ro lado, cuando se quiere encont.rar el 

PI verlical, se hace el cfllculo con una geomel.ria f'.ija, 

idént.ica a la de la molécula en su eslado noutro. Eslo último 

f"ue lo que se hizo en el presenl.e trabajo; es decir. t.odos los 

PI cá.lculos corresponden a valores "vert.ica.!es". 

1.1. 2 Calor de formación. 

Ot.ra prop~edad molecular imporlan~e e~ el calor de 

formación eslá.ndar, definido como el cambio de enlalp!.a. para. 

la reacción en la que un mol de cierto compues~o se produce a 

part.ir de sus element.os en su~ f"orm.as mAs eslables. 

Los calores de f'ormación est.A.ndar, M{;, se obt..1enen 

algunos casos de manera direct.a por medición en 

calorimet.ro. pero en la mayoria de las veces hace 

ind~reclamenle usando calores de combusli6n junlo con la loy 

de Lavoisier-Laplace y la de Hess. 

Los compuest.os para los cuales ~r es negativo son. en 

general. ro.As est.ables con respecto a sus elementos. ya que se 

libera energía en su rormacion. Por otra part.e. valor 

positivo de 6.Hr indica que el compuest.o puede f'ormarse 

part.ir de sus elementos sólo cuando se proporciona energia al 

sist.ema reaccionante; tales compuest.os ~on menos eslables que 

los element.os purc·s. 
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1. 2 ANTECEDENTES DE HECANICA CUANTICA. 

El principal objet.i'ro de una le6ria de est.ructura 

molecular es estipular alguna introspección de las leyes 

Cisicas que gobiernan la constitución qu!mica de moléculas en 

términos de las m~s rundament.ales leyes Cisicas que rigen los 

m6vimient.os y las int.eracciones de los const.i t.uyenles del 

núcleo at.6m.ico y de los electrones. En principio. est.as 

t.eórias pueden apunl.ar hacia una descripc16n cuant.it.at.iva de 

la estructura de las moléculas y sus propiedades químicas, por 

lo t.ant.o. las leyes !'isicas fundament.ales ahora blan 

ent.endidas en t.órm.inos de la t.&ória cuá.nt.ica basada en la 

ecuación dEt Schroedinger. Sin embargo, la práct.ica la 

complejidad ma.t.emA.t.ica y computacional hace esta mela dificil 

de alcanzar y uno a veces debe recurrir a met.odos aproYimados. 

Los principales melados aproximados considerados en la 

mecánica cuánt.ica son la t.eória de onlace valencia y la le6ria 

del orbital molecular 2
' 

La leória de enlace valencia f'ue originada por Heiller y 

London y desarrollada ext.ensamenle por Pauling. La le6ria de 

or bit.al rr.ol ecul ar t.ien.e origenes 1 as primeras 

invest.igaciones en espect.roscopia de bandas de moléculas 

di atómicas y ha servido para describir muchos aspect.os de la. 

eslruct.ura molecular y varias propiedades moleculares tales 
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como el momento dipolar, el e~poct.ro de absorción y la 

resonancia magnet.ica nuclear y elect.r6nica. Ot.ros 

invest.igadores involucrados en el t.rabajo original son Hund, 

Mulliken, Lennard-Jones y Slat.or. 

La t.e6r i a del or bit.al molecular nos da una descr i pci 6n 

precisa de la est.ruct.ura elect.r6nica unicament.e para moléculas 

monoelect.rónicas. sin embargo para moléculas poli elect.rónicas 

nos da una descripción bast.an.t.e aproximada como para poder 

usarla. El cAlculo análit.ico complelo de los orbitales 

moleculares para muchos sist.emas de int.eré~ puede s~r reducido 

a un solo problema mat.emA.t.1co
25

, donde lo más lmport.anL-e- es el 

cálculo y la diagonalizac16n de una mat.riz e!'ect.Jv.a de energla 

de inleracción del sist.ema. Los programas: comput.a.c.ionale!:: que 

se han desarrollado para llevar cabo est..os calculos, 

requieren mucho t..iempo de comput..o para obtener result.ados 

suficient.ement.e ex.o.et.os .. Sin embargo. muchas aplicaciones de 

la t.eória de orbital molecular no requiere necesariament.e 

orbitales moleculares exac~os para el sist..ema. En muchos 

problemas f'isicos y qu!.m.icos. un conocimient.o cualit.at..ivo o 

sem.!cuant.it.at.ivo de la. forma de los orbitales moleculares es 

sufic!ent.a para extraer la inf'ormaci6n necesaria. As!, esto 

de considerable int.erés en el desarrollo de buenas t.eórias de 

orbit..al molecular aproximadas para servir a este proposit.o. 

Las t.eorias del orbital molecular aproxim.3.das se basan 

esquemas desarrolla.dos con la est.ructura. matemát.ica de la 
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compulac~Qnal. alguncs datos experimentales acerca de !os 

.:&.t.omos: y prototipos de sis:t.emas molecul.:ires:: s:on •..Js:.ados para 

estimar valores que intrcducen como parámetros. por esta 

razón estos métodos son conocidos como ~em.iempiricos. 

Podemos obtener una teorla del orbital molecular :aproxi-

mada de dos maneras: basicament.e: Una de las aproY..imaciones 

consiste en buscar valores apropiados para los elementos de 

energla de la mat.r1z de interacción partir de 

consideraciones esencialmente empir1cas, esta aproximación es 

car3.ct.er1s:tica de los mé+_odos: HucJ.:el 
2 

"'·
2 7 

y Huckel 

extendido
29

'
29

'
9 '? La. otra aproy..im.ación s:e basa explicitamenle 

en el !'ormalismo m.3.lemát.ico, introduciendo 3.proy.1maciones a 

!as integrales atómicas y moleo::ulares incluidas en las 

expresiones de los elemenlos de energla de la matriz d$ 

interacción. Est.a última aproy~mación es conocida ccmo t.e6ri3 

aprOY~mada de campo autoconsist.enteª•. Tanto la t.eor1a dg 

Huckel como l& t.eor1a apro:-r...imad.a de campo aulocons:ist.enle 

t'uerón originalment.e desarrolladas con la es:tructura de la 

aproXimación de los electrones n, tratando lo~ electrones n de 

sasotoma.s org.i.nicos insalurados planos expl 1 el t.ament.e y 

cons:.iderando los restantes: elec•.rones: -=- y los n'.Jcleos: atp6micos 

como parte _del coro no polarizable. 

La tpoe6ria -::te electrones n da Huckel ha sido •prat.ada más 

ex+.ensamente por Streit~e1ser 27 , y t.ambi~n la ~eórla de 

electrones de campe autoconsis:lente s:e desarrollo con 

detall.e por Salem32 y Murrell as. 
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De acuerdo con la mecAnica cla~ica, en un sistema 

energla de •.Jn sistema de part.lcul.as 

interact.u.anles. la suma de 13. energia cinét.ica T y la 

energia potencial V T ~ V 

Shroedinger 84 sugiere que la apropiada para 

describir el carAc~er ondulat.orio de las part.iculas 

sus:tit.uir las f'•.Jnciones de energia T y V por los:: operadores 

lineales T y V y plant.ear una ecuación de onda de la siguiente 

f'orma: 

La función ~ es la solución de la ecuación de Schroedinger 

y llamada !'unción de onda. ést.a debe describir el 

movimiento espacial de t.cdas las part.1~ulas del sistema 

mov.iondos::o Gtn ol campo do f'uorza os;;pgcJ.f'ic.a.do por ol opGra.dor 

de energla pot.encial V. 

La ecuación (5) se puede escribir de la siguiente forma: 

H<I< = E'i' 

donde Hes el operador de Hamll~on o Hamiltoniano: H=T+V 

Para molécula N nucleos y eleet.ronos:, ol 

hamiltoniano es: 

H(l ,2, ...• N;l ,2, ... ,n) 
hz N 

- g;z EH:19: + Eo2
ZAZ0 r ~: (6) 

A AO:B 

- ~ ~ - E Eez? r-t + J:e2r-t 
9n m. p F A p ,_A Ap p-:-q pq 



donde HA es la masa del núcleo A; m y e son la masa y la carga 

del elect_r6n, respect.ivament.e; ZA e la carga del núcleo A; h 

es; la constante de PLanek y r .. ,, la distancia entre las 

part.icula.s ~ y j. Las sumas involucran indices A y B para lo~ 

nucleos at.ómicos e indices p y q para los electrones. 

La ecuación de Schroedinger del sist.ema es ent.onces 

HC1 ,2, ... , N;l ,2, ... ,nH< 1.2, ... , N; 1. 2, ... ,n) = 

= E'1<1,2, ...• N;l.2, ... N;l,2, ... ,n) 

donde ~ es la runci6n de onda para t.odas las parl1culas en la 

molécula y E es 1a energi.a t.olal del sistema. Como c~da 

part.icula se localiza con 3 coordenadas -:::artesianas, ést.a 

es una ecuación diferencial parcial de '3N • 3n vari3.bles. 

La ecuación de Shroedinger para sistema. molecular puede 

t.ener un nomero 1 nfi ni lo de sol uclonos, pero solo algunas 

pueden ser 1ceplable~. La función ~ debe ser fisicamenle 

razonable, cuya primera derivada s:ea continua. univaluada en 

t.odos: los puntos del espacio de configuraciones y ser nula 

el infinit.o, de tal forma que s~·~ dT Sea finita. 

Las solucione:s: aceptables para la ec•.iación de Schroadinger 

ocurren solo para ciar Lo:: ~.ral':'.!re!: de la energla. Las 

ene,rg.las pueden represent.arse con 

correspondlent.es funciones de onda con 

manera que: 

y J.as 

de tal 
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De acuerdo con la nomenclat.ur3. usual de las ecuaciones 

diferenciales de est.e t.!po. las energ!as Ei. se conocen como 

los valores propios Co eigenvalores) del operador H y las 

correspondient.es funciones de onda \lti. se llaman !"unciones 

propias Co eigenfunciones) de est.e oper3.dor. 

Si sucede que dos o mas funciones de onda t.ienen la misma 

energla, se dice que las !"unciones describen estados 

deaenerados. 

Pa.ra encontrar la función de onda, se puede vt..ili:-=ar la 

aproxirna.ci6n dé Born-Oppenheimer 95 la cual consist.o en ~opar3r 

del hamilt.oniano t.ot.al los t.érrninos do onergia cin~lica 

nuclear y de ropul~ión núcleo-núcleo del ham1l~oniano. y 

cons~derar unicament.e la parte del hamilt.oniano que depende de 

la posición pero no del moment.o de los núcleos. Esta 

aproxi.ma.cJ..6n os;: ra:zonablo dado qur> laci ma~ag do los;; núcloog 

son varios miles de vec~s más grandes que la da los electrones 

y es~o hace que el núcleo se mueva muy lento y los eiectrones 

se puedan ajustar a la nueva posición del núcleo de tal manera 

que en cualquier inslant.e los elect.rone~ se mueven en t.orno al 

núcleo como s~ ésle es~uviera en reposo en la posición en que 

se encuentra en ese instante. 

Podemo~ eser! bi r en t. onces el operador ha mi l t. oni ano 

electr6nico de la siguiente manera: 
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y la ecuación de Schroedinger quedaria entonces: 

H•tc1 .2 •... ,n)..¡..•1 c1,2, ... ,n) 

la que 'l'•t la f'uncion de onda elect.r6nica que describe 

el movimiento de los electrones en el campo producido por los 

nücleos. La energia total del sistema 

para la cual ~ es la energ!a oleclr6nica y el segundo término 

es la energia electrost.Alica de repulsión int.ernuclear. 

La leória del orbital molecular utiliza exclusivament.e 

runciones de onda elect.r6nicas. 

Es conveniente introducir nuevas •.inidades que má.~ 

apropiadas para las dimensiones de los ~lomos y que eliminan 

algunas constantes de las expresiones de la función de onda, 

éstas son las unidades atómicas. 

La unidad atómica de longitud se define con la siguiente 

magnitud: 

1). 529167 X 10-8 cm 

que es .el r:adio de la primer -:::orbita. del átomo de hidrógeno 

en el teória original de Bohr y es conocida como r3.dio de 

Bohr. La unidad a~6rnica de carga es l:a carga del proton: e = 

4.80299 X 10-1ºesu. La unidad atómica de energla e$ la ener91a 



de inleracc16n de dos unidades de carga separadas por un radio 

de Sohr: 

que es conocida como Harlree. La unidad a~Ontica do mas~ ~s la 

masa del electrón: 

Utilizando unidades al6Jn.icas el harniltoniano eleetrón.t.co 

.se reduca a: 

E:s ccnven1ento imponer una condición de norma.li:?ac1ón: 

?ara una ~uci6n de onda monoelec:tr6nica que sat.is!'aga la 

para la cual. dT es el elemento de volumen para el elect.rón. 

11•2 dT os. int.erpretada en meeánica cua.nt.i.ca como .La probabilidad 

de encontrar al e.lectr6n en un paquef'to e!emen.t..o de volumen 

d'f'. La condición de normali:?ac.ión. indica entonces que- la 

probat-ilidad de que el electrón se encuentre 9n cualquier 

lugar es la •.Jnidad. Para una t'unci6n de onda de muchas 

par-tlcu!a.s 111,,, la correspondiente eondiciOn de norma..1izaci6n 
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r..)lra propiedad q'.s.e t.iene la ecuac16n de onda es que dos 

diferent.es soluciones '1'i. y IJ.lj son mut.uament.e ortogonales. i. e. 

En general una función de onda ~ puede ser compleja, y en 

est.e caso la densidad de probabilidad se escribe má.s 

apropiadamenLe como l~I o ~ ~. en la que el ast.erisco denot.a 

la compleja conjugada. 

Podemos observar que en el t.rat.amient.o de Schroedinger. 

las funciones clásicas de energla cinética y potencial son 

reemplazadas por oper-adores lineales. De la misma manera, 

t.odos los observables fisicos M (y muchas cant.idades 

est.rechament.e relacionadas con observables) pueden 

caract.erizadas por un operador lineal M 

El valor esperado por la mecflnica cuánt.ica para el 

observable M se encuent.ra por 

extiende a t.odas la5 variables. En consecuencia. la energ1a 

del sistema. es el .,alor est.imado del operador hamilt.oniano. 

y el moment.o dipolar del sistema es el valor 

estimado por el operador moment.o-dipolar. et.e. 

Es importante introducir una not.ación alternativa de. 

matrices usada para represent.ar integrales del ~ipo de las 



anteriores. esta notación también es conocida como notación de 

Dirac 9
d: 

not.emos que la compleja conjugada queda implicada por el 

hecho de estar del lado derecho de las barras ver•-icales. 

Debemos imponer una restricción adicional a los operadores 

lineales para asegurar que los valores es~!mados par1 las 

observables sean reales. Para est.o, los operadores asociados 

observables deberAn her mi ti anog • d~ci r, que ol 

operador M tenga la propiedad: 

Las f'uncion9s propias de H son las funcione~ ll';.. por lo 

que. si M conmuta con H podemos decir que y en 

cons:ocuencia quo la obs:orvablG m lione un valor def'inido m\. 

para cada estado. La ecuación ant.erior debe ser valida t.anto 

para estados degenerados eo~o no degenerados. 
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1. 3 EL METODO VARIACIONAL. 

El lralamiento completo de un problema mecanice cuá.nt.ico 

que involucre la estructura electrónica involucra la solución 

complet.a de la ecuación de Schroedingor apropiada. Una 

aproximación direCt.a en t.értn.1.nos de un tratamiento m!"_t .. J.m~t-ico 

d~ ecuación direroncial parcial es práctica solo para sistemas 

monoeleclrónicosp y para. sis lemas polielect.r6nicos las 

s::ol uctones s;e obtienen usuz.1 mente por el mélodo vari aciona.l. 

