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INTRODUCCION

El analislis tedrice conformaclional es importante, dado que

muchas de las reaccidnes quimicas de moléculas son

depandientes, entre otros factores, de la estructura exacta y

estarecquimica del sistema; es5 decir, on algunas medida, la

reactividad depende de la conformacion.

En bastantes reacciones, la disposicicidon geométirica o

conformacional de los wenlages formados © rotos durante la

reaccidn, tiene un efecte notable sobre la rapide=z.

La confor maci on o5 importante en la actiwvidad

farmacdlogica de clertos compuestos, por 1o gque, en los

altimos aMos, se ha estudiado esta relacién, tanto tebdrica

coOme axperimentalmente.

El anilisigs tedérice conformacional estid interoesado eon

calcular, de alguna manera, la energia asociada a una

conformacién particular de clerta molécula Yy proporcionar

pardmetros (isjicoquimicos de interés para ol quimico.

Hasta hace poco, hacer el analisis conformacional de

molecutas relativamente complejas, utilizando métodaos

mecano-cuanticos. habia presentado muchos problemas,
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actualmente, gracias a 13_ creac:dn de computadoras de gran
eficacia ¥y rapidez, y al desarrollo de programas eficientes
para realizar los cAlculos necesarics, estos sstudios tedricos
son relativamente I’Aciles“ de realizar y el campe de accidn del
analisis tatrice conformactional ha si-de ampliade
considerablemente.

Ectos estudics Ledrices han dado algunas ideas acerca de
l1a naturaleza detallada y <origen de ciertcs proceses
conformacionales; han side uijles para predecir barreras de
energia @n casog aun ne publicades y para dar intormacien eon
situacicones on las gue un compuesto no ha side preparade o
tiene una exMistencia hipotetica.

En los ultimes afos se ha prestade atencisdn al estudio de
proplemas concernientes 2 lag interaceiones de los sitios de
reacclion con "sustituyentes remotos', =in embargo, aun quedan
muchas dudas sobre el mecanismo de transmisién de los efestos
inducidos por éstos sobre la reactividad. Varias teérias han
ide desarrallandose | ;;*ara evplicar los resultades
evperimentajes que se han encontrade® %%

En la literatura s encuentiran varios estudics scbre los
electcs de sustituyentes remotos sobre ziclohexanconas
sustituidas eon C«°®77°, flaudett! encuentra exporimentalmente
una relasisn lineal entre el potencial de ionizacien y la
=onstante polar del sustituayente de Taft Cr,v:). Por otra parte,

70

Lino Reyes encuentra una buena cerrelacién enire la Ty Y el

logaritme de la constante de rapidez relativa para ta



ovidacion de Baeyer y Villiger con Acido m-cloroperbenzoico de
clclonevanonas sustituidas en Cs.

Por estas razones, sdrge =l interés de estudiar un
compuasto parecido a la ciclohexanona y gque por su rigidez no
presente efecto esterice nl varias conformaciones, como sucede
<on  las  ciclochexanonas sustituidas en C¢ que presentan
conformacisn axial y ecuatorial. El zompuesto estudiade tiene .
una estructura que nos permite descartar el efecto estérice ¥y
de resonancia del sustituyente scbre el grupo ceténico y poder
observar asi, teoricamente, el =fecto polar del sustituyente,
antendiende por efecto polar la comblnacidon de un efecto
tnduct tvo gue indica la transmisién de la influencia
eléctrica del sustituyente a travezr de los onlaces, y del
efecto de campo que designa la parte de la influencia
eléctrica que se transmite a travez del espac.to7‘.

Se espera en un irabajo posterior, poder realizar la
sintesis de estos compuestes y estudiar su cinédtica de
reaccisdn para la oxidacién de Baeyer y Vllliger“.

£n o]l presente trabajo, se realiza el analisis tedrico
contformacional de derivades del 1-Acil-C2,2.2)-biclz=lcectano
sustituidos en T4, con el objetc de enceontrar algunza relaczidén
entre los sustituyentes ¥y el efeclic inductive de $stos scobre
@l grupo =arbeonile. Para tal efecteo, se utilizé el métedo
de salcule MNDO' CModified Neglect of Diatomic Overlap) que
es un método mecano-cuantico semiempirice de orbital es

moleculares.



CAPITULDO 1

ANTECEDENTES

1.0 CONSTANTE POLAR DEL. SUSTITUYENTE. TAFT.

Se han desarrollade importantes relaclones para expllicar
el efecto de grupeos sustituyentes en las propledades quimicas
de los éompuostos. algunas de estas relaciones son usadas para
explicar los mecani smos de reaccion y para predecir’
constantes de rapidez de reaccién y constantes de equilibrio.

La relacidn mis usada oS la ocuacisdn de Hammett®, la cual
relaciona las <constantes de rapidez y de equilibric de
compuestos que contienen grupos fenilo y fenilo sustituidos.

la relacion que se encontrd para la hidrolisis del

benzoato de etile y derivades de éste, os la siguiente:

Ko ¥ .
m.logKg- ‘lcvgk° 1D
donde Ko es la constante de equilibrio para benzcato de etilo,

K es la constante de equilibric para les derivados del



benzoato de etilo, ko es A.la constante de rapidez para la
hidrolisis del benzoato de etilsn, k es la constante de rapidez
para la hidrélisis de los derivados del benzoato de etilo y m
es la pendiente de la rect;a..

Muchas otras reacciones muestran relaclones lineales como
la anterior, loe cual Suglere una relacion entre esta
correlacidon lineal y ef cambio de energia libre involucrado en
los dos procesos.

Bustituyende en la ec.C1> K y k con las expresionwes

apropiadas de énergla libre y energia de activacidn:

m logK—1ogKed =logk-logke
mC —AG/2. IRT+AGo 2. IRTY =-48%.72, 3RT+aGo" 2. 3RT
#* I3
me ~AG+AGeD =-AGY +AGo

MAAG=AAGH

[a}
N
¥

La relacidén lineal de la ec.(2) indica entonces, que ol
cambio en energi{a libre de activacioén por la introduccién de
sustituyentes es directamente proporcional al cambio de energfa
libre de ijonlzacion que se produce por la introduccidn de la
mlisma serie de sustituyentes scbre Adcide benzoico. Las
correlaciones obtenidas de ectos eambi os directamente
proporcionales en las energlas libres son conocidos como

relacicones lineales de energia libre (Lambién se conocen como

k-

relaciones extratermodinimicas’ °>.
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La relacidén de Hammelt de ensrgia libre se expresa con las'

siguientes ecuaciones:
K .
= L3
.chK° =7=3 03O
.Logkk;o: op <45

donde ¢ es <ohocida zomo constante de sustitiuyente y o <oOmo
. zonstante de reaccion.

Estas ecuaciones correlacionan muchos datos acerca de las
reacciones para compuestos aromaticoes. Los valores de las
. constantes o ¥y p se definen escoglende como reaccidn de
roteron;ia a la lenlizacién de los Aeidos benzoicoes, en la
cual, se le asigna arbitrariamante a p el valor . Los valores
de o pueden determinarse, para una serie de grupos
sustituyentes, midiendo la constante de acidez de los Acidos
benzolcos sustituidos. Los valores de ¢ asi definidos, son
usados en la correlacidn de otras series de reacciones, y los
valores de p para otras reacciones relacionadas son entonces

determinados.
©
Ko

la reaccidn estandar. En terminos de energia libre:

Para la reaccidén estindar: logy =op=o porque p=l para

-aG 2. 3RT+AGo 2. 3RT=c

sustituyendo esta relacidén en la ecuacidn C13:



mo=-AG% 2 3RT+AG" 2. 3RT
mo=logk-logko
_ k
mo=l ogr,

m=p

El valor de o refleja ol efecto del grupo sustituyente
sobre la energla libre :rde ilonizacidén del acido benzoico
sustituide.

La ecuacidn de Hammett también puede utilizarse en muchas
medidas r{sf{ecas, como las frecuencias en IR v el

2 Este tratamiaento es

desplazamientos quimico en RMN
razonablemente buenc cuando los sustratos son atacades por
reactivos electrof{licos, nuclecfilicos © radicales libregs, la
importancia de esto radica en que el mecanismo es ol mismo
para una determinada serie de reacciones.

Sin embargo, hay muchas reacciones que no siguen la
ecuacion de Hammett., Estas, en su mayoria, Ton reacciones en
donde el ataque es directamente sobre el anillo aromatico y el
sustituyente X puede tener una interaccidn directa de
resonancia  con el sitlio de reaccidén en el estado de
translcion. Para estos casos, dos nuevas series de valores de
o te han desarrollado: o Cpropuesta per H. C. Brown*'®) se
utiliza para los cases en que un grupo donador de electrones

interactua desarrollando una carga positiva en el estado de
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transicién Cesto incluye el importante casco de la sustitucién
electrofilica aromiticad y o que se utiliza cuando un grupo
electroatrayente interactua desarrollando una carga negativa
en @l estado de transicidn.

Un valer positive de o indlca que se trata de un grupo
electroatrayente mlientras que un wvalor hegative indica un
grupo electrodonador. La constante p mide la susceptibilidad
de la reaccidén a los efectos eléctricos. Las reacciones con
una p positiva son favorecidas por grupos electroatrayentes y
viceversa.

tLas relaciones lineales de energia libre pueden tener
impiicaciones mecanisticas. Si logCkrke) es lineal con la
propiedad o, se puede pensar que el mismo mecanismo opera para
esa serie de reacciones. Por otra parte, una curva suave
indica un cambioc gradual en el mecanismo, mientras que una
interseccidn de dos lineas rectas indican un cambio abruptod H
sin embargo, el tener relaciones neo lineales puede deberse a
otras causas, tales como, complicaciones debidas a reacciones
colaterales.