Este método es complet.ament.e equivalente a las ecuaciones 

diCerenciales. pero.tiene muchas ventajas en la manera en que 

puede ser adaptado a las Cunciones de onda aproximadas, 

El método variacional descansa en un resultado que puede 

probarse a part.ir de la f'lsica clá.sica. Este resultado se 

conoce como prt.ncipi:o variaciona.L, 

siguient.e: 

el cual a!'irma lo 

Dada cualquier !'unción de onda que satisf'aga las 

condiciones a la f'ronlera del problema.. el valor 

esperado de la energ!a, calcula.do con esta 

!"unción, será siempre mayor que el valor verdadero 

de la energ!a del es~ado basal. 



Est.e principio s:ugiere un procedi.mient...o para resolver 

prob.lemas en mecánica cuánt..ica. El procedimient.o consist.e en 

proponer varias f'unclones. l.lamadas funciones de prueba. 

ca!cul.ar el valor esperado de la energla para cada una de 

ellas, escoger aquélla que dé la menor enargla y concluir que 

es la mejor función que se puede obt.ener de ent.re las 

funciones de prueba originales. 

IJn procedimi ent.o rná.s sist.emát.ico es empezar con funcione:::: 

de prueba que contengan parámetros. Ent.onces, s:e calcul~ ol 

valor esperado de la energia y se minimiza con respect.o a esos 

parAmet..ros. De est.a manera, se pueden efect.uar un gran número 

de pruebas con una s6la función. La función resullanle ~$ la 

mejor, para el conjunt.o de paramet.ros escogido. 
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1.4 LA A?ROXIMACION ORBITAL. 

La aprox.lmac16n orbi ta.1
90 

• 
91 es una consideración hecha 

para const.ru! r salisractoriamant.e una !'une! ón de onda 

polielectr6nica aproximada a partir de !'unciones que sólo 

dependan de las cordenadas de un electrón. Para un sistema con 

n "electrones. la manera más simple de hacer esto es asociar 

los n electrones con ~ funciones monoeleclrónicas 

~n y escribir la !'unción polieleclrónica 

11<'.1,2, ... ,n.) = '.'•,C1)lp
2
C2) ..• 'f'""'(n.J. 

A estas !"unciones de onda rnonoelectr6nicas se les llama 

Orbitales y al produc•_o de é:;::tas prodv.cto Hartree. La densidad 

de probabilidad V calculada de la ecuación anterior es el 

producto de las densidades de probabilidad monoelect.r6nicas 

'#~· Haciendo uso de teoria de probabilidad básica. podemos 

~rer. que esta situación sólo se cumple si lo~ event_o~ 

asocia.dos con cada probabil.tdad. i.i·~. son 1 ndependientos. Por 

lo tanto. el modelo !'is.Leo involucrado en la aproximación de 

runción de onda polielectrónica por producto de orbitales es 

un modelo de electrones independientes. 

Si el operador hami!t.onlano polie1Goctr6nico ~1.2 •... ,n) 

puede escribirs:e como la suma de operadores monoelectronicos 



HCi). podemos obtener soluciones para la ecuación de 

Shroedinger por una separaci6n direct.a de variables, y las 

soluciones t.endrian la rorma de producto de runciones 

mo1-,oel ect.r6ni cas como en la ecuaci 6n C 7). En realidad. ol 

operador hamilt.oniano polielect.r6nico no puede escribirse 

simplemente como la suma de operadores monoelect.rónicos. 

porque contiene el término el cual depende de las 

coordenadas relativas inst.antaneas de los dos electrones j e 

t:. No obstante. la t.eoria orbital considera un desarrollo 

.a.pro>d.ma.do de Í.as runclones de onda polifll&ctrónieas como un 

producto do funciones. Esto nos 0$ üt.11 para peder $•.Jst.i t_ulr 

al hamil t.oni ano 9t por un operador tipo hami l ton! ano 

polielectr6nico ~<1.2, ... ,n) el cual se puede escribir c~mo la 

suma de operadores hamilt.onianos ••erect.ivos'' FC i). 

~Ci .2 •...• n) E l'Cp) E e -i."2~ ~ ve P' J 
p 

(0) 

En la cual. VCp) es una función de energla potencial 

monoelect.rónica. no especiricada. para el campo debido al 

núcleo y al promedio de los campos individuales inst.ant.aneos 

de los restantes n-1 electrones. El operador 3" puede ser 

emple~do en una ecuación tipo Schroedlnger para el sistema en 

consideración. 

~1"(1 .2 ••..• n)ll<l .z .... . n) E'Kl ,z, ... ,n) (9) 
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En la ecuación anterior. Lodos los orbit.ales individuales 

~i satisfacen a la ecuación de Shroedinger monoelect.r6nica 

El potencial ef"eclivo VCp) hami 1 t. oni ano 

monoelect.r6nico debe incluir e.L campo promedio debido a los 

otros electrones. Este pot.encial. , por lo tanto. debe deperydor 

de la localización o distribución espacial de esos electrones. 

la cual. en efecto, se delerm! na por los orbitales 

moleculares. En otras palabras, es necesario conocer los 

orbitales moleculares Y'¡_ para poder const.ruir potencial 

monoelect.rOnico efectivo que se. pueda usar en la ecuación 

orbit.al monoelact.r6nica. Si los orbitales moleculares que se 

oblienen resolviendo la ecuación monoeloct.r6nica se utilizan 

para construir el polenci al VCp), se conocen como 

autoconsLst9ntes. es decir. que son consislenles con su propio 

campo de pot.encial. 

Los orbitales moleculares que tenemos ahora. se obtienen 

por medio de una combinación lineal de crbilales atomices de 

campo au~oconsislenle: CLOA-CA tLCAO-SCF). los cu~les son la 

base para el desarrollo de mét.odos de calculo basados la 

t.eorla del orbit.al molecular, como es el caso del HNDO~. 



CAPITULO 2 

MÉTODO DE CÁLCULO 

2. O TEOP.I A OP.BI TAL HOLECULAP.. 

El obje+.i•/'O la mayor.la de los ~á.lc•.ilos 

mecano-cuánticos mole-culares es predecir una !"unción de onda, 

molecu.lar: \lt, 

Para construir ~. utilizando la aproY~mación orbital. 

naces! tamos conocer todos los orbitales moleculares. 'f'P que 

const1tuyen la f'unci6n de onda molecular. La maYor1a de los 

melodos utilizado~ para cálculos moleculares, desarrollan los 

orbitales moleculares desconocidos ccmo una combinación lineal 

de orbitales at6núcosªP•
4 º. a esta aproY.imación se le conoce 

como CLOA (Combinación Lineal de Orbitales 

Entonces. el orbital molecular p quedaría: 

__ 1 __ 

CN .' s...-2 
p 

(7) 

Al6micos). 
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en la que r;Pk represenla orbit.ales at..6micos (serie de funciones· 

base). C= son parámet.ros de variación y <.:NP)t..'Z la 

const.ant.e de normalización obt.enida con la igualdad 

H 
p 

dónde Sk\. es la int.erpenet.ración de los orbilales atómico!: P. y 

l. 

Nuest.ro problema de encont.rar la !'unción de onda para la 

molécula se reduce ent.onces a encont.rar· los coet'icient.es C= 
.del desarrollo. lo que a su vez se hace aplicando el método de 

var i. aci ones. 

F V' E 'I' (0) 

Hac~endo uso de la ecuacion C7) del desarrollo, 

Root..haan't dedujo la ecuaciones que llevan su nombre y que 

pueden escribirse asi: 

1. 2, 3, ... , n 

EP es la energia de cada orbil.3.l molecular. Skl 

son los coeficientes del desarrollo malemálico. 

Los lérrninos Fk\. son llamados elementos de la matriz de. 

Foek y ~iene la ~orrna de la expresión 
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en donde Hkl son los element.cs de matriz del operador 

Hamilt.oniano monoeleclr6nlco 

que representan la energia ciné~ica y de atracción nuclear de 

un electrón que se encuentra en la región de int.erpenetraci6n 

k-t; los: t.ermino!iii de mat.riz Pmn repres:ent.an la poblac1.6n 

elect.r6nica total presente en la región de int.erpenetrac16n de 

las !'unciones base ,Pk y r/:>\.; 

la integral de repuls.i6n Coulombie:a. entre dos 

elect.rones que se encuentran en 13.S regiones de 

int.erpenet.raclón k-L y m.-n. respectivamente; mientras que 

~kn./Lm.. ... es la integral. de intercambio. 

As1. la energ!a t.ot.al de una molécula con capa llena es la 

expresión 

E z z"' [ ] E E _o._- + E u:" H ~ Em !E'n mn('.'4.L /mn~ - ~ '.kn/Lm..")) 
o.":~ P.:°'"' l kl kl - 2 e;; 
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Pueden calculars:e los lérm.inos de ropu1si6n nuclear, .as! 

c:omo los términos: monoeleclrónicos. Hkl' y b!elect.r6nicos, </> 

Cmét.odos ab Lnitio) ut.ilizar los términos aproximados 

Cmát.odos semiemp!ricos). 

Al minimizar la energia. t.ot.al con respect.o a cada uno de 

los parámetros de variación e~. haciondo ~~p = o 
k 

para cada 

indice k y p se obtiene una serie de ecuaciones lineales 

homogéneas para cada indice k: 

o r.,:g) 

en donde EP s:on las energías ?rbilales def'inidas por la 

expresión 
,_..PrP 

EP E I: .:~.:n F m~ 
n p 

La ecuación (9) t.endrá una solución no t.rivial unicament.e si 

se cumple la siguiente condición: 

A la ecuación anterior se le conoce como det.ermin3.nt.e 

secular y es la base de t.odos los métodos de orbitales 

molecularo~. Su solución nos permito con-:x::er 11 anergia EP da 

cada orb~lal molecular y al su~lituir e~ta~ energlas en la 
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serie de ecuaciones lineales (ecuación 23). se obtienen los 

coef'icientes e: y los térmlnos de •.:!1s'"~ribuci6n elec+..rón.ica 

pkt• 

Par.A resol ver el det~erm.i nant.e s-ecul ar se requ.i era la 

evaluación de los elementos de la malriz de Foc.k. F"kl, que a 

su vez están en runc16n de coe~icientes desconocidos C~ y Cm, 

a través de Pm~· Una f'orma de evitar esta dificultad es 

utilizar el método Harlree, el cual supone una distribución de 

carga inicia!. La idea f'undament..al es que el movimiento da un 

electrón en el campo dQ lo~ nücloo~ y de los domÁs o!Qctronos 

puede reemplazarse de manera aproximada por el movimiento de 

un electrón en el campo de lo~ núcleos y la distribución dG 

carga promedio de los et.ros electrones. De esta forma es 

posible deterrni.nar una serie de valores P rrtrt r..:on esto so 

det.erminanle secular. La solución de ' ... alores de EP que se 

susli t.uyen en las ecuaciones seculares para obtener nuevo~ 

valores:. de los coe!'lcienles CP, los que a su ve:.? se usan para 

establecer una serie de valores P "'". El procedimient.o se 

repite il.erat.iva.menle hasta. que los P '"" re~ulta.nles de un 

:1clo, sean lguales, dentro de los limites proscritos, a los 

usados en el ciclo anterior o, en otras palabras, hasta que se 

al e.anee la ''aut.oconsi st.enci a••. 



2.1 ESQUEMAS INOO y NDCC. 

HNOO CModif'ied Neglect. o!' Dia.lomic Overlap) pert.onece a 

una serie de métodos de orbitales moleculares desarrollados 

por M~ J. S. Oéwar y colaboradores~. cuyo objot.ivo es producir 

un mét.odo de cálculo capaz de proporcionar result.ados precisos 

da int.eres para el quimlco orgánico a un cost.o comput.acional 

razonable. Debido a que en general los requisitos de precisión 

quim.ica y econom!a comput.acional no son compa.t.ibles. se t.uvo 

que establecer un equilibrio entre gconomla y precisión. 

L.os primeros mét.cdos sernl empl ricos de orbi•_ales 

moleculares. denom.i nadas CNOO. INDO y NDOO, !'ueron 

desarrollados por J. A. Pople y colaboradores"z. ~l objet.ivo 

de eslos mét.odos reproducir resula.dos experlment.3.les. 

sino t.rat.ar de !mil.ar. los resul~ados oblenidos con los 

mélodos a primeros principios. 

Y.:lopman'ª y Pople''·45 modificaron en 1965 el t.rat.a.mient.o 

mecano-cuá.nt.ico de los elect.rones nas.,<4d,!5~. incluyendo en los 

cálculos ~odos los elec~rones de valencia. suponiendo que 

es~os se mueven en una capa fija compuos~a del núcleo y de los 

elec~rones int.ernos. Dichos elect.ron~s se describan usando 

conjunlo rninimo de bases y se desprecian las integrales de 

repulsión eleclr6nica porque involucr~n a las diferenciales de 
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interpenet.raci6n. Se calculan las integrales restantes on 

!'unción de parámetros ompiricos conocidos. 

Pople considero tres aproximacione~ do e~te l!po: 

a..) NDrx:i' 5
"
47

• en esta sólo se desprecia la d!f'erencial de 

interpenetrac16n diat.ómica. 

b) CN0045
'
47

, aqui so desprecian t.odas las dif'erenciales: de 

inlerpenelraci6n. 

e) INOO"'·'º. la cual dif'iere de J.a CNDO $6lo por la 

inclusión de las integrales monocénlricas de in~ercambio. 

modif'icó el f'ormulismo malemá.l..ico del 

mét.odo INDO y de esa f"orma desarrolló el método denominado 

MINDO CMod.i!'ied Int.errnedialtl Neglect. of' Dif'f'"erenlial Overlap). 

La f'ilosof'ia de este método es tol.almenle dif'erante a la de 

Pople. quien calculó. los parámalros de sus métodos 

semiempiricos CNDDO. CNDO e INJ:O) con el rin de reproducir los 

result.ados obt.enidos por los mét..odos a primeros principios. 

Asi, el objetivo especirico de esta nueva rorma de deducir los 

parAmet.ros, rue di se~ar un mót..odo que reprodujese en !'orma 

preci~a varios resultados experimentales. 

Se han desarrollado t.res f'ormas sucesivas de deternúnar 

lo~ parámet.ros de este método. cada una superior la 

ant.erior. En la primera versión. MIND0/1 60
, no rue posible 

reproducir simult.aneament.e los calores de at..6mización y 
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geomet.rias moloculares. En la segunda ver~í6n, MIND0/2, se 

lograrón reproducir mejor los resultados experiment.ales, 

aunque t.odavia es t. aban present.es algunas dif'erenci as. 

Finalmente. et.ras redeCiniciones de los parAmet.ros condujo 

la versión f'ina.l del método llamado MIND0/.3~s.. Con las 

dif'erent.es versiones del método MINDO pu&den hacerse buenas 

est.imaciones de los calores de at.omizaci6n, geomet.rias 

mOleculares. moment.os dipolares, pot..enciales de ionización y 

conslant.es de f'uerza. 

Oewar y Thiel int.rodujeron en 1Q77 el método MND01... La 

mot.ivación para desarrollar est.e mét.odo surgió cuando estos 

·investigadores advirt..ierón que los métodos, como MIND0/3, que 

se basan en el f'ormalismo INDO, no reproducían adecuadamente 

los ef'eclos debidos a las repulsiones enlre pares eleclr6nicos 

libres. Por consiguienle. a fin de evitar muchas de las 

debilidades del mét..odo MIN00/3, los auloras f'undamentar6n el 

mié-lodo MNDO sobre las aproximaciones echas en el esquema NDOO. 

La dif'erencia principal entre las aproximaciones INDO y 

NODO estriba en el tratamiento de las integrales de repulsión 

bicént.ricas y las de at.racci6n core-electr6n bic&nlr-icas. El 

esquema NDlX> proporciona una mejor aproximación a la matri2 de 

Fock lolal ya que contiene lodos los términos bicént.ricos que 

involucran a la dif'erencial de inlerpenelración monoat6mica. 

Desde un punto de vista f'isico • en la aproximación INDO 

solamente se considera el monopolo de una distribución de 



carga mient.ras que en la aproximación NODO el tratamient.o de 

los términos bicénlricos. incluyen t.érminos multipolares y sus 

interacciones. En olras palabras. dentro del esquema IN[X) las 

repulsiones e1eclr6n-elect.r6n blcént.ricas y las at.racciones 

core-elec~r6n se promedian esr~ricamenle. mientras que en NDOO 

éstas muest.ran una dependencia angular debido a las diferentes 

orientaciones que pueden adoptar los mullipolos superiorG~-

Asimismo, en el esquema I'NDO la direccional 1 dad del enlace 

químico se describe solamente en las integrales de re~onancia 

~~~· rnient.ras que en NO[X) se incluye también en las 

repulsiones el eclr6ni cas bi cénlr i cas y las alracciones 

cor e-electrón. 

Por las razones expuestas anteriormente. se espera que un 

método basado en el esquema NODO será superior a uno basado en 

el esquema. INDO. siempre y cuando .los ef'eclos direccionales 

sean import.an~es en una molécula 
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2.2 APROXIMACIONES BÁSICAS. 

Para disminuir el costo de los cálculos, es necesario 

mod~f'icar el lrat.arnienlo de Roothan-Hall. Dewar y Thiel, crean 

modif.'icaciones basandose en las aproximaciones hechas por 

Pople. sobre t.odo para el mét.odo INOO'~ donde se reduce el 

numero de 1 nlegrales de repulsión elect.r6n1 ca usando la 

a.pro>dma.ci6n del. core, lo cual implica una reducción en las 

series de !'unciones base, correspondient.es a Jos orbitales 

atómicos del core de valencia, y la despreciación de ledas las 

integrales que involucran int.erpenetraci6n di f'er ene! al , 

excepto, las integrales monoe!ec::lrónicas del core de resonancia 

Cf3 ) y las integrales monoc~nl.ricas de int.ercamb!o <µv/µz.>>. 
"V 

La aproximación del core es ciert.ament.a razonable, y se 

puede justi!'lcar al igual quo el desprecio de las integrales 

de repulsión elect..rónica que involucran lranslap$ d!I'erencial 

di at.ómico'l:J~ 

Las consideraciones anle-riores son las que hizo Pople en 

la aproximación NDOO'"·"? Por ot.ra part.e, el despreciamiant.o 

de las integrales de repulsión monoeloct.rónicas echas en INCO, 

no son just.1f'icables'3? en consecuencia, Oewar Y, colaboradores 

consideran que NODO debe ser la base l.ógica de un lratam.ient..o. 

semi emp1 rico. 
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Una de las aproximaciones ut.ilizadas en CH00'2 ·"'
5

•
5

" 

IN00"'2 ·"'. es que las int.egr~les de repulsión <µµ/vv> ent.re un 

orbit.al at.6nú.co tP,_,. del át.omo A y ot.ro orbit.al at.6míco ti>.,_. del 

át.omo B se consideran iguales (:=y A). E:st.a simpli!'icaci6n es 

esencial, si los result.ados de los cálculos deben ser 

invariant.es con la rol.ación de los ojos de coordenadas'2 ·'? En 

el mét.odo NDlX>. no se supone que las int.egrales sean iguales. 

Además NDOO. se considera· un númerc adicional de int.egrales 

bicént.ricas. las cuales involucran un t.raslape diíerencial 

monocént.rico. y que por lo t.ant.o. son despreciadas on CNDO e 

!NOO. En concecuencia, el problema de la paramet.rizaci6n de 

NODO es mayor que para C.~00. ya que deben valuarse 22 

int.egrales bicént.ricas dist.int.as. 

Dewar y Thiel desarrollar6n un proceditnient.o para est.ima.r 

las inlegrales de repulsión de NODO y ut.ilizaron ést.as, para 

una completa reparamet.rización do NODO para H. c. N y O. Est.e 

nuevo t.rat.amient.o lo llamarón MNDO. 

La aprox.J.maci6n del core consist.e en considerar que los 

elect.rones del core de valencia se mueven en el campo de un 

core ~!jo, el cual est.a compues~o del nocleo y los elect.rones 

del core inl.orno. 

Los orbit..ales moleculares del core de valencia Cy\) se 

represent.an mediante combinaciones lineales de un conjunt.o 

mtnimo de runciones base e~ ): 

C20) 
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Los coeficient.es Cv~ se encuent.ran part.ir de las 

ecuaciones de Root.haan6l-Hall~d; las cuales. dent.ro de la 

aproximación NODO. adquieren la forma! 

o 

en la que Ei. es el va.lor de la energia del orbit.al molecular 

Y\. y 6µv es la delt.a de Kronecker. Los element.os de la matriz 

de Fock CF ) son la suma de una parte monoelect.rónica CH ) y 
µv µv 

una bielecl.r6nica CG ). 
l'V 

La energia electrónica es: 

en est.a ecuación. P es un element.o de la matriz de orden de 
l'V 

enlace. 

En lo sucesivo, supondremos qu~ los orbit.ales atómicos tpµ 

y tfJ ... est.an cent.radas en el Alomo A y los orbitales atómicos <P,,._ 

y 4>0' en el á.l.omo B C~B). Los indices A o B se usaran para 

asignar un simbo.lo particular al átomo A o B, respect.ivament.e. 

Considerando est.a not.aci6n, los element.os de la mat.riz de 

Fock dent.ro del esquema NDDO son: 

F U + E V + E P vv [<µµ/vv> -~µv/µv>] + E E P >--.o-<µµ/vv> 
µµ µµ a ~~.a e ~.v 



F 'f:J .+ ~ [a< µi>/µv> - < µµ/vv> J + E E P .. _ < µv/>..o-> 
µv D µv • B r;o. µv B ;... •V ....,, ... 

En la malrl.z de Fock aparecen los ~iguient.es términos: 

a) Energías monoe.lect.rónicas monocénlrlcas. U1-1µº las cuales 

represent.an la suma de 'la energia cinét.lca de elec•.rón 

el orbilal alóm.ico <P,_, del át.omo A y su energía 

potencial debida a J.a at.racci6n por el core dol ái.omo A. 

b) Integrales de repulsión bielect.r6nicas monocén~ric3s; por 

ejemplo, integrales de Coulomb (µµ/VV.'> 

integrales de 1.nt.ercambio <µv/µv> = h ,, .. 
e) Int.egrales de resonancia monoeleclrónicas bicénlricas 

f3 ,_,'Jo... 

d) At.racciones rnonoelect.rónicas bicént.rlcas. ent.re 

un electrón en la distribución del átomo A y el 

core del á.t.omo B. 

e) Integrales de repulsión bielect.rónicas bicént.ricas 

La energla lot.al. de la molécula. Et_ot' es la suma de la 

energia. e!eclr6nica. E•l" y las repulsiones. 

cores de !os Atemos A y B. 

E 
AB 

entre los 
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Et.o t. 

El calor de f'ormación de la molécula, 68!'. se obliene 

restando a la energía lolal !as energias elect.rónica~ de cada 

á.lomo. E:1 • y sumando los calores de f'ormaci6n experimentales. 

~:. de los á.lomos· que const.iluyen la molécula. 

Allr Elol - E ~l •E ó.H; 
A 

En el mélodo MNDO, los di versos t.érm.inos de la mat.riz de 

. F'ock y las repu.ls.!ones E
48 

no se eval uan anal .1 ti e amente. 

Est.os se determinan a part.ir de dalos experiment.ales o de 

expresiones semiemp!ricas, las cuales conlienon parámetros 

nu~rJ.cos; quo s;io puodon ajus;t.ar gl f'ln do roproducir 

algunos dat.os experimentales. Se espera que la introducción de 

pará.met.ros ajust.ables compense el menosprecio de la 

correlación elect.rónica y los errores debidos a las 

suposiciones hechas en el esquema NDOC>. 
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CAPITULO 3 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN. 

En el Presente •_rabaj~ "" real.izó el antt..lis1s 

conrormaclonal y cálc•.Jlo de la estruc+..!.lra electrónica de 

d4'rivados del 1-A.c.11-(2,2.2)-biciclooctano sust.ituidos en C• 

Cfig.1) utilizando para tal efecto el 

semiempirico HNOOt.. 

mét.odo cu3.n"-1 co 

X -H 

X 

-F 
-Cl 

-CH . 
- 1.Y.:H . 
·-CCCH ) . . 
-t.: H " ~ -OH 
-No 

2 

-o-.:r.X:H . 
Fig~ra 1. Compuestos estudiados. 



3.0 CONFOP.HAC!ON. 

Los paramet.ros geométricos iniciales ruaron toma.dos do la 

lit.erat.ura57
'
59

'
5

P,d? Se sel&.:cion6 la est.r•..Jct.ura exper.imental 

C di f"r acci 6n do rayos y.) del 

-l ,4-dicarbox.111co!J.7
'
58 debido 

ácido (2.2,2)-biciclooct.ano-

a que encontró 

1nf'ormac16n est.ruclural para este compuesto. Esta geomelria 

inicial f'ue alimentada al programa MNDO. efectuandose un 

proceso ey.haust.ivo de optimización de la misma. 

Con la estructura opl!mi:z:ada en el cálcu.lo MNDO para el 

compuesto anl~rior, se generaron las estructuras del 1,4-diyodo-

C2,2,2)-bicic.looct.an'o y del (2,2,2)-biciclooct.ano y se 

opt.1 mi zar On con el mismo programa.. Se compararon los 

resultados obtenidos con los dalos experimentales y se observa 

que al método predice bien la est.ruct.ur2 de est.e tipo de 

compuestos. 

Ut.ili:za.ndo como base J.a est.ructura opt..inúzada del 

1. 4-diyodo-(2. 2.2)-bicicJ.ooc:t.ano y algunos dai..OS de la 

l.it.era.t.ura.01 se construyó una conf'ormación inicial para el 

1-Acil-C2,2,2)-biciclooct.ano CASCO). Con est.a estructura. 

realizó el cálculo HNOO, obt..eniendose la conf'ormación de 

m.ln1ma energla para est..e compuest.o. La est.ruct.ura obtenida se 

muestra en la rigura 2 y los parámetros geométricos obtenidos. 

distancias de enlace, ángulos de valencia y angules diedros. 

en las tablas 1, 2 y 3 respec~!vamont.e. La tabla 4 muestra las 

coordenadas cartesianas de este compuesto. 
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Tabla 1. Dist.ancias de enlace obtenidas para ASCO 
de la opti mi :zaci 6n con MNDO. 

Ct.-C2 1. 5734 Ca-Ht.!S 1. 1160 
Cz-Ca 1. 5466 C•-Ht.cS 1. 1160 
Ca-C• 1. 5493 C!S-Ht.? 1. 1160 
C•-C!S 1.6467 C!!l-Ht.s 1.1160 
C!!l-CcS 1. 5466 CcS-Ht9 1.1160 
C?-Ct. 1. 5699 Cc:1-H20 1. 1160 
Ca-C? 1. 5458 C?-Hz:t 1. 1160 
C9-C:t 1. 5569 C?-Hzz 1. 1160 
C•o-Cs> 1. 5371 Ca-Hza 1. 1160 
Oii-CP 1. 2269 Co-Hz• 1.1160 
Cz-H:tz 1. 1160 C10-Hz5 1. 0900 
Cz-H•a 1. 1160 Ci.o-Hzd 1. 0900 
Ca-Ht.• 1.1160 r;so-H27 1. 0900 

Tabla 2. Angules de valencia obtenidos par~ ASCO 
de 1 a opt.i mi zaci 6n con MNDO. 

C:t-C2-Ca 
Cz-C•-C• 
ca-c,-c, 
C4-C!S-Cd 
Cz-Cs.-C? 
Ct.-C?-Ca 
Cz-Cs-CP 
Ct-Ct:io-Cto 
Ct-CP.-Ot t 
Ca-C2-H•z 
C•-Cz-Hta 
C2-Ca-Ht• 
Cz-Ca-Ht!S 

110.817 
110. 000 
109. 194 
109. 813 
106.717 
110.513 
112.213 
120. 077 
120. 953 
109.563 
lOQ. 217 
110.550 
110. 516 

Ca-C•-H:tc:5 109. 850 
C•-C!S-Hf.7 110. 534 
C•-C5-Hto 110. 519 
C!S-C.s-Hs.9 109. 019 
C5-Cc:1-H20 109.996 
C1-C?-H2J. 111. 296 
Ci-C?-H22 110. 135 
C7-Ca-H2a 110. 271 
C?-Ca-Hz• 110. 384 
CP-Cto-Hzts 113.424 
CP-C•o-H2!S 109. 791 
CP-Ct.o-Hz? 109. 766 

Tabla 3. Angules de torsión obtenidos para ASCO 
a partir de la oplim.1zac16n con HNIX>. 

Ct.-Cz-Ca-C• 
c2-cs-c,-c5 
Ca-C•-C5-Ccs 
Cs-C2-C1-C7 
Cz-C•-C?-Ca 
Ca-Cz-C1-CP 
Cz-C1.-Cs:>-Cs.o 
Cz -C f. -Cp-0:1. t. 
C•-C3-Cz-H12 
C•-C9-Cz-H19 
Cf.-Cz-Ca-Ht.• 
C1-C2-Ca-HA!S 

-1.566 
60.751 

-58. 704 
5Q.980 

-59. 334 
-176.782 
181.275 

1. 221 
120. 593 

-123. 661 
-123. 573 
120. 613 

Cz-Ca-C•-Ht.o -178.726 