Si una serle de reacciones sigue mejor a " o o que a o,
significa que hay una gran interaccién de rescnancia en el
estado de transicién’.

Tambi én puede obtenerse i(nformacién de la magnitud y signo
de la constante p. Por ejempio: un valor grande y negative de

p significa una gran demanda de elecirones en el centro de la



reacclidn, de lo cual puede ‘concluirse que esta involucrado un
=entro altamente deficiente de electrones, tal vez un
carpbocatidn.

De la misma manera, un valor positive de p es asociado con
un desarrollo de carga negativa en el estado de transicién.

Llas relaciones eop también se aplican a reacclones por
radicales libres. porque los radicales libres también tienen
caridcter polar. Estas reaceiones tienen un valor pequefio de o.

Las reacciones que 1inveolucran estados de transicion
ciclicos, tambien tienen p pequefias.

El efecto de un grupso sustituyente sobre la reactividad de

17,4
: en general, un

un compuesto e debe® a varios lacteres
grupo  sustituyente puede causar una polarizacisdn de la
densidad de carga a traves de los enlaces n, a esto se le
llama efecto de resonancia. Tambidn se pueden generar dipolos
en los enlaces entre grupos de diferente electronegatividad.
La presencia de este dipolo puede perturbar la =situacidn
electronica de dos maneras. La presencla de una separacidn de
cargas puede inducir el desarrolle de un segundo centro de
carga en la molécula por una ‘l.nleraccién entre las dos cargas.
A eostas interacciones de carga a travées del espacio se les
llama =2fecto de campo.' Una segunda posibilidad de interaccidn
es por la transmisidn del dipolo deblido a wuna sucesiva
polarizacién de los enlaces contiguos. A la transmis{édn de
estos efectos eléctricos por medico de los enlaces contiguos se

. 190
le 1lama efecto Enductive®™  *%,



La ecuacidn de Hammett en la forma (3> o (4) esta libre de
complicaciones debidas al efecto estérico, porque esta
aplicada exclusivamente para sustituyentes en m y p. La
geometria del anilleo bencénico asegura que los grupos
sustituyentes en m y p no pueden interactuar estericamente con
el sitio de la reaccidn,

Se han reaiizado varias consideraciones para separar a o
en  sus componentes de resonancia y efacte de campo. Una
aproximacién en este sentido es la de Swain y LupLon’oque se

puede expresar de la siguiente manera:

o = fF + rR

donde f es la sensibilidad al efecto de campo, ¥F la constante
de campo dely sustituyente, r 1la sensibilidad al efecto de
resconancia y R la constante de resocnancia del sustituyente.

La relacidn lineal de energlf{a libre queda:

Kk
log ko = pfF + prR

De los valores calculados para f y r Swain y Lupton
caleculan que el porcentaje de efecto de resonancia para o es
de 20%*% para o 38% para ",, y 62% para ,,; 11,12
Ta!".ispropcne la siguiente relacidn, para reacciones en.

las que el efecto estérico y de resonanclia sSon esencialmente

constantes:



[ . -
.Logk—;=o‘p

donde p. es la constante de reaccién y o es la constante de

Taft del sustituyente polar.

Para varlias series de reacciones, en las que hay una

notable contribucién del efecto estérico y de rescnancla, el

efecto del sustituyente sobre el cambie de energia libre

puede pensarse, para tener una Util aproximacidn cuantitativa,

como la suma da los eofectos inductivo, estérico y de

resconancia. Para esta serie de reacciones, la contribuciéon del

efecte inductivo al cambio de la energia libre se da cen la

- -
oxpresidn o p .

Yamos a utilizar la constante o, en lugar de a. siguiendo

la sugerencia de PRitchie vy Sager“. Las

constantes se

relacionan de la sigulente forma:

-
o =0Q. 4!
T~ satxcuz)

Taft al igual que Int_:;cl.d15 supone que para la hidrolisis

de ésteres, los efectos de resonancia y estéricos son los

mismos, tanto para la catilisis scida come para la basica, y

per lo tanto, las diferencias en la rapidez. son debidas
exclusivamente al efecto de campo de R o R’ en RCOOP.'“’. Asi

pues, la ecuacidn de Taft os una relaclén

aestructura~reactividad que unicamente relaciona efectos de

17.46, %9
campo
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El efecto de campo del sustituyente X puede determinarse
midiendo la rapidez de la hidrdélisis scida y basica para unas
series de XCHZCOOR'. en las que R' permanece cons'.ant.e.zobe las
constantes de raplidez obtenidas, se puede determinar un valor

o, & partir de la siguiente ecuacidn:

oL = 0.181 [.L‘:sg[!(’:"]ll - .log[:—"]“]

En esta ecuacidén Ck/k°>n es la constante de rapildez para la
hidrélisis basica de XCHZCOOE' dividido entre la constante de
rapidez de la hidrélisis basica de CHSCOOR’. Similarmente,
Ck/kc:\A es la relacién de constantes de rapidez para la
hidrolisis Acida, y 0.181 es una constante arbitraria. LA
la constante de sustituyente para el grupo X, sustituido sobre
un carbono =aturado, la cual refleja solo el eofecto de

21
campo”.
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1.1 MOMENTO DIPOLAR, POTENCIAL DE

IONYZACICN Y CALCR DE FORMACION,

El método MNDO nos prépor'ciona. ademas de la conformacion
de minima energla, éhros parametros fisicoquimicos como el
momentoe dipolar, potencial de {onizacidén y calor de formacidén.

Estas propiedades pueden relacionarse con St reactividad,
estabilidad o acti vidad bielégica. Por ecta razén, a

continuacion se hace una breve discusion de estas propiedades.

1.1.0 Momenta dipolar.

La distribucién de carga eléctrica en una molédécula se
encuentra eerechamonte_ relaciconada c¢on un gran numere de
propledades © fendmencs observables, tal comoc el momento
dipolar eléctrico pu.

En general, las medidas de momento dipolar no se usan para
cbtener longitudes de enlace, ni tampoco para conocer con
axac t.>1. tud la separacidén de cargas, Sin embargo, el
zonccimiente de los momentos dipolares de un compuesto resulta
muy ©til en la determinacidén de la conformacidn molecular y
también p;’-cpcciona informacién acerca de la posicidn atdmica
relativa an el espacio. de una especie; es decir, de su

simetria.
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1.1.12 Potencial de ionizacién.

Desde hace varios affos se ha tratado de relaclionar la
teoria con el experimente a traves de clertas propledades
moleculares, por ejumplo el potencial de ionizacién CPID>, el
cual se delfine como la energfa necesaria para eliminar un

electrén de una molécula en fase gaseosa dilulda.

El primer potencial de ifonizacion se refiere al electron
menos unido a 1la moldécula. Desde un punto de vista tedrico,
los potenciales de lonizacidn son importantes debido a que su
valor correspondoe, doe manora aproximada, a la enorgia del
orbital molecul ar ocupado de mayor energia CHOMOD del =istema
¥ por consiguiente, su determinacidn ha side Gtil para evaluar
tedrias de orbjitales wmwoleculares, _Reciprc-carnente. estas
tedrias son a menudo Utiles para entender los efectos de la
estructura sobre el PI. Es importante tambidn el hecho de que
a partir del valor de PI se puede obtener indicios importantes
acerca del estado electrénico de una meolécula.

En 1933 T.C. chpmnszz prob&é que la energia necesaria
para sustraer un electrén de un orbital en un atome o

molecula con capa cerrada, tiene un valor muy aproximado ad’

negati{vo de la energla Hartree-Fock. LA del orbital. Ya que
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esta cantidad es. an gener-.il. negativa, al PI Ccomunmente
llamado PI vartical) es un numero positivo que puade
aproximarse al PI obsorvado; Por consigulente, la energia de
L{ontzacién molecular o PI, pusde ostimarse tomande e, del
HOMO. En general el tecrema de Kcopman da buenos resultados
para la energfas orbitales, aunque no siempre proporciocna
buenes valores para los PI.

Al aplicar este teorema, Se supone que los orbitales del
ion son idénticos a los del sistema capa cerrada, Lo cual
obviamente es ‘una aproximacion; no obstante, el teorema de
Koopmans se cumple en muchos casos con sorprendente precisién.
Ahora bién, aunque no se entiende por completo la razédn de
esto, se afirma que el camblio de energia producido por la
distorsidn de los orbitales del ion, es compensada por un
cambio de energia de correlacidédn. Asl, aunque es errdnea la
suposiclién de compcr!.am_‘i.ent.c orbital constante en los estados
basal y ionizado, dicha suposicién funciona bién.

. Por otro lado, cuando se comparan los PI calculados con
los wvalores experimentales aparecen clertas discrepancias.

Esto se debe a que los PI de algunos compuestos se miden

mediante dos técnicas basicas diferentes. En una de
ellas, llamada ‘“espectroscopla fotoelectroénica’, se hace
inctdir Lluz monocromatica en una muestra gaseosa del

compuesto. si log fotones son de suficlente energilia, une o mis

electrones son expulsados de las moleculas. Ya que la energia
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cinética del electron eliminade es igual a la energia del
fotdn incidente Chvd menos la energia necesaria para arrancar
al electrén de la molécula, es posible medir ei PI. Las
valores obtenidos de esta forma corresponden a una lonizacidén
“adiabatica', es decir, a un processc en el que el ion se
produce en su estado mis estable.

La segunda técnica invelucrada bombardeo, del compuesto en
cuestidn., con electrones de diferente energla. Se considera
como una medida del PI a la energia minima requerida para
provocar 1lonizacidn. Los valores obtenides por esta técnica
son mis grandes que aquéllos encontrados espectroéscopicamente.
Se ha sugeridozaque' este hecho se debe a una diferencia en
la escala de tiempo para producir’ fonizacién. En la técnica de
impacto electronico este tiempo es extremadamente corteo, por
lo que si la ionizacldn ocurre durante este pericdo, el ion
permanece con la misma configuracidn geométrica que la
molécula original ¥y que por lo consiguiente no se produce en
su estade de menor energia. A este tipo de ionizacién se le
1lama *“wvertical®”, y su diferlencia con la jionizacién
“adfabitica" puede considerarse como una medida de la ganancia
en energla del ion debida a la reorganizacidn nuclear y
eolectrénica en la molécula.

Cuando se desea encontrar tedricamente el valor del PI
adiabatico, se calcula fa energfa del ion por un procedimiento

en el cual las longitudes de enlace se calculan en cada etapa
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de un cieclo iterative y asin-\.lsmo se modifican las Integrales
de dos centros. Por otreo lado, cuande se quiere encontrar el
PI wvertlical, se hace el cilculc con una geometria fija,
idéntica a la de la molécula en su estado neutro. Esto Gltime
fue lo que Se hizo en el presente trabajo; es decir, todos los

Pl cAlculos corresponden a valores “verticates®.

1.1.2 Calor de formacién.

otra propledad molecular importante e85 el calor de
formacién estandar, definido come el cambioc de entaipita para
la reaccidn en la que un mol de cierto compuesto e produce a
partir de sus elementos en sus formas mas estables.

i.os calores de formacidn estandar, AH:.

se oblienen en
al gunos casos de manera directa por medicidén en un
calorimetro, pero en la mayoria de las veces se hace
indirectamente usando éalo{'es de combustidn junto con la ley
de Lavoisier-Laplace y la de Hess.

Los compuestos para los cuales AH‘, es negative son, en
general, mas estables con regpecto a sus elementos, ya gque se
libera energfa en su formacioén. Por otra parte, un  valor
positive de AH‘_ indica que el compuesto puede formarse a
partir de sus eléementos S6lo cuando =6 proporciona energia al
sistema reaccionante; tales compuectos con menos astables que

los elementos purcs.
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1.2 ANTECEDENTES DE MECANICA CUANTICA.

El  principal objetivo de wuna teéria de estructura
molecular es estipular alguna introspeccidn de las leyes
fisicas que gobiernan la constlitucidén quimica de moléculas en
términos de las mas fundamentales leyes fisicas que rigen los
movimientos y las interacciones de los constituyentes del
nuicleo atdmice y de los electrones. En principio. estas
tedrias pueden apuntar hacia una descripclidén cuantitativa de
la estructura de las moléculas y sus propledades quimlicas, por
le tanto. las leyes f{isicas fundamentales son ahora bien
entendidas en términos de la tedria cuintica basada en la
ecuacidn de Schroedinger. Sin embargo, en la practica la
complejidad matemitica y computacional hace esta meta diffcil
de aleanzar y uno a vecaes debe recurrir a metodos aprosximadeos.

Los principales metodos aproximados considerados en la
mecanica cuantica son la tedria de enlace valencia ¥y la tedria
del orbital molecular®*

La teéria de enlace valencia fue originada por Heitler y
London y desarrollada extensamente por Pauling. La tedria de
orbital molecular tliene sus origenes en las primeras
itnvestigaciones en espectroscopia de bandas de meoléculas
diatédmicas y ha servido para describir muchos aspectos de la.

estructura molecular y varias propledades moleculares tales
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come el momento dipolar, Ael espoctro de absorciédn y la
resonancia magnetica nuclear b electrénica. Otros
investigadores invelucrados en el trabajo original son Hund,
Mulliken, Lennard-Jones y Slater.

La tedria del orbital molecular nos da una descripcidén
preclsa de la estructura electrénica unicamente para mol éculas
monoelectrénicas, sin embargo para moléculas polielectrénicas
nos da una descripcién bastante aproximada comoe para poder
usarla. El calcule anilitico complete de los orbitales
moleculares para muchos sistemas de inhterés puede ser reducido
a un sole problema matematico?®, donde lo mas importante es el
calculo y la diagonalizaclidén de una matriz efectiva de energlia
de interaccidn del sistema. Los programas computacienales que
e han desarrcllade para llevar a cabeo estos calculos,
requieren mucho tiempo de compute para obtener resultados
sulficientemente exactos. Sin embargo. muchas aplicaciones de
la tedria de orbital meolecular no requiere necesariamente
orbitales moleculares exactos para el sistema. En muchos
problemas fisicos ¥y quimicos, un conocimiento cualitative o
semicuantitativo de la forma de los corbitales moleculares es
suficlente para éx&raar la informacidén necesaria. Asi, osic es
de considerable interés en el desarrollo de buenas tedrias de
orbital molecular aproximadas para servir a este proposito

Las teoriacs del orbital molecular aproximadas e basan en

esquemas desarrollados con la estructura matematica de La



computacianal, algunes dates evperimentales acerca de los
atomos y prototipos de sistemas moleculares son usados para
astimar valores 4que se introducen como parametros, por esta
razén esteos mélodos son conccides como semlempirices.

Podemos obtener una teorlia del corbital molecul ar aproxi-
mada de deos maneras basicamente: Una de las aproximaciones
consiste en buscar valores apropiados para los elementos de
snergla de l1a matriz de interaccion a partir de
consideracicones esencialmente empiricas, =2sta aproximacidn es

zaracteristica de los méetodos Huclkel 2,27 Y Huckel

26 ,29,80

e~xtendido La otra aprovimacion ce basa explicitamente

en el formalismo m.a'.emau.:c. introduciendo aprovimaciones a
las integrales atdmicas y mo.l:e-.:ulares incluldas en las
evpresiones de los olementos de energia de la matriz ds
interaccisn. Esta ultima aproximacién e= conocida como tedria
aproximada de <campo autocensistente®., Tante Lla tecria de
Huckel como 1a teoria aproximada de campo autoconsistente
fuerdn originalmente desarrolladaé zoen la estrustura de ia
aprodimacion de los electrones n, tratando los electrones n de
sistemas orginicos insaturados planos explicitamente ¥
considerande los restantes electrones o y los nicleos atdmicos
como parte del sore no polarizable.

La tesria de electrones n de Huckel ha cido fratada mas
evtensamente por Streitwelser27. v tambie4n la tesria de -
electrones n de camps autoceonsistente e desarrcolld con

detalle por Salem™ v Murrell®®,
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De acuerdo <zon ia mecanica clasica, en  un  sistema
conservativo ia energia de un sistema de particulas
interactuantes, s la suma de la energia cinetica T y la
energia petencial V : T+ V=g

Shroeéingera‘ sugiere gque la  manera apropiada para
describir el caractar ondulatorio de las particulas oc
sustituir las funcicnes de energia T y V por los operadores
lineales T y ¥ y plantear una ecuacidn de onda de la siguiente
forma:

(T+VIE = E¥ (852

La funcidn ¥ es la soluclén de Lla ecuacidn de Schroedinger
y es llamada funcisn de onda, ésta debe describir el
movimiente espacial de tedas las particulas del sistema
moviendose on @l campo de fuerza especificade por el operador
de snergla potencial V.

f.a ecuacién (B) se puede escribir de la siguiente forma:

donde H es el operador de Hamilton o Hamiltoniano: H=T+V ,

Para una molécuia con N nucleos y¥ n olectrones, ol

hamil toniano es:

2 ™
" . h - -
HC1,2,. 00 W NGLL2e . und = - o= }_‘)fA’Vi - EozZA_,nrA; 3]
A A<B
hz n
- oz
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donde HA es la masa del nlcleo A; m y e son la masa y la carga
del elecirsn, respectivamente; ZAe e la carga del nucleo A: h
es la constante de Planck y ri.j es la distancia entre las
particulas { y J, Las sumas snvelucran indices A y B para los

nucleocs atdmicos o indices p ¥y 4 para los electrones.

La ecuacidén de Schroaedinger del cictema es entonces

HCa,2,.. . N;1,2,, ., ,mddC8,2,. .., MN;1,2,...,n0=

= EC1,2,....M51.2....N31,2,...,n)

donde ¥ es la funcidén de onda para todas las particulas en la
molécula y E es li energia total del sistema. Como cada
particula se localiza con 3 coordenadas =artesjanas, ésta
es una acuacisn diferencial parcial de 3N + 2n variables.
[.a ecuacidn de Shroedinger para un sistema molecular puede
tener un namero infinito de soluciones, pero solo algunas
pyeden ser aceptables. La funcién P debe ser fisicamente
razenable, cuya primera derivada sgea continua, univaluada en
todot los puntos del espaclio de configuraciones y cer nula
en el infinito, de tal forma que _]"E'-q' dr sea finita.

Las soluciones aceptables para la ecuacién de Schroedinger

securren  sé&lo  para ciertos  valores de la  energia. Las
energlas pueden representarse con EZ1 . Ez . . y las
correspondientes funciones de onda con '5“. \Pz. ves de tal

manera gques:



[
o]

De acuerdo con 1a nomenclatura usual de las ecuacionas
diferenciales de este tipo, las eanerglas E_L se conocen <como
los valores propios Co eiéenvslores) de! operador H y las
correspondientes funciones de onda l{ se lliaman funcionec
propiacs (o eigenfunciones) de este operador.

Sl sucede gque dos ¢ mas funciones de onda tienen la misma
energla, e dice gque las funciones describen estados
degeneradoes.