C11-C•-C!S-H1? -180. 645 
ca-C•-C!S-H•e 63.266 
C•-C!S-CcS-H:tS> -124-. 605 
C•-C!S-CcS-Hzo 120.140 
Cz-C.t-C?-Hz 1 -180.652 
Cz-Cs-C?-H22 62.702 
C.t-C?-Co-Hza -121. 136 
C1-C?-Ca-Hz• 123. 106 
C.t-CP-C:to-H25 -0.020 
Ct-Cs:o-Cto-HzcS 120. 4g4 
Ct-Cp-C10-Hz7 239.447 

47 
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SKELETAL MO[>EL OF ABCO. 

COORCJINATES BONDS 

Neo. " 2 I!' No. K L 

o.ººº O. üOO o. 01)(1 Cl ..24 :;: 
2 1. 57:.:i o. 0(10 o. (1(1(1 C2 2 2:2 7 
3 2. 123 1 .446 o .. (1(1(1 C3 3 21 
4 o .. ·~51 2. 458 o. 04(1 (.4 4 2:.~ :=: 
5 o. 067 2 • .::E.::i -1.214 C5 5 8 4 
6 -o. 471 0.813 -1.255 C6 6 :::;. 7 

7 -0.452 1). 752 l. 302 C7 7 7 
8 o. J 1)(1 2. 196 1. -31:.: C8 8 12 -
9 -o. 588 -1.441 -o. 031 C9 ., 14 ) 

1 (1 -2. 108 -1~67:) -o .. 006 ClO 11) 26 10 
1 1 o. 147 -2.42:: -0.074 011 11 16 .¡ 

12 1 .. '5'64 -o. ~.43 0.890 Hl 1:. 4 ~· 
13 1. ':t66 -0.~42 -0.89.3 H.2 1 :3 25 10 
H L .. :302 1 .. 606 0.371 H:) 14 2 
15 2. 76(1 1. 622 -1). 899 H·I 15 2 3 
16 1. :351 :3. 500 o. 06:3 He• 16 3 4 
17 -o. 779 2. 9'90 -1. 213 H6 17 10 "' 18 0 .. €..47 L. 488 -L. 140 H7 1,3 9 l 
1 ·;, -1.585 o .. :341) -1 .. 322 H$ 1·~ 11 9 
20 -(1. 12::i o .. ::tot. -2. 188 H9 20 13 ~ 

21 -1 .. 564 IL 7:37 1.385 HlO 21 15 3 
22 -o. 102 o. 199 2.206 Hll 22 27 1(1 

23 -0 .. 739 2.·,::w 1. ::..i72 H12 2.3 17 5 
24 o. 709 2. 374 2.230 H13 24 e. 6 
25 -2.687 -0.751 o. 03::-1 H14 25 6 1 
26 -2. 376 -2. 2t.9 1).866 H15 26 19 6 
27 -:::. 412 -2.218 -o. 900 Hl6 27 18 5 

28 20 6 

Tabla 4-. Coordenadas car~esianas de ASCO. 
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A part.ir de la est.ruct.ura opim.izada del ASCO se generó la 

est.ruct.ura del 4-f'lúor-1-acil-C2.2.2)-b.icic1ooclano CABCOF) y 

se opt.imizó su estructura t..olalment.e. t.ambién se realizó el 

cálculo optimizando exclusivamente la dist.ancia C"-F y se 

compararón las dos estructuras observandose que el 

sust.l tuyent.e no a!'ect.a la est.ruct.ura del biciclo. por lo que 

para los rest.ant.es compuestos solo se opt.imizó la con.formación 

del SUQt.it.uyent.a. 

Para el cálculo de ABCOF, se ut.ilizo una distancia inicial 

·c•-F de 1.375 A y se obt.uvo una dist.ancia f'inal con un va.lor 

de 1 . 3855 JI. 

En la sig_uient.e pagina se muest.ra la est.ruct.ura obtenida 

C:.figura 3). El dibujo s:e realizó con et! programa molgr.a.ph. en 

el cual es necesario introducir las coordenadas de la molécula. 

En la lab! a !3 se nuestran ! .as coordenadas eartesi anas 

para la estructura oplim.izada de este compuesto, 



so 

01L-.•..1JO de 1~ co;;-nform.ac.tOn opt.im1:=.a.da con MNC.,..) 

para <?1 l-.i\i..::l.L-4-fl1..1or-(2,é.:.2)-bJ.ciclooct3.nC>. 
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Si<-ELETAL MOl>EL· OF ABCOF. 

COORt,IMATES BON{,S 

No. X ;: Il' No. fo. L 

(l. (l(lú (L. Oü(J 
1). ººº (.! 24 :;.. 

2 1.57::'4. ü. 0(1(1 o. 000 C2 ¿ ;:.·:~ 

:< 2.12::..i 1. 44b (1. üüO e:..¡, .:-: 21 7 
4 0.',51 2.4!58 t). 04Cl C4 4 2:3 :==: 

'=' (1.067 2. 2b:j -1.214 c.:. !:1 8 7 
6 -ü.471 (l. 813 -1.;:55 C6 6 1;< 4 
7 -o. 452 o. 752 1.302 C7 7 7 1 
8 o. 100 196 1.312 C:3 8 12 ., ., -o. ~.88 -1. .\41 ·-ü.ü.:11 C9 9 14 3 

10 -2. 108 -1. 67:3 -0.006 C10 1 (1 ::D 10 
11 o. 147 -2. 42:: -0.074 011 11 16 4 
12 1. 9i:.4 -1).548 O.G.90 HI 12 4 5 
13 1,',66 -0.542 -ú. 893 H;:: 1 :< 2~· 10 
14 2.80~ 1.606 ü.871 H3 14 3 4 
15 2..760 1.622: -0.899 H4 15 2 3 
16 1. 441) ). 7·33 ü.069 F 1€. 2 
17 -o. 779 2.991) -1.213 H6 17 10 ,, 
18 0.647 2.4:3:3 

_., 
140 H7 }:j 9 

19 -1. 585 0.:::40 -1. 322 HSI i ·;:, 11 9 
21) -1). l:C:ó: o. :306 -2. 188 H'3 20 13 ~ 

21 -1. 564 U.787 l.385 HIO 21 1~· ::'i 
22 -o. 102 o, 1 '"9 2. 21)6 HI 1 22 27 10 
2::.¡, -O. T:i·:t 2.93(1 1. 372 HL< 23 17 ~. 
24 o. 7ú'ól 2 •. 374 2.230 H13 24 5 6 
25 -2.687 -o. 7~·1 (1, 033 H14 25 & 1 
~6 -2.376 -2.269 1).866 H15 26 1 '3 6 
27 -2.41~ -2.218 -o. 9ÍJ(! Hl~· 27 18 ~. 

2:~ 20 6 

Tabla. 6. Coordenadas cartesianas de ABCOF. 

Para el compuesto con )( = Cl CABCOCL) se sust.it.uyo el 

hidrógeno del carbono 4 por el cloro, con los mismos A.ngulos 

de valoncia y ~ngulos diQdros, con una distancia inicial C•-Cl 

de 1 ... /67 A obt.eniendos.e una dist..ancia f"inal de 1. 0142 A. ~a 

figura 4 corresponde a Áa est.ruct.ura final de este compuest.o. 

~a t.abla 6 muest.ra las coordenadas cartesianas del rn!.smo. 



Figur=-. -1. Di.b•JJ..._.., .-j<;;> l-;. <:-·-'">nf?rm=i.ci•.:.11 oplimi;:ad.:o. ·.:?n f.!MC•::i 

p.-rili . ..,.¡ l-..;¡•:i1-.l--cloro-(2.2.2)-bic.1clooct~•n.o. 

52 
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Si<ELETAL MODEL OF 1~BCOCL. 

COORVINATES BON[JS 

No. ;.,: " 2 H• No. K L 

(l. (1 Ü(I o. 000 o. 000 Cl .~A 
~ 1.573 o. 000 O. úOO C2 - -- 7 
:} 2. 1:28 1. 446 o. f)(l(I c.:..~ 3 21 7 
4 0.951 ~.458 ú.040 C4 4 2·:-1 ::: 
5 0.067 2.263 -1.214 C!::• ~· r::· 7 
6 -1).471 (r. 813 - l. 255 C6 ¿, 8 .. 
7 -0,452 (l. 752 t .::i02 C7 7 7 
;2, o. 100 2. 196 1.312 C8 8 12 2 
9 -0.58E:; -1. 441 -o. 031 C9 9 14 :~1 

1 ú -:::. 10:3 -1. 67::-1 -ü.006 C!(I 11.1 :26 fl) 
11 0.147 -2.42L -(l. 074 011 1 l 16 
12 1. ·;,64 -o. 548 u. ::('3'0 Hl 12 4 5 
1 :) 1.966 -ú.54'2 -o. 89.3 H2 1~ 25 10 
14 2.802 1. ~.o,_:. 0.871 H'.) !•I :< 4 
15 2. 76(• 1. 622 -0.899 H4 15 2 ::-t 
16 1.601 4. 152 1). 1)78 CL 16 1 2 
17 -0.779 .::..990 -1.213 H6 ¡7 llJ 9 
l :3 0.647 2. 4:38 -2. 140 H7 18 9 
19 -1.58~· (1. :::~4 (1 -1.::-122 H8 1 ·:t 11 9 
20 -(1. 128 o. :)(16 -2. 188 H9 20 13 2 
21 -1.564 o. 787 1.385 Hl O 21 15 ::'{ 
22 -o. 1 o:: 1). 199 2.206 Hll 22 27 10 
z::-i -o. 7-::.i''7 2. ·;i.30 1.372 H12 2:J 17 ~· 24 0.709 2 • . )74 2.230 H13 24 5 6 
25 -;,.687 -0.751 0.033 H14 25 t. l 
.26 -2.376 -2.26~ 0.866 H15 .26 19 6 
27 -.::. 41'.L -2. 21::: -ü.900 Hl6 27 18 ,,, 

28 20 6 

Tabla 6. Coordenadas cartesianas de ABCOCL. 



Para construir la esl.ruct•..sra del 1-aci1-4-met.i 1-

-<:2,2,2)-biciclooclano CABCOME) se t.omarón de la lit.er:al.ura6
' 

los parámetros que se muest.ran en la siguienle tabla: 

Tabla 7. Parárriet.ros geométricos iniciales 

ut.iliZados para construir la 

conformación de ABCOME. 

Ctd-C,-Cs 
C•-C:1.cs-H2a 
C4-Ct.cS-H2P 
C•-Ct..s-Hao 

r; t cs-C• -C!l -C2 
Cs-C,-Ct.d-H2e 
Ca-C•-Ctd-H2s;. 
Ca -C•-Ct es-Hao 

1.5500 A 
i.0900 A 

109. 050~ 
109. 500° 
109.500~ 
109.500° 

-178.726° 
0.000° 

120. 000° 
240.000° 

Los parámelros geomét.ricos de la conformación opt.irnizada 

con MNOO se muestran en la tabla 8, y en la figura 5 se 

muestra el dibujo (realizado con MOLGP.APH) de la est..ruct.ura 

eor respondl ente. 



La tabla 9 presont.a las coordenadas cartesianas de este 

compuest.o. 

Tabla 9. Parámetros geométricos rinales 

de la conrorrnación de ABCOME 

obt.enidos del cAlculo MNOO. 

C:to;-C4-Cs 
C4-C1d-Hz.e 
c ... -c:1.cs-H20o 
C•-C:td-Hao 

C:td-C•-Ca-Cz 
Ca-C•-C10-Hze 
ca-C•-C1d-H2P 
Co-C•-C10-Hao 

1.5669 A 
1.0900 A 

109. asoº 
111. 964-:i 
111. 862° 
112.og1º 

-179. 726° 
0.000° 

120. oooº 
240.000° 

Para est.e compuest.o. se c.3.lcul6 la. barrera de relación 

Ccilculo de la energ!a en runción de la rol.aci 6n del enlace 

el que une al sUslituyante con el anillo 

biciclico). pues, puede presentar erecto eslérico: Los 

resul lado$ do la barrera da rolaci 6n di~cuten en la 

siguiente sección. 
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'3KELETAL MODEL üF ABCOME. 

CO(IR[)INATES BONfiS 

No. ~< y ;: H• N.::• .. ~; L 

1 o. 0(1(1 o. 000 ú. 0(1(1 C.1 :24 ~-
2 1.573 o. 000 o. ooo c.:: 2 .22 7 
;) 2. 123 1. 44t:. o. 0(1(1 C.:i ~· 21 7 

o. 951 2. 45::;: o. 040 C·1 4 23 8 
5 o.oi::.7 2. 26.3 -1. 214 C5 5 8 7 
6 -o. 471 o. :~13 -1.25'5 C6 6 8 4 
7 -(l. 452 o. 7'::~2 1. :3(12 C7 7 7 1 
8 o. 1 (10 2. 1':16 l. 312 C8 8 29 16 
9 -o.5:::::::: -1.441 -o. 031 C9 ·;. 12 2 

10 -2. 10''' -1 .. 67:3 -0.006 C10 10 14 3 
11 o. 147 -2.422 -0.074 011 11 26 l ll 
12 1.964 -0.54:3 0.890 Hl 12 16 4 
13 1.966 -o. ~54:2 -o. 89:i H2 13 28 16 
14 2.802 1. 6íJ6 0.871 HJ 14 4 5 
1~· 2. 7E.O 1. E.::2 -o. 899 H4 15 25 11) 

16 l. 512 3,·:..21 0 .. 073 C16 16 2 ::i 
17 -o. 77·;¡ 2. 9':t(I -1. 213 Hb 17 :) 4 
18 o. 647 ::. 48:3 -2 .. 140 H7 18 2 
19 -1. 5:::0 o. :?.40 -1.322 H8 19 1 (1 9 
20 -o. 12,3 1).306 -2 .. 188 H'~ 20 9 1 
21 -1. 564 (1, 787 1.:395 Hlu 21 l 1 ·;; 
22 -o. 102 o. 199 2.206 Hll 22 30 16 
23 -o. 73•:t 2.930 1.372 H12 23 13 2 
24 1). 70'7 2.374 2 .. 230 H13 24 15 3 
25 -2. 6E:7 -o. 751 0.033 H14 25 27 1(1 

26 -2.376 -2.269 0.866 H15 26 17 5 
27 -2.412 -2.218 -0.900 H16 27 5 6 
28 2. 60.2 3. 93·:;. !J. 063 H28 2~: 6 1 
29 1. 197 4.457 0.968 H29 29 19 6 
30 1. 175 4.5(18 -ú.781 H81) 30 18 5 

31 20 6 

Tabla 9. Coordenadas car~esianas da ABCOHE. 
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Para const.ruir la est.ruct.ura. <!el 1-aci 1-4-met.ox.i -

-ca.2.t:n-biciclooct.ano CABCOMEO) se t.oinarón de la lit.erat.ura62 

los parámet.ros que se muest.ran en la t.abla 10. 

Los pará.met.ros geomét.ricos de la. conformación opt.imizada 

con MNDO se present.an e~ la t.abla 11. La rigura 6 corresponde 

al dibujo de est.a est.ruct.ura. 

Tabla 10. ParAmet.ros geomélricos iniciales 

ut.ilizados para. const.ruir 13 

cont'or ma.ci 6n de ABCOMEO. 

C•-0.1.cS 
Ot.d-Cza 
Cza-Hzs> 
Cze-Hao 
Cza-He.1. 

0.1.cs-C•-Ca 
C•-0.1.cs-Cza 
0.1.cs-Czo-Hzs> 
0.1.6-C2e-H•o 
0.1.cs-Czo-Hat. 

0:1.cs-C•-Ca-C:2 
Ca-C•-0.1.cs-C2e 
C•-Os.cs-Cze-Hzs> 
C•-0.1.cs-C2e-Hao 
C'6-0s.cs-Cza-H9s. 

1. 3750 A 
1. 4070 A 
0.9700 A 
0.9500 A 
0.9500 A 

113. 500° 
117. 700° 
98.700° 

107.000º 
100. 300° 

100.000º 
1ao. oooº 

o.oooº 
120. 000° 
240.000C:: 



Tabla 11. Parámetros geométricos rinales 

de la con.formación de ABCOMEO 

oblenidos con MNDO. 

C•-Ot.e1 
Ot.o:-C.ze 
Cza-H2s:> 
C2a-H30 
C"!a-Hs t. 

Ot. o:-C:• -Ca 
C•-01e1-C20 
010-Czo-Hzo 
01a-C2e-Hao 
01cs-Czo-Ha a. 

Ot. cs-C•-Ca-Cz 
r.:::a-C4-01cs-Cze 
C4-0a.o-Cza-Hzo 
C4-0:i<1-C2a-Hso 
c,.-o,cs-Cza-Haa. 

1. 4.135 A 
1.4336 A 
0.9700 A 
0.9500 A 
0.9500 A 

104. 504° 
126.022° 
113.24-7° 
107.463° 
107. 3090' 

181.222° 
179. 820° 

-0.0620-
120. 767° 
239. 20Be 

5Q 

La labla l.3 presenta las -::oordenadas carlesiana~ de J.a 

estructura optinúzada de ABCOMEO. 

La barrera de rotación de esle compueslo muestra. que J.a 

estructura obtenida es J.a más estable. 



Fig•..1r~ 6. Dibuj·,;: ..Jg 13. ·.:•.:.•nf•..:irmat:..lón opllmiz3.da •.::•,;:f\ MMDO 
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:>KELETAL MOD~L OF ABCOMEO. 

COORVINATES BONI>S 

No. X y 2 fL> No. K L 

o. 0(10 0 .. (1(1(1 O. OO(r Cl 24 ~: 

2 1.573 0.000 (1. (11)1) t::2 .22 7 
3 2.123 1. ·146 o. 000 C::-t :< 21 7 
4 0.951 2. 45:3 (l. 0411 C4 4 2.~ :3 
~. o. 067 2.Z63 -1. 214 es 5 8 4 
E. -0.471 0.813 -1. 255 C6 6 8 7 
7 -0.452: 0.752 1.:::-tO:L C7 7 7 1 
8 o. 100 2. 196 l. 312 c:3 8 31 2:~ 

9 -0.588 - l. 441 -O. O::H C9 9 12 2 
10 -2.10:3 -1. 673 -0.006 C10 10 14 3 