Para encentrar la funcién de onda, e puede utilizar la
aproximacion de Born-OppenhoLmer35 la cual consicste en seoparar
del hamiltioniano total los términos de energia cinéltica
nuclear ¥y de repultidn nuacloc—nucledr del hamiltoniano, Yy
consliderar unicamente la parte del hamiltoniano que depende de
1a’ posiciédn pero nco del moemento de los  nucleos. Esta
aproximacién s razonable dado que las mesas de los nucleos
Son varios milecs de veces mAs grandes que la de los electrones
y esto hace que el nuclieo =e mueva muy lento y los electrones
=g puedan ajustar a la nueva posicidén del nucleo de tal manera
que en cualquier instante los electrones se mueven en torne al
nicleoc como =i éste estuviera en reposo on la posicién en que
e encuentra en 9soe instante.

Podemos escribir entonces el operador hami ltoniano

electrénico de la s=iguiente manera:

H'= - P g S pE ezt s gt
e 7 ap s

[
£
3
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¥ la ecuacidn de Schroedinger gquedaria entonces:
Blci.z2,. .. ettt 2, o0 = BB, 2, ..

en la que 3" os la funcion de onaa elecirénica que describe
el movimiento de los electrones en el campo producido por los
nucleos. La energia total del sistema es:

E=£ ‘A%nezz;sznr;;
para la cual £ es l2 eonergia elecirdénica y el cegundo términe
es la energia electrostatica de repulsion internuclear.

La tedria del orbital molecular utiliza erclusivamente
funciones de onda elecirénicas.

Es convenliente introducir nuevas unidades que son mas
apropladas para las dimensiones de los atomos y que eliminan
algunas constantes de las expresiones de la funcidén de onda,
4stas son las unidades atdmicas.

La unidad atémica de longitud se define con la sigulente
magnitud:

hZ -8
a = emet = 0. 529167 X 10 em
que ez el radio de la primer orbita del Atome de hidrégenc
on el f.eérila original de Bohr y e conocida como radio de
Bohr. La unidad atémica de carga e 12 carga del protéen: e =

4.80298 X 10*%esu. La unidad atémica de energia es la energia



de interaccidn de dos unidades de carga separadas por un radic
de Bohr:

Tz
£, = ~S-= 4.35042 X 107"erg

o
que ez cenocida come Hartree. La unidad atemica de masa es la

masa del electrén:

m = ©.0101 X 1072,

tilizando unidades atdmicas el hamtltoniano electirénico

se reduce a:

-
ra

H's ~E49) SEE 2,000 4 T
3 A p P

Es conveniente (mponer una condicion de nermalizacian:
Para wuna fuclidén de onda moncelectrbdnica que satisfaga 1la

fcuaclédn de Schroedinger & requiore:
.2,
PhiA r =
_f{i-le . 1

para la cual dt es el elemento de volumen para el electrén.
yvzd'r es interpretada en mecanica cuantica como la probabtlidad
de encontrar al elecirédn en un pequefic elemento de volumen
dr.  La condicién de normalizacidn indica  entonces que la
probabilidad de que el electrdn =e encuentre en cualquier
lugar ez la unidad. Para una funcidn de onda de muchas

particulas lPi, la correspondiente condicion de naormalizacién

e
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Jo Jefae... Ddrae,... =1

ra propiedad que tlene la ecuacién de onda es gue dos

diferentes soluciones q:_‘ y upj son mutuamente ortogonales. i.e.
fewdr =0
it

En general una funcidén de snda @ puede ser compleja, ¥ en
este caso la densidad de probabilidad se escribe mas
apropiadamente como |\l’z| o ¥"%, en la que el asterisco denota
la compleja conjugada.

Podemos observar que en el tratamiento de Schroedinger,
las funciones <¢lAsicas de energla cinética y potencial son
reemplazadas por operadores lineales. De la misma manera,
tedos les <observables fisicos M <y muchas cantidades
estrechamente relaclonadas <on obger vabl eg) pueden ser
caracterizadas por um operador lineal M

El walor esperado por la mecanica cuadntica para el
observable M se encuentra por IW:"WLdT' L.a integral =e
extiende a todas las variables. En consecuencia, la energila
del sistema o2 el valor estimado del - operador hamiltonianc,
£t= ‘f\[l:H‘P‘dr y el momento dipolar del sistema es el valoer
gstimado por el operador mamento-~dipolar, etc.

Es importante aintroducir una notacién alternativa de.

matrices usada para representar integrales del Llipo de lag



i
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i
h

anteriores, esta notacidn también es conocida como notacidn de
Dirac®?:
-
L4 =
.w_‘inpl:j) o ME dr
notemos que la compleja conjugada gqueda implicada por ol

hecho de estar del tado derecho de las barras verticales.
Debemes imponer una restriccién adicional a los operadores

lineales para asegurar que los valores estimades para las

observables sean reales. Para esto, los operadores asociades

con observables deberan ser hermitiancs, es decir, gque el

operador M tenga la propiedad: (‘\PLIMH‘,) = (.\lljlﬂl\l‘i.\

Las funclones proplas de H son las funciones llli'. por lo
que. s{ M conmuta con H podemos decir que H\!‘L=mll{‘ Y en
consecuencia que la obserwvable m tiene un valor definide m

para cada estade. La ecuacidén anterior debe ser valida tanto

para estados degenerados como no degenerados.
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1.3 EL METODO VARIACIONAL.

El tratamiento completo de un problema mecanico cuantico
que involucre la estructura electrdédnica Ltnvelucra la solucidn
completa de la ecuacisn de Schroedinger apropilada. Una
aproximacion directa en términogs de un tratamiente matsmitico
de ecuacidn diferencial parcial es practica solo para sistemas
monoelectrénicos, y para sistemas pelielectronicos las .
soluciones se obtienen Usuzlmente por el métode wvarlacional.
Este método es completamente equivalente a las ecuaciones
diferenciales, pero:tiene muchas ventajas en la manera en que
pusde ser adaptado a las funciones de onda aproxmadas.

E! método variacional descansa en un resultade que puede
proebarse a partir de la fisica clisica. Este resultado se
conoce como  principto variactonal , el cual afirma leo

siguiente:

Dada cualquier funcién de onda que satisfaga las
zondiciones a la frontera del problema, el valor
esperado de la weanergta, calculado con esta
funcién, sera siempre mayor que el valor verdadero

de lLa energia del estado basal.



Este principio sugiere un procedimiento para resoiver

problemas en mecanica cuantica, El precedimiente consiste en

proponer varias fupcleones, llamadas funciones de prueba,

calcular el valor esparado de la energia para cada una de

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

es la mejor funcidn que se puede obtener de entre las

funciones de prueba originales.

n procedimiento mis sistemitico es empezar <on funciones

de pruebs que contengan parimetros. Entonces, s£e calcula &l

valor esperade de la energia y se minimiza con respecto a esos

parametros. De esta manera, se pueden efectuar YN gran numero

de pruebas con una sola funcidén. La funcién resultante ez la

mejor, para el conjunto de parametros escogido.
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1.4 LA APROXIMATZION ORBITAL.

80,
9-%1ges wna consideracién hecha

L.a aproximacidén orbital
para <onstruir satisfactoriamente una funcion de onda
polielectrédnica aproximada a partir de funciones que SsSdlo
dependan de las cor.‘denadas de un electrén. Para un sistema con
n electrones, la manera mas simple de hacer esto es asoclar

los n electrones con n funciones nmenoelechrénicas Vo War e

v,y escribir la funcidn polielectrénica
€12, ..., S pCIdY CEd. ..y, nd .

A estas funciones de onda mencelectrédnicas se les llama
Orbitales y al producto de dstas producto Hartree. La densidad
de probabilidad ¥® calculada de la ecuacién anterior ec el
producte de las densidades de probabilidad moncelezstirdnicas
wf. Hacliendo uso de teorla de probabilidad bisica, podemos
ver. gque esta situacién sdélo ce cumple =i los eventos
asociados con cada probabiiidad, v'f. zon 1independientes. Por
lo tanto, el modelo filsico involucrade en la aproximacidon de
funcién de  onda -polielec!.rénica por producto de orbitales es
un modelo de elsctrones independientes.

Si el operador hamiltoniano polielectrénico 9C1.2,...,n)

puede escribirse como la suma de operadores meonoelectronicos



HCED, lpodamos obtener so.l'uciones para 1a ecuacidn de
Shroedinger por una separacidén directa de variables, y las
soluciones tendrian ia forma de un producte de funciones
monoelectrénicas come en la ecuacidén (7). En realidad, el
operador hamiltoniano polielectrénico no puede escribirse
simplemente come la suma de operadores moneelectrénices,
porque contiene el término r;:j » el cual depende de las
coordenadas relativas instantaneas de los dos electrones ; e
t. No cbstante, 1la teoria orbital considera un desarrollo
aproximade de las funciones de onda polielectrénicas como un
preducta de funcicnes. Esto nos es Util para poder sustitulr
al hamtltoniano % por un oper ador tipo hamiltentiano
polielectronico ¥¢1,2,...,.,n) el cual se puede escribir como la

suma de operadores hamiitonianos “efectivos® FCi).