11 0.147 -2. 422 -(•. 074 011 11 26 1(1 

12 1.964 -0.548 0.890 HI 12 29 28 
1:3 1.966 -0.54:;: -o. 8·;..;) H2 13 16 4 
14 2.802 1. 606 O.E:71 H3 14 16 28 
15 2.760 1.622 -o. 899 H4 15 4 :;, 
16 1.578 3.725 0.066 016 lt. 25 10 
17 -(1.779 2.990 -1. 213 H6 17 2 :< 
t:3 0.647 2.488 -2.140 H7 18 2 
19 -1.585 0.840 -1.322 H8 l':it 3 4 
2(1 -o. 12:=: 0.306 -2.188 H9 20 11) ., 
21 -1. 564 ü.787 1.385 Hl (1 21 9 1 
22 -0.102 o. 199 2.206 Hll 2.2 11 9 
23 -0.739 2.·~30 1.372 H12 23 30 28 
24 o. 70'3 2.374 2.230 H13 24 13 2 
25 -2. 6:37 -ü.751 O-. 033 H14 2~5 15 3 
26 -2. 37E. -2. 26·;t 1).866 H15 26 27 1 (1 

27 -2. 41'.:: -2.218 -o.. 900 H16 27 17 ~. 

.e8 0.891 4.982 o. 110 C28 28 5 6 
29 -0.(175 4.891 o. 123 H2'ii' 29 b 1 
.30 1. 150 5.476 -0.659 H30 JO 19 6 
31 1.175 5.431 1).898 H31 31 18 5 

.)2 20 6 

Tabla 13. Coordenadas car~esianas de ASCOMEO. 



En la siguient.e t.abla se muestran las distancias de 

enlace. ángulos de valencia y ángulos de • ... orsi6n ut.ilizados 

para generar la est.ruct.ura inicial del 1-acil-4-~erbut.il­

-C2.2.2)-biciclooct.ano CABCOTER)~l 

Tabla 14. Parámetros geomé~ricos iniciales 

utilizados para construir la 

conformaci6n de ABCOTEP.. 

'C•-C.t.cs 1. 5500 A 
Ci.cs-Cze 1. 5400 A 
Cus-C2P 1. 5400 A 
Ctcs-C90 1. 5400 A 
C2e-Hat 1.0Q30 A 
C211-Ha2 1.0930 A 
C2e-H9a 1. 0930 A 
Czi:>-Hs• 1. 0930 A 
CzP-Hats l. 0930 A 
CzP-Hacs 1. 0930 A 
C110-H111? .1.oo-:;;ao .. 
t.:ao-Hae l. 0930 A 
Cao-Hao 1. 0930 A 

C1d'-C•-Ca 109. 500° 
C•-C.1..s-Cza 109. 500° 
Ct cS-Cz 11 -C2 t:io 109.500° 
C1cs-C2a-Cao 100.500ª 
Ctd'-C-H 109. 500° 

C1cs-C4-Cu-Cz 100.000° 
C2a-Ct.o-C•-Ca 0.000° 
t;4-C.1..s-C2a-Czp 120.000º 
C4-Cs..s-C2a-Cao 240.000° 
C•-Ctcs-Czo-Has. o.oooº 
C•-Ci.cs-Cze-Haz 120.000° 
C4-C.1.cs-C20-Haa 240.000ª 
C•-C .1. cs-Cz P-Ha' 0.000° 
C•-Ct.cs-CzP-Ha5 120.000° 
C•-Ctcs-C2s:.-Hacs 240.000° 
C•-C.1.cs-Cso-Ha7 o.oooº 
C•-C1cS-Cao-Hao 120.000° 
C•-Ci.cs-Cao-Hao 240.000° 
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La t.abla 15 muestra los valores correspondient.es a 1.a 

est.ruct.ura opt.imizada por el cálculo. La figura 7 muestra el 

dibuJo de esta molécula. En la t.abla 18 se present.an las 

coordenadas car~esianas de est.e compuesto. 

Tabla 15. Parámet.ros geomót.rlcos ~inales 

de la conformación de ABCOTER 

obtenidos del c~lculo MNDO. 

C•-C:t..d 1. 6985 A 
C:t..d-Cza 1. 5985 A 
C:t..d-C29 1.5987 A 
C:t..cS-Cso 1. 6006 A 
Czo-Hss 1. 0930 A 
Cza-Hsz 1.0930 A 
Cza-Hss 1. 0930 A 
Czoo-He• 1. 0930 A 
C2.9-Hs!:5 1. 0930 A 
Cz9-Had 1.0930 A 
Cao-Ha? 1. 0930 A 
Cao-Haa 1.0930 A 
Cao-Hs9 1. 0930 A 

C:1.cS-C4-Ca 100. 978° 
C4-Cs.cS-Cze 114.031~ 
C1cs-Cze-C2s> 114. 280° 
C1cs-C20-Cso 114.137° 
C1cS-C-H 109.500~ 

Cic:s:-C•-Ca-Cz 181.146° 
Cza-C•cs-C•-Ca -0.486° 
C• -e s. cs-Cz a -Cz s> 119.698° 
C•-Ct.d-Czo-Cso 239.634° 
C•-C.1. cs-Czo-Ha :t.. -0.52Bc 
C•-Ci.cs-Cza-Haz 119. 408° 
C•-C1cS-C20-H3s 239.860° 
C•-C:t..d-Czs>-Ha' 0.652'0 
C•-C1d-C.:~P-Hs:s: 120. 221 'O 

C4-Ci .s-C2 P-Hs cS 240.772° 
C4-C1cs-Cao-Ha? 0.14-9~ 
Cc-Ct..s-Cao-Hae 119. 922° 
C4-C1.s-Cao-Has> 240. 411 o 



F'ig•.Jr-_'-. 7. 
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-a.da con MJ.IDO 
nac!on ~p'.1,m!- .. -looclano. e la c.onf"::•r1 . -r2,2.2)-b.icl.-Dib~r;a d -4-terbut.il • 

1 1-.:aci! par .3. e -
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SKELETAL MOflEL üF HE1CCffER. 

COORL>INATES BüNDS 

No. X y z rn No. K L 

(l. (100 o.ooo o. (1(11) (.1 2·1 ,. 1.573 o.ooo o. 1)1)(1 C:!. - 2",¿_-~ 

~< 2.123 1.446 (1. (ll)(t c:::1 :) .34 :2';, 
4 0.951 2.458 o. 041) CA 4 36 ,29 s (1.067 2.263 -1.214 (.!'.:o .'.:> 21 7 
6 -0.471 0.813 -1.255 C6 6 2:.) 8 
7 -0.452 o. 75:;:'. 1. 302 C7 7 29 16 
8 o. 100 2.196 1.312 c:3 8 8 7 
9 -0.588 -1.441 -0.031 c·;o 9 ::: 4 

10 -2.108 -1. 673 -0.006 Clü 10 7 t 
11 o. 147 -2.422 -0.074 01 1 t 1 3~. 2·~ 
12 1.964 -1). 54::: 0.890 Hl 12 32 28 
13 1.966 -0.542 -0.8'33 H2 13 1;:; 
14 2.802 1.606 0.871 H:J 14 14 3 
15 2.760 1.622 -(l. :::99 H4 15 26 11) 
16 1.556 4.045 ú.ú72 C-16 16 16 4 
17 -0.779 2.990 -1.213 H6 17 2::i: 16 
18 1).647 2. 48:3 -2. 140 H7 1::i 4 -=· 1 ·;;o -1. 58':· 0.84IJ -1.322 H8 1-:t 25 10 
21) -o. 12:;: ú.-31.16 -2. t:.;!:?. H9 20 l ~ 

21 -1.56..J 0.787 1. 38~- l-11 (1 21 ., 3 
22 -o. 102 o. 199 2.20¿. Hl l 22 3 4 
~3 -0.739 2.98(1 1.372 Hl2 23 ::-n 28 ¿4 o. 70'~ 2.374 2.230 Hl3 24 LO 9 
2~· -2.687 -o. 751 O.ú33 Hl4 25 9 1 
26 -2. 376 -2.269 •L866 H15 26 11 9 
27 -2.412. -2.218 -o. '?100 H16 27 39 31) 
28 3.152 4. 134 0.042 C28 28 33 28 
29 l. 132 4.884 1.365 C.29 29 13 2 
30 1. OB;) 4.951 -1. 160 C30 30 15 3 
31 3.57~ 3.127 -o. 005 H:31 31 27 10 
-32 3.506 4. E-3-1 0.946 H32 32 30 16 
~3 3.469 4. E·'.16 ~0.841 H3:< 33 17 5 
;34 0.501 4. 267 2.010 H34 34 5 (, 
35 0.571 5.771 1. (1!57 H35 35 6 1 
-36 2. 027 5. 183 l. '316 H36 36 19 6 
37 o. 4:)9 4.36:: .. -1.819 H37 37 :38 ,:.;.u 
3:3 1.958 5.~90 -1. 720 H38 38 37 30 
:::-t·;:t (l. =·24 5.81::-t -(1. 786 H::-t':'1 39 18 !:"1 

40 20 6 

Tabla 16. Coordenadas cart...osianas para ABCOTER. 
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A cont.inuación se presentan los valores utilizados para 

t'ormar la estructura del 1-acil-4-.f'enil.-C2.2.2)-biciclooctano 

CABCOrE), 

Tabla 17. Parámetros geométricos iniciales 

utilizados para construir la 

conrornµción de ABCOFE. 

C.c-CtcS 1. 5500 A 
C.tó-Czu 1. 3970 A 
C2e-C2P 1. 3970 A 
Czs>-Cao 1. 3970 A 
Cao-<.:a1 1. 3970 A 
Cai.-Caz 1.3970 A 
Cza-ffaa 1.0840 A 
Czs>-Ha• 1. 0840 A 
Cao-H.9ts 1. 0840 A 
Ca•-Hao 1.0840 A 
c.2-Ha? 1. 0940 A 

C1cs-C<&-C8 110.000º 
C:1.cs-Cza-C20 120.000º 
C2e-C2s>-Cao 120. 000° 
C21>-Cao-Ca.t 120.000º 
Ca o-Ca• -Csz 120. 000° 
Ca1-Caz-C.9a 120. oooº 
Cs. a-Ca a-Caz 120.000Q 

C1c:s-C•-Cs-C2 100.000º 
C2a-C1a-C•-Ca 0.000° 
c,-Csd-Cza-Czs:> 180.000° 
C1a-Cza-C20-Cao o.oooº 
Cza-C2P-Cao-Ca1 o.oooº 
C2s>-Cao-Ca1-Ca2 o.oooº 
Cc-C1c:1-C20-Has ó.ooo~ 
C1cs-C2e-Czs>-H34 180. ººº~ 
Cze-Czi'.ll-Cso-H9:s 180.000° 
C2P-Cso-C31-H.ao: 180.000~ 
Cso-C3J.-Cs2-Ha? 180. ººº~ 
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La siguiente t..abla muestra los valores obt:.enidos para. los 

parámetros anteriores. para la eslruct..ura opt..imizada. La 

Cigura 9 muestra el dibujo correspondient..e a esta est..ruct..ura, 

mientras que la t..abla 18 muestra las coordenadas de la misma. 

Tabla 18. ParAmetros geomét..ricos rinales 

de ABCOFE obleni dos el 

cá.lculo MNDO. 

C4-CtcS 1. 5743 A 
Ct d-<;za 1.3Q70 A 
Cze-Czs:io 1. 3Q70 A 
Czs:io-Cao 1.3970 A 
Ca o-Ca s. 1.3Q70 A 
Ca1-Csz 1. 3Q70 A 
Cza-Has 1. 0840 A 
Czo-Ha• 1.0840 A 
Cao-Ha!S 1.0840 A 
Ca s.-HacS 1. 0840 A 
Caz-H97 1. 0840 A 

Cs.cs-C4-Ca 11'3.026° 
Csd-Cza-Czs> 120. oooº 
C2e-C29-Cao 120.000° 
Czo-Cao-Ca s. 120.000º 
Cao-Cas.-C•z 120.000° 
Cas.-Caz-Caa 120. oooº 
Cs.o-Caa-Caz 120.000º 

Cad-C•-Ca-Cz 181. 100° 
C2e-C:1.e1-C•-Ca 00.000º 
C•-C1cS-C2a-C2P 180.000° 
C1cs-Cz•-Cz9-Cao o.oooe 
Cza-C20-Cao-Ca1. o.oooº 
Czs:io-C90-Ca1.-Caz o.oooº 
c .. -Cscs-Cza-Hsa 0.000° 
Csc:s-Cza-CzP-HB4 100. 000° 
C2a-CzP-Cao-H9~ 180.000° 
Cz9-C90-C.:a 1.-Ha6 180.000° 
Cao-Cas-Caz-Ha? 180.000° 
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SKELETAL MODEL OF ABCOFE. 

COORDINATES BONtiS. 

No. l< y z II> No. K L 

1 0.000 o.ooo O. üOíJ C1 1 2·1 8 
2 1.573 0.000 o.ooo C2 2 22 7 
3 2. 12:-< 1.446 O. OOfJ e:"\ 3 21 7 
4 0.951 2.458 0.040 C4 4 23 8 
5 0.067 2.263 -1.214 C5 5 8 7 
6 -o. 471 0.813 -1.255· C6 6 8 4 
7 -o. 452 0.752 1. 302. C.7 7 7 1 
8 o. 100 2. 1'36 1. 312 C8 8 12 2 
9 -0.588 -1. 441 -0.031 e-, ., 14 3 

10 -2. 108 -t. 673 -0.006 CIO 10 26 10 
11 o. 147 -~.422 -0.074 011 11 ::36 31 
12 1. 964 -0.548 0.890 Hl 12 37 32 
13 1.966 -o. 542 -0.893 H2 13 31 30 
14 2. 802 l. 606 0.871 H3 14 :35 30 
P5 2. 760 l. 622 -0.89':t H4 15 32 16 
16 1.433 3.957 ÍJ. 070 Cl6 16 32 31 
17 -o. 779 2. ':f90 -1. 213 H6 17 ::'.<O 29 
18 o. 647 2.488 -2. 140 H7 18 16 4 
19 -1. 585 0.840 -1.:322 H8 19 29 28 
20 -o. 128 0.306 -2. 188 H9 20 4 5 
21 -l. "·64 0.787 !. 38'> HlO 21 2'> lll 
22 -o. 102 1) .. 199 2.206 Hll 22 28 16 
2.3 -o .. 7-:._~9 2.930 1.372 HlL 23 34 29 
24 o. 709 2.374 2.230 Hl3 24 3 4 
25 -2. 687 -0.751 o. o3::~ Hl4 2t:· 1 2 
26 -2. 376 -2.269 0.866 Hl5 26 2 3 
27 -2. 412 -2. 218 -0.900 Hl6 27 10 9 
28 2 .. 797 4.253 0.028 C.28 28 33 28 
29 ~~- 225 5.582 (1.055 C29 29 9 1 
30 2.287 6.616 0.124 C30 :30 11 9 
31 o. 92:3 € •• 320 0.166 C31 31 13 2 
_82 o .. 4':i5 4.990 D. 139 C32 32 15 :3 
33 3.524 3.451 -0.025 H:3:< 33 27 1(1 
34 4.2.S.3 5.812 0.022 H34 34 17 5 
35 2.619 7.648 (l. 145 H:3~• 35 5 6 
,36 0.196 7.122 0.220 H::{6 36 6 l 
':,.{7 -o. 56:3 4.760 0.172 H37 37 1 SI 6 

:38 18 5 
.:"9 20 6 

Tabia 1Q. Coordenadas car~esianas para ABCOFE 
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Para obtener la conf'orma.ción de energ!a del 

1-acil-4-hidroxi-(2.2.2)-bic!clooc•_ano CABCOH). se ul1lizar6n 

los siguientes parAmet.ros: 

Tabla 20. ParAmet.ros geomét.ricos iniciale$ 

ut.ilizados para const.ru!r la 

conf'ormac16n de ABCOH. 

·c.-o .. <> 
C1d-H2e 

Oi.cS-C•-Ca 
C•-O:tci;-Hza 

C:td-c,-ca-Cz 
Ca-C•-Cs es-Hz o 

1.4.000 A 
0.9600 ... 

110.000° 
1.09.000° 

100.000º 
180.000::i 

La tabla 21 muest.ra los para.metros geométricos obtenidos 

el calculo de opt.imización de la gaomét.ria inicial. 

Para est..e sust.it.uyente también se calculó la barrera de 

rot.acién, cuando o~ muy pequet"ía. pero, como se ver~ más 

adelant.e, est.e compuesto present.6 una barrera de rot.ac16n 

mayor que l.a del grupo nitro, est.o se debe a que el nitro es 

más simétrico que el oxhidrilo. 



Tabla 21. Parámolros geométricos t'inales 

obtenidos con el cAlculo MNIX) 

para la con~orma.ci6n de ABCOH. 

C•-Otd 
Ctcs-Hze 

Oao-C4-Cs 
C•-01cs-H2e 

Ct a-C•-Cs-Cz 
Ca-C•-Ctcs-Hze 

1. 4091 A 
0.9468 A 

108, 6030' 
112.129° 

191. 223° 
179. 307° 
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Como puede apreciarse en la t.abla anterior. los paramet.ros 

no cambian mucho. 1 os que más cambi a.n son los A.ngul os de 

valencia. Est.o nos dice que la conf'orrnaci6n inicial que se 

propone, estaba lógica 

En la pagina. siguiente se muest.ra un dibujo de este 

compuesto ce1gura 9). 

En la tabla 22 se dan las coordenadas cartesianas del 

mismo. 
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DJ.bujo d~ la para .,,¡ c.onformaclon o" i 

r

-------- 1 -a·oll -·l-hi d r - mi ::ada con HHCO ro=---..i-r2 2 - ' ,2)-biclclooct.año. 

FigtJr.a 9. 
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SKELETAL MODEL OF ABCOH. 

C:OORL:•INATES BON[>S 

No. X z H> No. K L 

o .. 00(• o. 000 o. O(t(I Cl 24 :::: 
2 1.573 o.ooo º·ººº ,-'? 2 22 7 
:< 2. 123 1. 44,; (1.000 C3 3 21 7 
4 0.951 .2.458 0.1)40 C4 4 .:o 8 

~· 0.067 2.26.) -1.214 e:. 5 8 7 
¿, -0.471 0.$1 .. ) -1.255 C6 6 8 4 
7 - o. 45'2 1).75~ 1 .. ::-t(l2 C7 7 7 1 
8 o. 100 2. 1':16 1 • .:~L2 e::; "' 12 2 
9 -0.588 -1.441 -o. o.::-t1 e~ 9 14 "" 10 -2.108 -L 67-3 -0.006 ClO 10 26 1 (1 

11 o. 147 -2.422 -0.074 011 11 16 2:::: 
12 1.964 -ú .. 548 o.;~·:io H1 12 16 4 
13 1. 96E. -(1.542 -(l.E_:93 H2 13 4 ~. 

14 2.802 1.€.(16 1).:371 H3 14 25 1 o 
15 2.760 1.622 -0.899 H4 15 3 4 
16 1. 528 '.), 744 L).067 016 16 2 .3 
17 -ú.779 2.99(1 -1.213 H6 17 2 
1•3 ú.647 2.488 -2. 140 H7 18 10 9 
19 -1. 58':' 0.84(1 -1.322 H8 19 9 1 
:.::o -o. 12:3 0.306 -2. 188 H9 20 11 '3 
21 -1 .. 564 (1,787 1.:)85 HlO 21 13 ~ 
.22 -ü.102 1). 199 2.206 Hll 22 15 3 
2::-c -o. 739 2.930 1. 372 H12 23 27 10 
24 o. 70'3 2.374 2.231) H!3 24 17 5 
2!5 -2.687 -ü.751 o. 033 H14 2b 5 6 
26 -2.376 -2. 26·3 ú .. :366 H15 26 6 1 
27 -2.412 -Z.218 -(1, 90(1 H16 27 19 6 
~" (l. 874 4.427 o. 10'.l H28 ;:e 18 5 

2'3 2(1 6 

Tabla 22. Coordenadas ear~esianas para ABCOH. 
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Los par~melros uliiizados para generar la est.ructura 

inicial del 1-acil-4-nit.ro-CZ.2.éD-bicicl.ooct.ano CABCON) 

muest.rafi en la labla 23. 

Tabla 23. Pará~etros geométricos iniciales 

ut.ilizados para cons~ru1r la 

conformaci6n de ABCON. 

C•-Ns.6 
N1cs-Oze 
N1cs-Ozs:> 

Ns.o-C•-Cs 
C•-Nt.cS-0211 
C•-NlcS-020-

Nt.o-C4-:Ca-Cz 
Oza-Nt.cS-C•-Ca 
02P-N1cs-C4:..c, 

1. 4.900 A 
1. 2100 A 
1. 2100 A 

117.000~ 
110. ooo= 
119.000° 

1ao. 000° 
o.oooº 

1eo. oáoº 

La tabla 24 cent.lene los pará.met.ros obtenidos para.. la 

eSt.ruct.ura optitnizada con el cálculo MNDO. 



Tabla 2~. Parámetros geom~tricos rinalos 

de la conrormación de ABCON 

obt.enidos del cAlculo HNOO. 

C•-NJ.o 
NtcS-Oza 
N10-02P 

NtcS-C•-Ca 
C•-NJ.o-02 • 
C•-N.1. cs-Oz s> 

N1c1-c.-ca-Cz 
Oza-NJ.c1-C•-Ca 
02P-N1c1-C•-Ca 

1. 5808 A 
1. 2091 A 
1.2099 A 

111.3Q4Q 
120. 160° 
119.887° 

181. 039° 
90.000° 

270.000° 
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Como podemos observar al comparar las tablas 23 y 24-. al 

cálculo modirica bastante los par~metros con los que 

genero la estructura inicial. Esto _se debe a que los valores 

iniciales de estos parámetros son muy generales. 

En la figura 10 se mueslra el dibujo de la estructura 

optimizada. En la t~bla 25 se presentan las coordenadas 

cartesianas de la misma estructura. 



76 

... da •..:::-.:.•n N.NC•~ .-- ,..,n ~P'-inu.~a ..... 
. ""' 1 "- •:·:mt"orma-l. - "'1-bJ.ciclooct.ar._ D1btl)'--' d - J.lro-r.z,2.2~ 

1-acJ.1-4- n par a e.!. 
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SKELETAL ~IODEL üF ABCON. 

COORnINATES BCINDS 

No. >: y z ID N•:i. K L 

(1. 000 o.ººº o.ooo Cl 24 8 
2 1.573 o.ooo 0.00(1 C2 .;:: 22 7 
3 2.123 1.446 (1.000 C.3 :3 21 7 
4 o. '351 2.45:.:: 0.040 C4 4 23 8 
~. o. (167 2.26::1 -J. 214 C5 ~· 8 4 
6 -0.471 0.813 -1.255· (:6 6 8 7 
7 -(1.452 0.752 1.302 C7 7 7 
8 (l. 100 2.196 t.312 CB 8 12 2 
9 -(1.588 -J.441 -(1.031 C9 9 14 3 

10 -2. 108 -1.673 -o. 006 ClO 10 26 10 
11 o. 147 -2. 4_22 -0.074 011 11 29 16 
12 1. 964 -0.548 1).8'5'(1 Hl 12 16 4 
13 1.966 -0.542 -0.893 H2 1 '.'.:1 16 2e. 
14 2.:302 1.¡::.06 0.871 H3 14 4 5 
15 :2. 760 1.622 -0.899 H4 1~; 25 10 
16 1. 476 :).946 1).068 Nl6 16 1 2 
17 -0.779 2.990 -1.213 H6 17 2 3 
18 o. 647 2.488 -2.140 H7 t:3 3 4 
19 -1.585 0.840 -1. 322 H8 19 1 o 9 
20 -o. 128 0.3t)6 -2. 188 H9 20 9 
21 -1.564 (l. 787 J.385 HlO 21 1 1 9 
22 -o. 102 o. 199 2.206 Hll 22 1.:~ 2 
23 -o. 73',:i 2.930 J.372 Hl2 23 15 3 
24 ú. 70'] 2.374 2.230 H13 24 27 10 
2~· -2.687 -o. 751 0.033 H14 25 17 ~. 
26 -2.376 -2. 26·~ 0.866 H15 2e. 5 6 
27 -2.412 -2.218 -0.900 Hl6 27 6 1 
2:~ 2.661 4.177 o. 011 028 28 19 6 
29 (1.683 4.B":.7 t). 1·10 o::;, 2·:, 18 5 

.J(I 20 6 

Tabla 25. Coordenadas cartesianas para ABCON. 
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Por último. para obtener la conformación de menor energla 

del 1-acil-4-acelil-C2.2,2~-biciclooct.ano CABCOAC). 

ut.i.l.izar6n los parA.metros geomét.ricos mostrados en la t.abla 

28, obtenidos de la literatura. 

Tabla 26. ParAmelros geométricos iniciales 

utilizados para construir la 

con~orrnaci6n de ABCOAC. 

C•-Oso 1.4000 A 
OJ.cs-Cza 1. 3120 A 
Czs-Czs:> 1.4970 A. 
Cze-Oso 1. 2450 A. 
Czs>-H.9s 1.0900 A. 
Czs>-Haz 1.0900 A 
C2t:a-Haa 1.0BOO A 

o:s.cs-C•-C• 110. 000° 
C•-Oi.t1-Cze 107.800'0 
Os.cS-Cze-CziP 11e. 000° 
Os o-Cz a -Oa o 122.oooe 
Cze-CzP-Has lOQ.500° 
r.:za-Czo-Hsz 109.500° 
Cze-Czo-Hao 109.'300° 

0:1.cs-C•-Ca-Cz 100.000° 
Ca-C•-01a-Czo 180.000° 
C•-0.tcs-Czo-Czi> 180.000° 
C•-Oscs-Cza-Oao o.oooº 
Cs. cs-Cza-Czo-Ha t 60.000° 
CscS-Cze-Czo-Huz 180.000';:> 
Csd-Cze-Czs>-Haa 300.000e 
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En la tabla 27 se presenlan los parámetros geomélricos 

f'inales para ABCOAC correspondienles eslruct.ura 

opt.imiza.da con MNDO. 

Tabla 27. ParAmet.ros geométricos f'inales 

obt.enidos con MNDO para la 

cont'ormación de ABCOAC. 

c ... -o ... d 1. 4225 A 
0.1.o-C2e 1. 3581 A 
Cza-C29 1. 5354 A 
Cza-Oso 1. 2270 A 
C2s>-Hs1 

1. ºªºº A 
CzP-Ha2 1. 0800 A 
Czp-Hsa 1. 080() A 

0.1.cs-C•-Ca 103. 945° 
C•-0.1.cS-Czo 131.776° 
0.1.c::S-C20-Cz9 112. 392° 
0.t.d-Cze-Oso 121. 907° 
Cze-C20-Ha1 109. 500° 
Cze-C2.P-Hs2 109.500° 
Cz a -Cz P-Ha a 109. sooº 

0.1.cs-C•-Ca-Cz 101. 262° 
Ca-C•-0.1.cs-Cze 1so.oa4º 
C4-0i.cS-Cze-Czo 180.126° 
C•-0.1.cs-Cza-Oso 0.154° 
C:a.d-C2a-C2P-Hat 60.190° 
C.1.cs-C20-C2s>-Haz 179.994° 
C.1.d-C2a-Czo-Hs9 299.637° 

En la figura de la siguiente pagina se mueslra la 

estructura correspondiente a los pa.ramet..ros:: .anteriores. En 1.a 

tabla 28 se presentan las -:::cor den a.das:: ~ 3r ._ esi 3na.~ 

correspondlen~es a esta estructura. 



Fi91
.ira 11. Oib•..tjo d9 l.a •.:C>t'1f'ormacion optimizada con HNOO 

para o.:?! l-.acii-4-.ac~•.11-i::2,G,2)-blciclooclano. 
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SKELETAL MODEL OF ABCOAC. 

COORDINATES BONC>S 

No. X y z Il> Nr:•. K L 

(1 .. ú(l(I o.ººº o. 0(10 C1 24 8 2 1.573 o. 000 o. ooo C2 2 22 7 3 2. 123 1.446 º·ººº C8 3 21 7 4 0.951 2.458 0.040 C4 4 23 8 5 o. (167 2.268 -1. 214 C:5 5 8 4 6 -0.471 o. 81.'.l -1. 255 C6 6 8 7 7 -0.452 0.752 1. 302 C7 7 7 1 :3 o. 100 2. 196 l. 312 es 8 31 29 
9 -Cl.588 -1.441 -(•.031 C9 9 12 2 10 -2. 108 -1.673 -0.006 Clü 10 14 3 11 0.147 -2.422 -0.074 011 11 26 10 12 1. 964 -0.548 0.890 HI 12 32 29 13 1.966 -0.542 -0.893 H2 1::< 29 28 14 2.802 1.606 o. 871 H3 14 30 28 15 2. 76(1 1.622 -0.899 H4 15 16 4 16 1. 594 :). 727 o. 067 016 tt. 16 28 17 -(1.779 2.99(1 -1.213 H6 17 4 5 18 0.647 2.488 -2. 140 H7 18 25 10 

1 ', -1. 58!;· 0.34(1 -1 .. 322 H:.:1 19 .3 4 20 -1). 123 o. 306 -2. 188 H9 20 ,, 
3 21 -1. 564 o. 787 1.38~ Hlü 21 1 2 22 -o. 102 o. 199 2 . .206 HI 1 22 10 9 23 -0.739 2.930 1.372 H12 23 9 1 24 0.709 2.374 2.230 H13 24 11 9 25 -2. 687 -0.751 0.033 H14 25 33 29 26 -2.376 -2.269 0.866 H15 26 13 2 27 -2.412 -2.218 -0.900 H16 27 15 :< 28 l. 101 4.991 o. 104 C28 28 27 10 29 2. 211) 6.052 o. 123 C29 29 17 5 30 -o. 106 5.216 0.119 030 30 5 6 ::<1 2.828 5.912 0.998 H31 31 6 1 32 1. 767 7.037 o. 153 H32 32 19 6 3:::-1 2.:::11 5.961 -(1. 769 H33 33 18 5 

34 20 6 

Tabla. 20. Coordenadas car~esianas para ABCOAC. 



ea 

3.1 BARRERAS DE ROTACI6N. 

Se calculó la barrora de rolación para los compuest.os que 

t.ianen sust..it.uyent.es que pueden girar sobre el enlace que 

los une al anillo bicicl!co CC4-Ái.d), es decir. se calcula la 

energía t.ot.al del compuest.o para direrenlas ángulos diedros ~: 

Ca-C•-Alt:s-B2e, donde A.id y Bze son los át.omos numerados como 

16 y 28. respect.i vamenle •. para los di f"erent.es sust..i luyen t. es 

Cver !"!gura 12). En est.e trabajo. hi :zo girar al 

sust.it.uyent.e desde oº hasta 360° cada 30°. La manera de hacer 

esto es realizando cálculos MNOO modificando cada vez. el 

ángulo diedro <P ant.es mencionado. En la siguient.e figura se 

muestra el ángulo ~ para el caso de ABCOH. 

Figura 12. 

!128 

Ángulo ~ que se modif"ica para calcular 

la barrera de rot.aci6n de ABCOH. 



Las di f'or-enci .as de energ1 a ( ~) que presentan. 

corresponden a la direrenc.ia entre la energla total generada 

para -:::ada uno de los valores di'.rersos de! ~ngulo diedro 

correspandienta y la menor energla tota.1 obtenida, 13 cual en 

todos los casos resul t6 ser !a del :..ngul o Oe excepto para 

ABCOFE y ASCON que corresponde a 9':'-e. En la sigulente tabla 

se muestran los re-s~llados correspondient.es a la barrera de 

r9tac!6n calculada para el ABCOH. 

Tabla 29. Valores de t...€ obtenidos 

par.a la barrera. 

rotación de ABCOH. 

AnguJ.o (a) 

o 
30 
ao 
70 
80 
90 

100 
110 
120 
150 
180 
210 
240 
250 
260 
270 
280 
290 
30Q 
330 
360 

O.QO 
0.64 
1.62 
1. 59 
1.55 
1. 45 
1. 36 
l. 34 
1. 43 
2.28 
2.99 
2.20 
1. 44 
1. '.34 
1. '.36 
1.49 
1. 55 
1.5Q 
1. 51 
0.65 
0.00 

de 
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En la gráf'ica 1 se muest.ra la barrera de rot.aci6n del 

compuesto 3.nlerior. Todas las gráf'icas se trazar6n con el 

programa ENEP.GP.APH. 

En la gráf'ica 1 podemos ob:Eer~rar que la dif'erencia entre 

el má.ximo y el minimo de la barrera de rot.aci6n es muy 

pequeHa: 3kc.al/mol. lo cu.a.! era de esperarse, pues el ef'ect.o 

est.érico que puede preserit.ar el grupo hidroY.ilo 

desproci ablo. 

casi 

El má:Y.imo que se observa en la gráf'ica, est.a si t.uado an 

lBO• lo que corresponde a la conf'iguración donde. ~.•iando a 

•.ravés del eje C4-Ci., el hidrógeno del grupo oxhidrilo se ve 

ent.re los do$ puentes y atrás de él se encuentra el metilo del 

grupo ac11. En 60• y en 300• se observan dos punt.os de 

1nf'leY~6n que corresponden.a la posición en que el hidrógeno, 

vi.st.o a •-ravés del mismo eje, se encuentra entre los et.ros dos 

puent.es y at.rás no se observa ningún sust.it.uyent.e. 

El mlnimo de la gráf'ica corresponde a la conf'ormación en 

la que el hidrógeno del grupo ox.hidrilo se encuentra entre los 

hidrógenos unidos al Ca. de t.al manera que, el enlace Otd-H2e 

e~ta eclipsado con el enlace Ca-C4. 
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Para el 1-acil-4-met.il-(2,2,2)-biciclooct.ano se obtuvierón 

los datos mostrados en la tabla 30. 

Tabla 30. Valores de AE obtenidos 

para la barrera d<> 

rotación de ABCOME. 

Angulo ( .. j AE ( kcal /mol) 

o 0.00 
30 1. os 
60 2.14 
90 1. 07 

120 0.00 
1SO 1. os 
180 2.14 
210 1. 07 
240 0.00 
270 1. os 
300 2.14 
330 1. 07 
360 0.00 

Se puede obsevar que la dif'erencia de energía entre al 

máximo y el mínimo de esta barrera de rotación <gra~ica 2) 

de 2. 14 kcal /mol, lo cual es coherente al comparar con el 

lama~o del grupo metilo. 



87 

CRAFICA 2. BARRERA DE ROTACIOlt DE Al!CtllE 

'·"------~ 

:· \ (\ \! 
l '' \ \ I \ 

\ \ \ 
A1tgulo (grados> 

•. :...;... 



Para el 1-acil-4-meloy~-(8,2,2)-biciclooclano 

obluvieron los valores mostrados en la siguienle t.abla: 