FC1.2,....n) = R FCp) = T r—xfav: + VCpd] [4:5)
P P

En la cual, V(p) es una funcidén de energlia potencial
monoolectrédnica, no especificada, para el campo debido al
ndcleoc y al promedio de los campes individuales instantaneos
de’ los restantes n-1 electrones. El1 operador F puede ser
empleade en una ecuacién tipe Schroedinger para el sistema en

consideracidn,

FC1,2.... . mUC1,2,....n) = BNC1.2,... .0 cad



En la ecuacién anterior. todes los orbitales tndividuales

W Satisfacen a la ecuacidn de Shroedinger monoelectrénica

FCLdy 1> = EFp 1)

El potencial efectivo Yipd an un hamiltoniano
monoelectrénico debe incluir el campo promedio debide a los
ot.ros electrones. Este potenclal , per lo tanto, debe depender
de la localizacidn o distribucidn espacial de esos electirones,
la cual, en efecto, e determina por los orbitales
molecutares., En otras palabras, es necesario conocer Jlos
orbitales moleculares ¥, Ppara poder construir un potencilal
monoelectréonico efective que =Se. pueda usar en la ecuacidédn
orbital monoelectrénica. Si los orbitales moleculares que se
obtienen resolviendo la ecuacidn monocelectrdnica se utilizan
para ceonstrulr el potencial vipd, se conocen como
autoconsistentes, o decir, que son consistentes con su proplo
campo de potencial.

Los orbitales moleculares gque tenemos ahora, se obtienen
por l;md.{o de una comblinacidén lineal de corbitales atomicos de
campo autoconsistente: CLOA-CA (LCAD-SCF). los cuales son la
base para el desarrcollo de métodos de calculo basados en la

teorla del orbital molecular, como es el caso deol MNDO'.
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CAPITULO a

METODO DE CALCULO

2.0 TEOPIA ORBITAL MOLECULAR.

El objetive de la mayoria de los =Alculos
mecano-cuanticos molesulares es predecir una funzidén de onda,
molecular: W

Para construir ¥, wutilizando la aproximacién orbital,
necesitamos conocer todos los orbitales moleculares, w que
congtituyen la funcidén de onda molecular. La mayoria de los
metodos utilizades para calculos moleculares, desarrollan los
erbitales meleculares desconcoclides come una combinacidén lineal
de orbitales atomieoe®*®, a2 osta aproximacién Se le conoce

como  CLOA fCombinacien Lineal de Orbitales Atémicos).

Entonces, el orbital molecular p quedaria:

1.-2 3

v, =——77TF& c‘:,p,’ 7>
. 3
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en la que qbk representa orbitales atdmicos Cserie de funcliones’
base), Cs son parametros de variacldén y CNPJ"'Z es Ja

constante de normalizacidén obtenida con la igualdad

NP = E {: C:cfskl
dénde SH o5 la interpenetracién de los orbltalaes atémicos kb Y
L.
N.uest.ro problema de encontrar la funcidn de onda para la
lécula se reduce entonces a encontrar los coeficientes ’..‘.:
.del desarrollo, lo que a su vez e hace aplicando el método de
variaciocnes.

Fy=Evy [4->]

Haciends use de la ecuacien (7D del desarrello,

4

Roothaan® dedujo la ecuacicnes que llevan su nombre y que

pueden escribirse asi:

P =P P = 5 -
F FH_‘_ ) F SMCL L 1.2, 3, ....n
EF es la energia de cada orbital molecular, Skl = c¢k./¢‘> ¥ cf

con los coeficlentes del desarrollo matematico.
Ltos términos F‘I<l son llamados elementos de la matriz de .

Féck y tiene la forma de la exprecion
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Fkl = Hkl + = E Pmn[ Chl/mn> - 1.2{knslm> )
™

aen donde Hkl son los elementoes de matriz del operador

Hamiltoniane mencelectrénice
-
H, = fe CidH ¢ Ciddr,

que representan la energia cinética y de atraccién nuclear de
un electrdén que se encuentra en la regidn de interpenetracién
k=l; los terminos de matriz Pmn representan la poblacién
alectrénica total presente en la region de interpenetracién de

las funcicnes base ¢’_ Y &
= PP
Pa = 2057
P
<kl mn> es la integral de repulsidén Coulombica eontre dos
electrones “Ue se encuentran en las regiones de
interpenetractén Ak-L y m-n. respectivamente; mientras que
<Rnslm> ©s la integral de intercambio.

Asi, la energla total de una molécula con capa llena es la

evprecsidn

WIWN
!
+
=t
[\ ] g

- _ 1
kL[Hkl E‘:)nj’mnC(l-.L’mn) > ’.P‘n/Lm:')]
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Pueden calcularse los términes de repulsidn nuclear, asi

como los términos moncelectronices, H

e y bielectrénices, <>

{métodos ab tnitied) o utilizar los términos aproximados
{métodos semiempiricos),
Al minimizar la energia total con respecto a cada uno de
los parametros de varifacién C:. haci endo —:;—Ep' = O para cada
3
indice 2 ¥y p se obtiene una serie de eacuaciones lineales

homogéneas para cada indice A:

oE '3 P, = -
de = F:I.CFkL E Slel> =0 Lg=h]

en donde EP son las energias orbitales definidas por la

expresion :
-3

P _ m
E* =g L
m n

a3
]
3%

F

mn

r

La ecuacién (9 tendri una solucidén ne trivial unicamente si
se cumple la siguiente zondicidn:

| F EPs, [ =0

Ko

A la ecuacidn anterifor se le czonoce zome determinante
secular. y o l1la base de todes los mélodos de orbitales
moleculares. Su solucién nos permite conocer la energia E° de

cada eorbital molecular y al sustitulr estas energias en la
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serie de ecuaciones lineales Cecuacion 23), se obtienen los
coeficientes C: y los términos de distribuciédn electrénica
Pkl'

Para resolver el determinante =ecular se requiere l!la
evaluacion de los elementos de la matriz de Fock. F'H. que a
su vez estin en funcidn de coeficientes desconocidos Ch Y Cm,
a través de Pmn. Una forma de evitar esta dificultad es
utilizar el método Hartree, el cual supone una distribucioén de
carga inicial. La idea fundamental es que el mevimiento de un
eloctrdn en el campo de los nucleos y de los demis olectrones
puede reemplazarse de manera aproximada por el movimientio de
un electrén en ©l campo de los nucleos ¥ la distribucidon de
carga promedio de los otros electrenes. De esta forma es
posible determinar una serie de valores P"m. Zon ®sto =e
caleulan los ecleméentos deoe la matriz do Fock y s resuelve ol
determinante secular. La soluciodn de valores de EP que se
sustituyen en las ecuaciones seculares para obtener nuesves
vvalores de los coeficientes CP. los que a su vez se usan para
ectablecer v:ma serie de valores LA El procedimiento se
repite lterativamente hasta que los Pmn resultantes de un
ziclo, sean lguales, dentro de los limites prescritos, a los

usados en ol clclo anterior ©. en otras palabras. hasta que se

alecance la "auteconsistencia™.



2.1 ESQUEMAS INDO y MNDDO.

MNDO CModified Neglect of Diatomic Overlap) pertenece a
una serie de métodos de corbitales moleculares desarrollados
por M. J. S Dewar y colaboraderes®, cuyo objetive es producir
un método de cilculo capaz de propereionar resultados precisos
de interes para el quimlico organico a un costo computaciocnal
razonable. Debido a que en general los requisitos de precisién
quimica y economia computacional no son compatibles, se tuve
que establecer un equilibrio entre ecenomia y precisidn.

Los primeros métedos csemlempiricos de orbitales
molecuiares, denomd nados CNDO, INDO ¥ NDDO, fueron
desarrollades por J. A, Pople y colaboradores*?. £l objetive
de estos métodos no es ropreoducir resulados experimentales,
sino tratar de imitar, los resultados obtenidos con los
métodos a primeros principios,

44,45

K].opmzn‘g y Pople modificaron en 18685 ol tratamiento

mecano-cuantico de los elecilrones "m_«s,ss' incluyendo en los
calculos todos los electrones de wvalencia, suponiendo que
estos se mueven en una capa {ija compuosta del ntcleo y de los
electrones internos. Dichos electrones se describen usando un

conjunto minimo de bases y se desprecian las integrales de

repulsién electrénica porque involucran a las diferenciales de |



36

interpenetracidn. Se calculan las integrales restantes en

funcién de pardmetros empiricos conocidos,

Pople considerc tres aproximaciones de este tlpo:

45,47

ad NDDO en esta sbélo se desprecia la diferencial de

interpenetracidn diatémica.

45,47

b CNDO aqui se desprecian todas las diferencialec de

interpoenetracion.

44.48

e INDO la cual difiere de la CNDO sdlo por la

inclusidn de las integrales monocéntricas de intercambio,

49,330,351
Dewar

modifics el formul { smo matematico del
método INDO y de esa forma desarrolld el método denominado
MINDO CModified Intermediate Neglect of Differential Overlap).
La filosofia de este método es totalmente diferente a la de
Pople, quien calculd, los parametros de sus métodos
semiempiricaos CNDDO, CNDO € INDOD con el fin de reproducir los
resultados obtenidos por los métodos a primeros principios.
Asi, el cbjetivo especifico de esta nueva forma de deducir leos
parametros, fue disefar un método que reprodujese en forma
precisa varios resultados experimentales.

Se han desarreollade tres formas sucesivas de determinar
les parametros de este métodeo, <ada wuna superior a la
anterieor. En la primera wversidn, MINDO/L “®, no fue posible

reproducir simultaneamonte los calores de atdmizacidn y
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geometrias moleculares. En la segunda versién, MINDO/2, se
lograrén reproducir mejor los resultados oxperlment.ales.v
aunque todavia estaban presentes algunas diferencias.

Finalmente. otras redefiniciones de los pardmetros condujo a
ta versién  final del métodse lLlamade MINDO/S™. Con las

diferentes versiones del! método MINDO pueden hacerse buenas
estimaciones de los calores de atomizacidén, geometrias
moleculares., momentos dipeolares, potenciales de Lonizaciéh Y
constantes de fuerza.