Tabla 31. Valores de ~E obtenidos 

~ara la barrera de 

rotaci6n de ABr..:OMEO. 

Angulo ( •) ~ (J.:ca.l."'mol) 

o 
3t.) 

60 
90 

120 
150 
100 
210 
240 
270 
300 
330 
360 

0.00 
"3.20 
5.25 
6.83 
5.80 
7.99 
9.86 
9.26 
5.04 
5.43 
5.34-
3. 37 
0.00 

66 

se 

C~m-=- podemos: ob~ervar en 13. gr~f'ic3. 3, 'B'l m~ximo 

corresponde a 190•, situ.aci6n en la -::u1! el metilo del gr•.1po 

met.oY.llo. vis:t.o a través del eje C•-Cs.. ve entre los dos 

puentes y atrás de el S9 encuentra el metilo del grupo acil. 
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La dif'erencia ent.re el máximo y el m.lnimo es de 9. 86 

kcal /mol • lo cual dice que es: m.:..s dif'icil que gire el 

met.ox.1 lo que el grupo met.ilo, lo cual es lógico si pensamos 

que el metilo es simet.rico al girar a t.ravés del enlace c,-c,,rt 

rnlenl.rá.s que el rnet.oxilo no lo es. y al girar. el mel.ilo de 

est.e grupo t.iene mayor int.er4'1.cci6n con los hJ drógenos del 

anillo biciclico. 

En la gráf'iCa 4 se present.a la barrera de rot.ación de est.e 

compuest.o. 

En la página siguient.e se muestra la t.abla que cont.iene 

los resul t.ados obtenidos para la barrera de rotación de 

ABCOTER C~abla 32). 

Como podemos observar en la gráfica 4, la diferencia de 

energia.ent.re el mAximo y el minimo es de 28.17 kcal/mol, lo 

cual de esperarse si t.omamos en cuenta que el grupo 

t.erbut.ilo es muy voluminoso Y• por lo lan~o, ~endra un eCec~o 

es~érico muy grande. 
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hidrógenos del anillo b!c!clico (hidrógenos soportados en los 

átomos Ca. Co: y Ca). También se observan 3 punt.os de menor 

energia. pero que no son los mínimos. en los ángulos 60. 180 y 

300•. En est..os casos, lo que sucede es que los hidrógenos del 

grupo l.erbut.ilo se acomodan (1 de cada met.ilo) enl.re los 

hidrógenos de los álamos vecinos del an!Llo biciclico. 

Tabla 32. Valores de O.E obtenidos 

para la barrera de 

rol.ación de ABCOTER. 

h.igulo e •J l>.E Ckcal/mol) 

o 0.00 
20 25. 81 
30 28.05 
40 25.81 
60 20.18 
80 25.81 
90 28.17 

100 25.81 
120 0.00 
140 25.81 
150 28.05 
160 25.81 
180 20.10 
200 25.81 
210 28.17 
220 25.81 
240 º·ºº 260 25.81 
270 28.05 
280 25.81 
300 20.10 
320 25. 81 
330 28.17 
340 25.81 
360 0.00 
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La estructura corre~pondienle a los minimos de la barrera 

de rotación de ABCOTER, !os cuales se presentan en O, 120. 240 

y 360•, una en la. cual los hidrógenos del t.erbut.ilo se 

encuentran ent.re los hidrógenos de en mismo átomo del anillo 

biclclico Cálomos Ca, C!I y Co), de t.al manera que, los enlaces 

Cto-C del t.erbut.i lo astan ecll psados con los puentes del 

1-a.cil-C2,Z,2)-b!ciclooclano. 

La siguiente tabla muestra los resultados de la barrgra de 

rot.aci6n de ABCOFE. 

Tabla 33. Valores de AE obtenidos 

para la barrera de 

rotación de ABCOFE. 

Angulo(•) 6.E Ckcal/mol) 

o 2.96 
30 1. 21 

40 = 320 0.96 
50 = 310 1. 04 

60 1.08 
90 o.oo 

1'.)0 = 260 o. 29 
110 = 250 0.84 

120 1. 17 
130 = 230 1.16 
140 = 220 1. 02 

150 1. 3g 
180 2.96 
210 1. 39 
240 1. 08 
270 0.00 
300 1.17 
330 1. 21 
380 2.96 
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En la siguiente páQina se muestra la grá!'ica 

correspondient.e la tabla 33. En dicha gráf'ica podemos 

observar que la dif'erencia de energia ent.re el mAximo y el 

mlnimo es de 2. 96 kcal/mol. lo cual es un valor muy pequel"ío. 

casi comparable a la barrera del oxh!drilo que llene un valor 

de 2.QO kcal/mol. 

Es import.ant.e mencionar que en la barrera de rotación 

ant.erior, el máY.imo s9 Gf)CUent.ra O. 190 y 360° Cdonde la 

posición del f'enilo 9quivalent.e) direrencia do las 

barreras anteriores en que el núnimo siempre está en eslo$ 

valores del ángulo ~-

Analizando el m1nimo C90 y 270°) y el máximo C0.190 y 

360°J de la gráf'ica S. podemos observar que en el máximo, los 

hidrógenos sostenidos en los átomos C20 o Caz del grupo f'eni lo 

$& encuentran entre los hidrógenos sostenidos en Cs a una. 

distancia de 2.17 A Cver f'igura 13); por ot.ra part.e. en e! 

núnJ.mo de energia. !os hidrógenos sosl.Etnidos a los O:..l.omos Cza 

o Ca2 del anillo bencen!co esl.An muy cerca: 1. 86 A Cver 

Cigura 14). En consecuencia. se esperarla que en 90 o 270° el 

compuesto t.uviera más enorgia quo en O. 1BO o 360e. Buscando 

una explicación para qsto, se a.nal.izarón las dist.ancias e-e 

involucradas en las repulsiones. encont.randose que las 

distancias H-H disminuyen, las dist.ancias e-e aumentan 

( exceplo en c~-Cs2 que disminuye muy poco) y por lo t.ant.o 1 a 

de la conf'ormaci6n con ~ = 90 o 270~ disminuye. Las distancias 

anallzadas se presentan en la tabla 34. 
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Tabla 34. Compar.ací6n de algunas 

distancias para J\Bt.:OF'E: 

c:on "' = o y go-=-. 

1' oº 1' 90e 

Haa-H:1.• 2.17 A Haa-H2 c. 1. 06 A 
Has-Ht5 2.17 A Haa-H2a 2.65 A 
Ha?-H20 2.20 A Hs ?-H1 o !..85 A 
Ha7-Ht? 2.20 A Ha?-H:t~ 3.09 A 
Ca-C20 2.88 A Cs -C:z o 3.43 A 
C:5-C:a 2 3.06 A Cts-C:az 2.85 A 
Ce-C:a2 3.07 A Co-Ca2 3.78 " Ca-Ha? 2.90 A C:e-Cze 2.86 A 

La t.abla 35 m•.Jeslra los resu!+_ados obt.enidos para la 

barrera de rotación de ABCON. Podemos apreciar que la 

dif'er·enc1a entre el nú.;y..imo y el mlni.mo \r.a..lor de energla es tan 

~olo de O. 54 J.::ca.l/mol .la c•.Jal es aun menor que para 11 barrera 

de rotación del 1-acil-4-hidroy~-C2,2.2)-biciclooctano. Lo 

anterior ncs dice qua el grupc nitro. aun cuando t.enga mayor 

impedimento ezlérico q•.Je el. o~.hidri.lo. e~ mas simélrico y por 

esa razon la direrencia de energla es poque~a. 
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Los resul t.ados obtenidos para la barrera de rotación del 

1-ac.il-4-nit.ro-C2.2,2J-blciclooct..ano son parecidos a los del 

compuest.o ant.erior, pues si observamos la grAfica 6, vemos que 

el m!n.lmo de la barrera est.á en 90 y 270° al igual que para 

ABCOFE. 

Tabla 36. Valores de dE obt.enidos 

para la barrera de 

rotación do ABCON. 

Angulo e•) 6E e k.eal ./mol) 

o o. 5'3 
30 o.z9 
60 0.19 
90 0.00 

1ZO o.ze 
150 0.37 
100 0.54 
Z10 O.ZQ 
24.0 0.19 
270 o.oo 
300 0.26 
330 0.37 
360 0.54. 

La explicación de estos result.ados. es también muy similar 

a la de ABCOFE9 pues se considera que al aumentar las 

distancias C-0 disminuye la energ1a. y al acercarse el OY~geno 

a los: hidrógenos H:1.e y H2• se f"orman puentes de hidrógeno y en-

consecuencia disminuye aun mAs la enorgla, 
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La siguiente tabla mues~ra las distancias entre el oxigeno 

y los hidrógenos de los pue~les para ~ = O y 90°. 

T.abla 36. r.:ompar ac.i ón de algunas 

dist.anclas para ABCON 

con ,¡; = o y 90°. 

,¡; o~ ,¡; 90° 

Hi.o-02P 2.79 A Hto-Ó2P 2.97 A 
H2a-02P 2.71 A Hza-020 2.90 A 
H2<C-Ó2P 3.27 A Hz•-020 2.99 A 
Ca-020 2.79 A Cs-020 3.27 A 
C:s-020 2.97 A C:s-02!;> 2.79 A 
r..:e-C.a? 2.90 A Ce-Cze 2.90 A 

Los resul •-ados de la barrera de rotación para el 

l -ac11-4-acet!l -(2, 2. 2) -bi ciclooc•_.ano presentan en la tabla 

37. Se puede obs:er•.r.a.r que la dif'erenc1a entro el má:Y..!mo y el 

minimo •J'3.!or de energia es de 12. 2 Y.cal ,....mol. En la página 102 

se muestra la gráf'ica correspondient9 a estos resultados. 

.l\nalizando g~•-os re~ultado~. podernos que 9n el 

n\l.n!mo, presente en o=-. viendo a través del enlace 1.:10-C•. el 
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Tabla 37. Valoree de ~ obten1dos 

para la barrera de 

rotac16n de ABC.:OAC. 

Angulo ( •) 

o 
30 
60 
70 
80 
90 

120 
190 
180 
210 
240 
250 
260 
270 
300 
330 
360 

ll.E (kcal./mol) 

o.oo 
3.69 
e. e1 
6.98 
7.14 
6. 84 
7.72 

10. 49 
12. 20 
10.49 
7.ee 
e.99 
6.61 
6.!32 
6.67 
3. 81 
o. 0() 

11..)3 

carbon1lo del grupo acil' estA eclipsado con el puente 

C1-Cz-C3-C• del anillo y con el carbonllo del grupo acotil. y 

el carbono del metilo del grupo acetil se encuentra casi 

-::oJ.Jneal con .lo-s o-:v..lgenos de los c.arbon1los y los carbonos Cz. 

y Ca do! anillo biclclico (ver flgur.a 15). Por otr.a.. parte. en 

la eetructura c-crrespon.dient_e .a '/> = 1eo=-, ol carbonilo del 

grupo acet1l se encuentra entre los 2 puentes del anillo 

bicicl!-=.o quedandc eclipsado con el metilo del grupo acil tver 

!'!gura 16). 
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De la discusión anterior. podemos decir que la estructura 

'f;o = r.)-=- es mas estable que con 1J = ieo-=- porque. en esta 

situación. el oxlgano del carbonilo del grupo acetilo (Oao:> 

esta mAs cerca de los hidrógenos unidos al carbono C.9 del 

anillo biciclico CHi.• y H15). m.ientr.as que c-:::in '/-• = 1e0-= l.;:.s 

distancias de Oso con los hidrógenos m..a$ cer-.:anos (H17 y H2.9) 

un poco mayores; t''avoreciendose 3.Sl 13 f"ormación de 

puentes de hidrógeno. con lo que la molécula est.abi 11 za. En 

la tabla 38 se mue$tran las dist.ancias mencicnadas. 

Por ot.ra parle. al anal.izar el met.ilo del grupo acetilo. 

observamos que el enlace- Cz.?-Hsz esta qo:;:.l..ipsado con el enlace 

C20-0so (grupo carbonilo del ace•~ilo.), lo cual se justifica si 

pensamos que en esta posición la distancia ~"30-Hs2 es la menor 

que se puede t.ener y est.o ravorece el puente de hidrógeno. 

En conclusión, las barreras de rotación de los compuestos 

estudiados, permit.en conocer la c-onforma.ción de 

energla de un compuesto con más seguridad, pues sl en nuestra 

def1nici6n !n!c!al de la moléc•.Jla proporcionamos. al ángulo 

diedro. un valor que ost.o en un ml.nimo de mayor Gtnoorgi..a. que 

el mínimo absoluto. el cálc•.Jlo MNDO pued9 optimiz3r 13. 

gec-:netria con el valor de ese ~ngulo. sin q•.Je :::ea precisamente 

!a de menor energia. 9n otras palabras, el programa alcanza la 

aut.occ-ns:istencia en ese pozo de energla porque no puede pasar 

13. barrera do rot..aci6n. 
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3.2 DENSIDADES ELECTRóNICAS, CALORES DE FORHACióN, 

MOMENTOS DI POLARES Y POTENCIALES DE I ONI ZACI óN, 

De loz cálculos realiza.dos se oblienen las densidades 

electrónicas en cada Alomo y ést.as se present.an las figuras 

de las siguient.es páginas. et.ros parámet.ros fisicoqu!micos 

obt.enidos con el cálculo MNOO para los compuest.os estudiados 

~e muestran en la tabla 38 Ccalor de Cormación. potencial de 

ionización y moment.d dipolar). 

Tabla 38. Algunos parámeLros rislcoquimicos 

obt.enidos con MNIX). 

-X Mir P. I. µ 
kcal/mol e V Debye 

-H -51. 33 10.53 2.44 
-Cl -56.17 10. 77 2.14 
-F -89.82 10. 76 2.107 
-OH -86.64 10.65 0.88 
-He -47.35 10. 52 2.44 

-OMe -21. 64 10. 62 1. 08 
-O A e -108.03 10. 67 4. 19 

-t.-But. -o. 81 10. 52 2.40 
-Fen -3.61 9.45 2.45 