Dewar y Thiel introdujeren en 1977 el métode MNDO". La
motivacidn para desarrollar este método surgid cuando estos
1investigadores advirtierdn que los métedos, como MINDO-3, que
se basan en e]l formalismo INDO, no reproducian adecuadamente
los ofectos debidos a las repulsiones entre pares elecirédnicoes
l1ibres, Por consiguliente, a fin de evitar muchas de las
debilidades del método MINDO-3, los autores fundamentardn el
métode MNDO sobre las aproximaciones echas en el esquema NDDO.

La diferencia principal entreAlas aproximaciones INDO y
NDDO estriba en e! tratamiento de las integrales de repulsidn
bpicéntricas ¥y las de atiraccidn cere'—elec\.ron bicéntricas. El
esquema NDDO proporclona una mejor aproximacidén a 1a matriz de
Fock total ya que contiene todos los términes bicéntricos que
involueran a la diferencial de {nterpenetracidn moncatémica.

Desde un punto de vista fisico , en la aproximacidén INDO .

solamente se considera el menopele de una distribucién de



carga mientras que en la apl;omeacién NDDO el tratamiento d'a
los términos blcéntrices, an_luyen términos multipolares y sus
interacciones. En otras palabras, dentro del esquema INDO las
repulsiones electrén-electirédn bilicéntricas y las atracciones
core—electrdn se promedian esféricamente, mientras que en NDDO
éstas muestran una dependencia angular debido a las diferentes
erientaciones que pueden adoptar los multipolos superiores.
Asimismo, en el esquema INDO la direccicnalidad del enlace
quimico se describe solamente en las integrales de resonancia
ﬂ,».' mientras que en NDDO se incluye también en las
repul s{ches electrénicas bicéntricas Y las atracciones
core—electron,

Por las razones expuestas anteriormente. Se eogpera que un
método basado en el esquema NDDO sera superior a uno basado en
el esquema INDO, siempre y cuando los efectos direccionales

sean importantes en una moldécula



2.2 APROXIMACIONES BASICAS.

Para disminuir el costo de los cilculos, eos necesario
modifricar el tratamiento de Roothan-Hall. Dewar y Thiel, crean
modificaciones basandose en las aproximaclones hechas por
Pople, scbre todo para el método INDO‘.‘ donde se reduce el
numerc de integrales de repulsién electrénica usands la
aproximacién del core, lo cual implica una reduccidén en las
series de funciones base, correspondientes a Jlos orbitales
atédmicos del core de valencia, y la despreciacién de todas las
integrales que {nvolucran interpenetracidén diferencial,
excepto, las integrales moncelectrénicas del core de rescnancia
Cﬁﬂv) y las integrales monocéntiricas de intercambio <up- ).

La aproximaciédn del core es ciertamente razonable, y se
puede Jjustificar al igual que el desprecio de las integrales
de repulsion electrdnica que involucran translape diferencial
diatémico”?

L.as consideraciones anteriores son las que hizo Pople en
la aproximacién NDDO***7 Por otra parte, el despreciamiento
de la.s integrales de repulsién monoelectrdénicas echas en I[NDO,
no son Jushificablesu? en vonsecuencia, Dewar b col aboradores

consideran que NDDO debe ser la base ldgica de un tratamjento.

semiempirico.
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Una de las aproximaciones utiiizadas en CNDO*#4%: 54 o
IND()“"", @s que las integrales de repulsién (pu/vy> entre un
orbital atdémico ¢“ dal Atomo A y otro orbital atémice ¢v del
Atomo B se conslderan lguales C‘—'—YAD. Esta simplificacidén es
esencial, s los resultadoes de 1leos cAlculos deben ser
invariantes con la rotacidn de los ejes de coordenadas®®*? En
ol métode NDDXO, no se supone que las integrales sean iguales.
AdemiAs NDDO, se considera’ un némerc adicional de Lintegrales
bicéntricas, 1las cuales involucran un traslape diferencial
monocéntrico. y que por lo tanto, son despreciadas on CNDO e
INDO. En concecusncia, el problema de la parametrizacidn de
NDDO es mayor que para CMDO, ya que deben valuarse 22
integrales bicéntricas distintas.

Dewar y Thiel desarrollarén un procedimiento para estimar
las integrales de repulsién de NDDO y utilizaron éstas, para
una cempleta reparametrizacién de NDDO para H, €, N y O. Este
nuevso tratamiento lo llamarédn MNDO.

l.a aproximacidén del core consiste en considerar que los
electrones del core de valencla se mueven en el campo de un
core fijo, el cual esta compuesto del nuclec y los electrones
‘del core interno.

Loz orbitales moleculares del core de wvalencia Cw_lJ se
representan mediante c<combinaciones lineales de un conjunto

minimo de funcicones base (¢ D:

+ caed
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Los - coeficientes Cv-’. se encuentran a partir de las
ecuaciones de Root—haan“—HaLl’o; las cuales, dentro de Lta
aproximaci én NDDO, adquieren la forma:

}'_!‘.F“p- E_l«slwz'cyi =0
P
en la que EL es el valor de la energia del orbital molecular

w; y 6;.:» es la delta de Krohecker. Los elementos de la matriz

de Fock CF’w) son la suma de una parte monocelectrénica CH“DD Yy

una bielectrénica (G D.
Fravy

La energia electrénica es:

E

(17 |

oL

CEP CH +F 3
n v HY prie) HY

en esta ecuacidén, PHV es un elemento de la matriz de orden de
aenlace.
En lo sucesivo, supondremos que los orbitales atémicos fpu
¥ ¢h estan centrados en el Atomo A y los orbitales atémicos 4:‘\
¥ d’a en el Atomo B CA*BY. Los indices A o B se usarin para
asignar un simbolo particular al Atomo A o B, respectivamente.
Ccnside'rando esta notaecidn, los elementos de la matriz de

Fock dentro del esquema NDDO son:

A B
1
P =U = P Voo * E: P [(py/m» —a—f.pv/pw] + E \E"P’\’<#P/vu>
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B
= i -
F‘Hv— X yu.s* Epyv [3(;.4»/;.")) <y/.4/vv>] + E \E er<yv/ka>
e
A D
F =p_ -LFrP quoos
F¥EN > F=4 o e v

En la matriz de Fock aparecen los siguientes términos:

ad Energlas monoelectrdnicas monocéntricas, U” + las cuales
representan la suma de la energla cindtica de un electrén
en el orbital atémico ¢ del Atomo A ¥y sSu energta

-

potencial debida a la atraccidn por el core del A&tomo A,

b Integrales de repulsién bilielectroénicas monocentricas; por
ejemple, integrales de Coulomb Cppevpy = g'“_ =3
integrales de intercambio cpLBsUY> = h,_.‘-

ed Integrales de resonancia monoelectronicas bicéntricas
. _

d> Atracciones moncelectrénicas bicéntricas, V . entre

HD
un electrdn en la distribucidn wyw‘. del Atomo A y el

core del atomo B.
ed Integrales de repulsién bilelectrénicas bicéntricas

CapeAod .

l.a energia total de la molécula, E es la suma de la

tot®

energlia electrdnica, E y las repulsiones, E _, entre los

o1’ AB

cores de los atomos A y B.
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El calor de formacidn de la molécula, AH{" se obtiene
restando a la energf{a total las energlas electrénicas de cada
atomo, E:l' ¥ sumando los calores de formacidén experimentales.

AHA

ry de los Atomos.que constituyen la molécula.

aHp = By, - LE], L aHy
A~ A

En el método MNDO, los diversos términos de la matriz de
_Fock y las repulsiones E:". noe se evaluan analiticamente.
Estos se determinan a partir de datos experimentales o de
expresiones semiempiricas, las cuales contienen parametros
numéricoes que se puoden ajustar con el fin de reproducir
algunos datos experimentales, Se espera que la introduccién de
parimetros ajustables compense el menospreclio de la
correlacidn electrdédnica y los errores ' debidos a las

suposiciones hechas en el esquema NDDO.
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CAPITULDO 3

RESULTADOS Y DISCUSION.

En el presente trabajo =e realizs el analisis
conformaclional y <cilculo de la estructura elec'.x;énisa. de
darivados del 1-Acil-(2,2,2)-biclclooctance sustituldos en e
Cfig. 1) utilizando para tal afesto el metodo cuantico

semiempirico MNDO'.

X = «~H
[} CH -F
-l
~CH
]
—-OCH
k]
=CCCH D
a’n
-C R
-]
—OH
¥ —-NQ
2

—NENT
Hn

3

Figura 1. Compuestog estudiades.
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3.0 CONFORMACION.

Los parametros geométricos iniciales fueron tomados de ia

57,568,392, GO Se

literatura selesciond la estructura experimental

fdifraccién de rayos del Acido £2,2,8)-bjciclooctanco—

-1,4-dicarboxtlice™>"

debido a que se encontré mas
informacisn estructural para este compuesto. Esta geometriz
inicial fue alimentada al programa MNDO, efectuandose un
precese exhaustivo de optimizacidn de la misma.

Con la estructura optimizada en el cilcule MMDO para el
compuesto anterior, se generarédn las ectructuras del 1,4-diyodo-
c2,2,25-biciclooctanc y del c2,2.a>-biclclooctanc y se
optimizarén <con el misme programa, Se <czompararon los
resultados obtenidos con los datos evperimentales y se observa
que e! método predice bien la estructura de este tipo de
compuestos.

Utilizando como base la estructura optimizada del
1,4-diyodo~£2.2,2)~biciclooctanc Y algunos datos da ia

1iteratura®

o construyéd una conformacidn inicial para el
1-Acil~C(2,2,28)-biciclooctane (ABCO), <Con esta estructura, se
realizé el calculo MHDO, obteniendose la conformacidédn de
minima energla para este compuesto. La estructura Tbtenida =e
muestra en 1a figura 2 y los parametros geométricos obtenidos,
distancias de enlace, Angulos de valencia y angulos diedros,

en las tablas 21, 2 ¥y 3 respectivamente, La tabla 4 muestra las

cocrdenadas cartesianas de este compuesto.



Figura 2.

Dibui> <de la conformac:én optimizada zon MNED

para @l 1-Azil-(2.2,8)~bicicleonctans,




Tabka 1. Distancias de enlace oblenidaz para ABCO
de la optimizacidédn con MNDO.
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C1-C2 1.9734 Ca-His 1.1160
Cz-Ca 1.5466 Ce—Hao 1.1160
Ca-Cq 1.5493 Zos—Hav 1.1180
Ce-Cs 1.8467 Cs—Hisg 1.1180
Cs-Cao 1.5466 Ca—=Hip 1.11860
C?~Cxg 1.85699 Cos-Hzo 1.1160
Ca-C7 1.5458 C7—Hz21 1.1160
Co~C1 1.5569 C7~Hzz2 1.1160
Cro—Cp 1.8371 Ce-Hza 1.1160
O11-Co 1.22690 Ca-Hz4 1.11680
Cz-Hzz2 1.1180 Cio~-Hzs 1.0900
Cz-His 1.1180 Cio-Hzes 1.0200
Coa-Hia 1.1180 Ciro-Hz7 1.0900

Tabla 2. Angulos de valencia obtenidos para ABCO
de la optimizacidén con MNDO,

Ca-Cz-Cs 110,817 Ca-—Ce4~Hio 109, 850
C2-Ca-C4 110. 000 Ca-Cs-Hez 110.534
Ca~-Ce—Cs 100.104 Ce-Cs~Hz1a 110.519
Cé~Cs~Co 109.813 Cs=Cos-Hio 109.018
Ca2~C1~C7 106.717 Cs—Ce~Hzo 109, 996
C1-C7-Ceo 110.813 C1-C7-Hz1 111. 298
Cz-Cs1—Cp 112.213 C1—-C7-Hzz2 110.135
C1-Cp—C10 120, 877 C7-Ce-Hz2 110.271
C1-Cop—-011 120. 983 C?-Ce~H24 110. 384
Ca-Cz-Hiz 109. 383 Cp—-Cio-Hz2s 113. 424
Ca—-Cz-Hup 109.217 . Co-Cio-Hzs 109. 791
Ca2-Ca-Hie 110. 5850 Co~Cio~H27? 108. 786
Cz2-Ca-His 110.918

Tabla 3. Angulos de torsidn obtenidos para ABCO
a partir de la optimizacidén con MNDO.

C1-C2-C3—Ce -1.8588 Cz2-Ca-Ce—~Hre -178, 726
C2+-Ca~Cs-Cs 80. 751 Co~Ce~Cu~He? -180. 645
Ca-Ca-Cs5-Co -58. 704 Cs~Ca~Cs-H1s 63. 268
Ca-C2-Cs1-C7 S59. 980 Ce-Co-Co-Hip -124. 6803
C2-C1~C7-Ca -50. 334 Ce¢—Ca-Co-Hzo 120. 140
Ca~Cz2~C1-Co -178. 782 C2-C1-C7-Hza -180. 952
C2-C1-Co-Cro i18t.275 C2-Cs~C7-Hzz 8. 702
C2~-C1-L0-011 1.221 221 -C7-Co—-Hza -121.138
Ce-Ca—-Cz~H1z 120.593 Ca1-C7-Ca-Hze 123.108
C4-Ca—-Cz~Hzs s -123. 661 L1 —Co~Cio-H2s -D. 020
Ci1-C2-Cas-Hi4 -123.873 Ci1-Co-Ciro-H2es 120. 404

C4~C2-Ca-His 120.813 Ci1=-Co-Cro0~Hz27? 239. 447
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SKELETAL MODEL
COORDINATES
" Y 4
G.0a00 ] v a.

1.573 G, 000 (% 1]
2.123 1.446 O, 00
0. 951 2,452 0.040G
O.as7 2.2E3  -1.214
-G.471 0,813 ~-1.255
~0.43532 0,752 1.302
. 100 2. 196 1.312

-0, 588 -1.441 -0, 03t

~Z 108 -1.673 -0L0ns
G. 147 -2,422 -0,074
1.964 -0.%543 a.g90
1,366 -n.542

z.202 1.606

2.7&0 1,622

1.351 3.500

-Q.77% Z.970

0,647
-1.55%

LLEPA B

~1.564
-0, 10z
-0, 733

a.709

-2,697

-2.376

~2.412

OF ABCO.

EHONDS
In N, k.

1 24
pud pard

o3 3 21
4 4 23
[} < 2
3 ) =
c7 7 7
-3 = 12
» 2 14
[N 10 26
39} 11 e
H1 1 4
2 1 25
H3 14 1
Hd 1% pg
HS i6 3
H& 17 10
H7 1 4
H& 15 11
H3 za 13
Hiuo 21 15
H11 g 27
H1z 23 17
H13 24 1=
Hi4 25 =)
H1% 26 15
H1& 27 1a
e 20

r

N

-
CUF=PATOR O Lh W @R Ghim o b

[

-

Tabla 4. Coordenadas cartesianas de ABCO.
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A partir de la estructura opimizada del ABCO se generd la
estructura del 4-fldor-1-acil-C2,2.28)~biciciovcctano CABCOF) ¥y
se optimizéd su estructura totalmente, también se realizé el
cilcula optimizando exclusivamente la distaneia Ce~F y se
7 compararoén las dos estructuras observandose que el
sustituyente no afecta la estructura del bicicle., por lo que
para los restantes compuestos solo se optimizd la conformacidn
del sustituyente.

Para el cilculo de ABCOF, se utilizo una distancia inicial
‘Cea=F de 1.375 A y se obtuvo una distancia fimal con un valor
de 1.3855 A.

En la siguiente pagina se muestra la estructura oblenida
Cfigura 35. El dibujo se realizd con el programa melgraph. en
el cual es necesario introducir las ceordenadas de la molécula.

En la tabla S se nuestran las coordenadas cartesianas

para la estructura optimizada de este compuesto.
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Figura 3. Dia pi=] de la conpformasion opt imizada con MMIN
3
para @0 t-acel —g-flucr-La,2,8d-biciclooctanc.




S1

SKELETAL MODEL OF ABCOF.
COURDINATES BONDS

MNo. " Y =4 o Thor e 5 L

1 O, oy 0L0en . 000 [}
2 1,872 OS] [ EY ] 8] 7
A 2,123 1.446 0,000 (] 7
4 [ 8 § 2,453 0,340 C4 2
o 0. 087 ~1.214 . 7
6 ~-i,471 -1.295 C 4
7 0,492 0.75%2 1.302 1
= 1.312 2 2
] B O | CT 3
19 -3.006 (o3 N1 1o
i1 -0, 074 o1 <4
iz 0, &34 Hi S
13 Xl -0,893 z 14
14 1 0.871 H3 4
is 1 -90.8%9 H4 e
14 =} 0. 06% F z
17 2 -1, 213 H& @
12 0.647 2 -2.140 H7 1
19 -1,.3538%5 -1.322 HZ o
2 Rl LS Bss] -2.183 H3 2
z -1.564 1.385 H10 3
22 -0.102 2,206 Hil 10
24 -0, 737 1,372 Hiz ad
24 e 707 2,374 Z.230 H13 &
25 2,687 ~-0.75% 4,033 Hid 1
26 -2.376  -2.289 3.266 | HIS [
27 -Z.412 -x.218 0 ~0.900 H1& =
&

Tabla S. Coordenadas cartesianas de ABCOF.

Para el compueste con X = Cl CABCOCL) se sustituyo el
hidrégeno del carbeono 4 por el cloro, con los mismos angules
de wvalencia y angulos diedros, con una distancia inicial Ca-Cl
de 1.787 A cbteniendose una distancia final de 1.6i142 A. La
figura 4 corresponde a la estructura final de este compuesto.

La tabla 6 muestra. las coordenadas cartesianas del mismo.



Figura -, Dibuje de l= conformacidn oplimizada con MMGO

Ppara vl l-acil-l=cloro=l2.2,2)-biciclooct ano.
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1
3
I3
1
1
1
1
17
L3 . 647
1% -1.580
20 -a,.123
21 -1.%564
22
23
4
25

SHELETAL MODEL IF ABCOCL.

COCRLINATES
Y pd
Q. 000 O. 000
[ ] a.pad

1.446 noang
24582 . 040
2,263 =1.2z14

0.2123 -1.2935
0. 752 1.302
Z. 134 1.312

0.=71
-0, 295
.07
~-1.213
~Z. 1450
-1.32z
-2.133
1.328
2.206
1.372
2.230
0,033
(h.B66
~U. 900

BONDS

Lo No. K
C1 1 oA
c2 2 wl
e o =1
4 4 23
[ < o=
Cé& = =]
o7 7 7
(-] = 12
(5] w 14
ciag 1o 26
011 11 16
Hi iz +
Hz 1 29
H3 14 3
H4 15 2
cL 1e 1
Hé& 17 11
H7 13 3
HZ 17 11
H 20 13
Hin 21 15
Hit 22 27
Hiz pic] 17
H13 24 S
H1l4 235 [
H1S 26 i
Hie z7 15
=] 20

-

T e SN W

=

X

@

-
TGP BoDN L -

Tabla 6. Coordenadas carteslianas de ABCOCL.
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Para construir la estructura del 1-acil-4-metil —
. -c2,2,2)~biclclooctano CABCOME) go tomarsn de la literatura®

los parametros que e muestran en la siguiente tabla:

Tabla 7. Parametros geoméiricos iniciales
utiliZados para construir la

conformacidn de ABCOME.