-NOz -27. 49 11. 01 4.00 
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Figura 1/. Densidades electronicas obtenidas para ABCO. 
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Figura 18. Densidades electronicas obtenidas paréJ ABCOF. 
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Figura 19. Densidades e lec tron icas obtenidas para ABCOCL. 
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Figura 2ú. Densidades clectronlcus obtenldas par11 l\BCOME. 
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Figura 21. Oensidadus elcctronicas obtenidas para AOCOMl!:O. 
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. Figura !l.2. Densidades electronicas obtenidas para ABCOTER. 
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Figura 23. Densidades electronicas obtenidas para ABCor.g_ 
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Figura 2L1. Densidn<les elect:ronicas obtenidas para ABCOH. 

o 6.31 



116 

Figura 25. Densl<Jn.des e lec t.ronicas obteni.das para ABCON. 
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Figura 26. Dcn.s.idades el~ctronicas obtenidas para AHCOAC. 
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Podemos observar que el cálculo predice el dipolo del 

grupo carbonilo. dado que si consideramos que el oxlg.eno debe 

t.ener densidad eleclrónica de 6 y el carbono de 4, y 

MNDO, comparamos con los resul lados oblenidos 

observar i amos que, t~odos los compuest~os el ox.1 geno del 

grupo 3.cil lleno una densidad eleclrónica liger.3menle mayor 

que 6 y el carbono unido a ésle ligerament.e menor a 4, lo cual 

mues:t.ra que el oxigeno ti-ene un exceso elect.r6nico. m!ent.ras 

que el carbono tiene una deficiencia elect.rónica. 

Por olr.~ parlo, al comparar las densidades eloct.ronicas dY 

t.odos los compuest.os est.udi ados, observamos que la presencia 

de los grupos sust.i~uyenles no afect.a not.ablemenle la 

estructura eleclrónica del anillo biciclico ni del grupo 

acilo. Est.os result.ados nos indicarian que el sust.iluyenle no 

t.ic;,ng ningún ofgct.o s;obro ol carbonilo. E:st.o os 16gico de 

suponer. si consideramos que no puede haber efecto de 

resonancia debido a la ausencia de enlaces n. y que el efecto 

inductivo no se manifesta en el carbonilo debido a lo lejos 

que éste encuentra del susliluyanle. 

Aqui podrla dudar sobre la razon del est.udio de ast.os 

compuestos. pues espera arect.o de resonancia ni de 

tr~nsm1sión de dipolos a través do los enlaces por la lojania 

de los: s:us:.t.ituyent.e::. Por est.a razón. debe mencionar que 

e~tudios recientes sobre la reaclividad de ciclohexanonas 

s:usli luidas en C,csa-.s'5 muest.ran que la react.1 vi dad del grupo 



119 

cet.ónico es influida por los "susliluyenles remotos". $9 han 

encont.rado correlaciones de energia 1.ibre muy sat.isf"act.orias 

la const.ant.e polar del sust.!t.uyent.e de Taf'l CO'%). 

Aquí se puede ver que una de 1 as razones por la que se 

estudio esta serie de compuest.os parecido con las 

ciclohexanonas. y que por lo t.ant.o se espera un ef'eclo da los 

sust.it.uyent.es sobre el grupo cetónico. 

Lo ant.erior hace suponer que el ef'ect..o 

inductivo del sust..1 t.uyent.e sobre el carbonilo se debe al 

ef'ect.o de campo. más que a la transmisión de dipolos a través 

de los enlaces. 

Por otra parte. J. L. Escobar V7 1 encuentra teóri camenle 

una relación linoal entre la densidad elect.rónica del oxigeno 

cet.ónico y la ºr de los suslit.uyent.es, para una serie de 

ciclohexanonas sustituidas en C•, ulilizando el método HIN00/3 

para sus calculas. Aquí podemos observar una dif'erencia del 

comport.am! en t. o de 1 as ciclohexanonas susli luidas en C.t. 

nuest.ros compuest.os. lo cual nos dice que el ef"ecto del 

sust.it.uyenle sobre el grupo celónico es menor para los 1-ac11-

-4-renil-C2,2,2)-biciclooct.anos suslit.uidos en C• que para !as 

correspondientes ciciohexanonas. 

En el trabajo de Escobar, lambién encuentra •.ina 

relación lineal entre las densidades electrónicas del oxígeno 

cot.6nico y el potencial de ioniznc16n. lo cual no se obt.iene 
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para la serie de cetonas biciclicas estudiadas en este 

trabajo. Esto ref'uerza la hipótesis mencionada antes. 

Por lo qua corresponde a los calores de f'ormación y a los 

momentos d!polares obtenidos. no 

debido que la lil.eralura 

experimentales de estas propiedades. 

puede discutir mucho. 

presentan dat.os 

Se puede t.ener con!'i-a.nza en los calores de f'ormación 

obtenidos el cálculo, pues el método MNDO se ha 

caracterizado por predecir con suf'iciente exactitud los 

calores de formación. 
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3.3. POTENCIAL DE IONIZACI6N Y 

Se buscó. •.Jna relación entre el erecto ind•.1ctivo de los 

s:ust.it.uyent.es y :a.lgOn parámetro f'isicoqu1mico de los 

compuest.os estudiados. sin embargo, no sg oncont.ró ninguna 

buena correlación con el momento dipolar ni con el calor de 

1~ormaci6n, no obstante, al trazar la. sigma de Taf't (O') 
I 

de 

cada susliluyent.e ant.o el pot.enci.al de l.onizaci6n dol 

compuesto correspondiente, obtiene una relación e.as! 

lineal, donde solamente el compue~t_c que t.iene 3.l gr•...Jpo t~enilo 

como sustit.uyent.e se aparta notablemenmt.e de la linearidad 

Cver grAfica. 8). La tabla 39 presenta los datos ut.ilizados 

para obtener la relación mencionada. En la siguiont.e pagina 

muestra la grafica obtenida al trazar el potencial de 

ionización con~ra la ºx para cada sust.iluyenle. 

Ta.bl.a. 30. Dat.os ut.izados para la. correlación de 

ur con el potencia! de ionización. 

-X O' P.!. 
I 

-H 0.00 10. 5273 
-el 0.47 10. 7726 
-F Q.52 :!.IJ. 7617 
-OH 0.25 10. 6527 
-Me -'.).05 10. 5236 

-O He Q.25 10.6188 
-O A e 0.30 10. 6748 

-t.-But. -0.07 10.13216 
-Fen l.). 10 Q.4-493 
-NOz 0.63 11.0110 
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Para explicar la razón por la que el compuest.o que 

tiene como sust.i luyenla a.l grupo f'enilo se apartaba de la 

l!naaridad. se anal!zarón los coef'iclenles de la f'unción de 

onda encont. r andose que el ox.1 geno del gr upo car bon! lo es el 

álomo qua más cont.rlbuye a la f'unci6n da onda except.o el 

compuesto con !'onilo en ol que el át.omo que m.As contribuye 

un carbono del anillo arornÁL!co <ver tabla 40). 

Tabla 40. Principal coef"icienle 

de la función de onda 

para el orbital HOMO. 

-X Coef'icienle Alomo 
HOHO 

-H -0.5719 º" -Cl -0.5833 º" -F -o. 5892 º" -OH -0.5837 º" -He -0.5705 º" -OHe -0.5826 º" -OAc -0.5828 º" -t.-But. -0.5608 º" -Fen -o. 5658 c ... 
-NOz -o. 5825 º" 
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Por las razones an•-es mencionadas. se descartó en la 

correlación al compuesto que tiene al grupo renilo como 

sust.it.uyente, enconlrandose un coe:Cicient.e de correlación 

mucho mejor 

grA:Cic.a. Q. 

r = 0.9359). Los resultados se presentan en la 

Podomos decir entonces. que para derivados de! ABCO 

sust.1 +_uido~ donde los sust.i tuyenles no sean 

aromát.icos. puede conocer su potencial de ionización 

concc:iendo el val,.... ... de ur del sust.ituyent.e, utilizando la 

grA:Cica 9. 

Los resultados antes obtenidos son interesantes, si 

comparamos con el trabajo real i :zado por Caulelt.i y 

colaboradcresc:scs, en el que experimentalmente obtienen una 

relación lineal entre el potencial de ionización medido por 

espect.roscopia eleclrOnlca y la de !.JO a serie de 

cicloheY~nonas sustituidas en e,. 
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CAPITULO 4 

CONCLUSIONES 

1. Se enconlrar6n los ·par1met.ros geomé•_ric~ correspon­

dientes a la conf"ormaci6n de m!nima energla para t.odos los 

compuest.os es:t.udi"ados. encont.r.andose que los s;ust.11_uyent.eso 

a.rectan not.ablament.e la ostruct.ura del anillo biciclico ni la 

poslc16n del grupo acilo. 

2. Se calcular6n las barreras de rotación para los 

compuest.os que pueden presentar dif'erent.e efect.o est.érico al 

girar el enlace c,-P.. encont.randose un valor del ángulo 1' = 

oo-= para los sust.1t.uyent.es f'enilo y nitro. y de 0-:: para el 

resto de los compuestos. en el m.1nimo de energia. 

3. Se de-t.erm!narón 11s dcn~idados el-e-;:trónic::>ts d"" todos los 

A~omos, encontrand~~ que la presenc13 de los sust.it.uyent.es no 

1fect..a nolablement.e la. distribución elect.r6nica del anillo 

del grupo acilo. De este resultado se deduce que el efec~o del 

sustituyente se debe ~1 efec~c de campo y no 3. la ~r1nsrnision 

dQ dipolos 2.. t.r.av.Qs do los: enl.aces: .(efecto .induct.ivo). Se 
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p0dr1a pensar que. por !a ~structura de los ~ompue~tos 

es t •.Jdi a dos • no eY..ist.ierA un ef'ec•_o apreciable del 

sustit.uyent.e sobre el grupo carbonilo, pero se ha demostrado 

in.fluencia de los sustiuyentes sobre la consl.ante de ácidez 

de los acidos 1-carboY~-4-X-C2,2.2)-biciclooct.ano74 . 

4. Se cal cu!. .... on los momentos dipolare5:. de t.odos .los 

compuestos estudiados, lamenlablemont.e no se pudier6n hacer 

~omparaciones con les valoras reales, por care-ncia de da•-os 

experimentales. 

5. Se obtuvier6n'los potenciales do ionizac!On para toda la 

serie de compuestos y ~e encontró. una relación lineal de éslos 

con la o-i:. Se aprecia que el único compues•_o que se aleja de 

la linearidad es el que tiene a Cenilo como susliluyente, por 

lo que se est.udiar6n los coef'icientes de la f'unción de onda 

encont.randose que para dicho compuesto el principal 

coe!~icient.e del HOMO pertenece a un carbono del .anillo 

aromático. mientras que en el resto de 1 os '='='mpue$lO$ este 

co..-f'icignto corrospondG' .al ox.1.gono colónico. En otraso 

palabras, on el 1-ac!l-4-renil-<2.2.2)-biciclooclano, el 

potencial de ionización corresponde a elec~rón de un 

carbono del anillo aromático y no al oXigeno del grupo acilo 

como sucede con los dentas compuestos. 
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6. Se obluvier6n los calores de f'ormación~ pero no se 

pud!er6n hacer comparaciones porque no han realiza do 

estudios experimentales de este tipo para 9stos compuestos. 

PERSPECTIVAS 

Sintetizar los compuestos estudiados en aste •.r.3.bajo y 

estudiar la cinétic.a de la reacción de Baeya-r y Vil liger71 

para relacionar experimental ment.e el ef'e-:::to del :::•..1sti t.uyent.e 

sobre la reaet.i vi dad del compuesto y ::amparar los 

rogul.'l.adog do ocal.o t.rab.,.Jo. 

También se espera medir el potencial de ionización. 

memento di polar y calor de .f'ormaci6n par3. revisar la precisión 

del método de cálculo al predecir estas magnitudes físicas. 
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