Ce4-Cia 1.5500 A
C16-H 1.08900 &
Ci1o-Ce~Cs 109, 850°
C4~Cis—Hze 109. 5007
Ce—-Cio-Hzo 109. 5007
C4~Cia-Hao 109. 5007
21 6-Ce—Ca-Cz -178. 726°
C8-Ca4—-C1o-Hze 0. 000°
C3~C4—Cra-Hze 120. 000°
Co-Ce~Cro-Hao 240. 000°

fos parimetros geoméiricos de la conformacién optimizada
con MNDDO se muestran en la tabla 8, y en la figura S se
muestra el dibujo Crealizado con MOLGRAPH) de la estructura

correspondiente.




- La tabla 9 presenta las coordenadas cartesianas de este

compuesto.

Tabla 8. ParAmetros geométricos finales
de la conformacisn de ABCOME

obtenidos del calculo MNDO.

Ce-Cro 1.5889 A
Cig-H 1.0800 A
C15-C4—Cs 109.850°
Ce-Ci1o-Hza 111.90854°
C4-Cra-Hzo 111.8852°
Ce-Cio-Hao 112.001°
C1a-Ce-Ca—~-Cz -178. 726°
Cs-Ce~-Cra-Hzen 0.000°
Ca-Ce—Ciro-Hze 120.000°
Cs-C4-Ca1s-Hao 240. 000°

Para este compuesto. se calculd la barrera de rotacidn
f£cilcylo de la energla en funcién de la rotacién del enlace
C4-C1s que es el que une al sustituyente con e! anillo
bieiclicod, pues, puede presentar efecto estérico! Los
resultados de la barrera de rotacion se discuten -en la

siguliente seccidn,



Figura

58



SKELETAL MOLEL

COORDINATES
No. o Y a
1 0. 000 G, 00 U, ang
2 1,573 1,000 B30
a 1,446 G.000
4 2.452 0,049
2.263 -1.214
0,213 ~1.2S8%
0,75z 1
2,194
-1.441
~-1.673
~2. 422

~3. 542 Q.30
~0.5%42  -0.893
0.371
-0, 299
a.073
~1.213
-2.140
-1,32%
-Z. 133
1.385
2.206
1.372
2.230
G. 033
0,866
~0.900
B.06573
0.968

24 0.703
25 -Z.&87
& -2.376
27 -2.41Z2
29 2.6112
2% 1.197
20 1,175 4.502  -0.7314

OF  ABCOME.

BONDS

10 N K
(=51 { o4
o2 2 Py
3 ] =21
4 4 23
cs = =
Cé & =
c7 7 7
c3 = 29
(] o 1z
cin 1 14
[XPB1 11 26
Hi ped 1&
HZ 13 =22
H3 13 4
H4 15 25
C1é 16 P4
He 17 2
M7 18 1
HE 1< 10
H3 20 o
Hiu 2% 11
H1t 22 30
H1z 23 13
Hi3 24 1S
Hi4 P z7
H15 26 17
Hié 27 S
H2& 23 &
HZ9 Py i3
H3D 30 3
31 20

r

it

-

- "
R LR AN N e LA A

™

[T N WSS T PSR N RV IESNET, I NI A

Tabia 9. Coordenadas cartasianas de ABCOME.
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Para construir la estructura del 1-acil-4-metoxi-—
-€2,2,8>-bleiclooctanc CABCOME® se tomarén de la literatura®®

los pardmetros que se muestran en la tabla 10,

Los paridmetros geométiricos de la conformaclédn optimizada
con MNDO se presentan en la tabla 11l. La figura & corresponde

al dibujo de esta estructura.

Tabla 10, ParAmetros geoméiricos iniciales
utilizados para construir la

conformacién de ABCOMEO.

Ce-O1a 1.3750 A
01 4¢-Cza 1.4070 A
Cza-Hzs 0.9700 A
Cze-Hao 0.9500 &
Cze-Has 0.89500 A
O16-Ce-Ca 113, 500°
Ce~O10-Czn 117.700°
Qaio-Cro-Hze o8, 7007
O1s-Cze-Huo 107. 0007
Cre-C2a-Hoz 100.300°
O16-Ce~Ca—Cz 180, 0007
Ca~Ca4~O16-C28 180. 0007
Ce-016-Cza—Hze Q. 000"
C4-O1c-Cze—-Hao 120.000°
C+-~0s10-C28—Has 240, 000°
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Tabla 11. Parametros geométricos finales
de la conformacién de ABCOMEQ

obtenidos con MNDO.

C4—O1 0 1.4135 A
O1e6~Cze 1.4336 A
Czea-Hzso 0,9700 A
Cze-Hao 0.9800 A
Cea-Ho1 0.9500 A
Oto-Ce—Ca 104.504°
Ce-Oro-Cza 125, 022°
Oro-Cze-Hae 113, 247°
O1o-Czo-Hao 107, 463°
O10-Cz20-Has 107, 308%
OLs—Ce—Cs-C2 181, 222°
Ca-Ce~O10-C2a 1790.820°
Ce=O18~Caa-Hzo ~0. o82°
Ce-016-C28-Hao 120.767°
Ce-O1o—Cza-Ha1 239. 208°

l.a tabla 13 presenta las =zoordenadas cartesianas de la
estructura optimizada de ABCOMEO,
L.a barrera de rotacién de este compueste muestra que la

estructura obtenida es la maAs estable.




Figura &, Dibuje do La conformasidn optinizada <—on MNDD

Faratal leacile=d-metor ~C2, 2,20 -l aiclasst ans.
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SKELETAL MODEL

F ABCOMED.

COORDINATES BONDS
No. b Y frid ip No. K L
1 0. 000 0. o0 U.00C 1 >4 o
2 1.5723 .000 0. i} 2 22 7
e 2,123 1.446 ] ) 21 7
4 0,951 i 4 ] =3
& . u67 Z.263  ~1.214 ] o 3
£ -R,471 0.813 ~1.2535 & =1 7
7 7 7 1
@ & 21 p=3
Ed @ - &
in j31) 14 3
i1 11 25 10
12 1z 29 25
13 13 16 <t
14 14 16 23
15 1% 4 =
16 lé& 25 10
17 17 z el
13 ig 1 2
1% 19 3 4
pedi] 20 13 Kl
21 21 < 1
z2 2z 1t 7
2& 3 30 28
P et 13 2
25 25 15 3
26 26 27 10
27 27 17 =1
Z Pes] S &
e 2% 6 1
30 a0 19 (=]
31 1.175 S.431 1.893 31 1 S
. 32 &0 &
Tabla 13. Coordenadas cartesianas de ABCOMEOQ.
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En la sigulente tabla =e muestran las distanclias de
enlace., Angulos de valencia y anguios de torsidn utilizados
para generar la esiructura inicial del 1-acil-4-terbutil-

-ca,2,2 -biciclooctano CABCOTER) ot

Tabla 14. Parlmetros geométricos iniclales
utilizados para construir la

conformacidn de ABCOTER.

Ce-C1a 1.9500 A
Ci10~-Czea 1.85400 A
Ci1a—-Czo 1.5400 A
Ci1a8—-Csao 1.5400 A
C2a—Has 1.00930 A
Cz2e—-Ha2 1.0930 A
Cze—Hss 1.08930 A
Czp—Hae 1.0930 A
Cao—Has 1.0930 A
Cze~Haao 1.0Q930 A
Cao-~Hav 1.0030 A
Zeo—Hae 1.0930 A
Cao—Hae 1.0930 A
C16-Ce-Cn - 109. 500°
C4—C1o-Cza 108. 500°
Cis-Cz28 ~C20 109. 5007
C1e-C2a-Cao 100. 5007
Cro-C-H 109. S00~
Cra—Ce—Ca—-Cz 180, 000°
Cze-Ci16-Ce—Ca 0.000°
Ce—Css-Cz~Czp 120. 0007
Ca4—C10~Cz0-Cao 240. 000~
Ce=C1o~C2e-Ha1 0.000°
Ce—Cao-Cza-Haz 120. 000°
Ce—C16—C28-Han 240.000°
Ce—Cro—Czo—Hae 0.000°
C4—C1o-Czo—Has 120. OOOi
Ce—Cto—Cze—Hao 240.0007
Ce4-Cao-Cao—Haz 0. 0007
Ce-C1a-Cao—Haa 120. 0007
C4~C1o-Cao-Hap 240. 0007
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fLa tabla 15 muestra los valores correspondientes a la
estructura optimizada por el calculo. La figura 7 muestra el
dibujo de esta molécula. En la tabla 18 se presentan las

coordenadas cartesianas de este compuesto,

Tabla 15, Parametros geométrlceos finales
de la conformacidén de ABCOTER

obtenidos del cAlculo MNDO.

Ce-Ciro 1.6985 A
Ci10-Czo 1.5988 A
Cio-Cz9 1.5987 A
Ci16-Cso0 1.8006 A
Czo~Ho1a 1.0930 A
Cza~Haz 1.0930 A
Cz2a-Hag 1.0930 A
Czo-Haae 1.0930 A
Cz2p-Has 1.0830 A
Czo-Hao 1.0930 A
Cao-Haz 1.0930 A
Cac-Hae 1.0930 A
Cao-Hae 1.0030 A
C18-Ce~Cs 100.978°
Ce-Cros-C28 . 114,031
Ci6-Cze-Czo 114.280°
C16~Cze-Cso 114.1377
C1o-C-H 109, 500~
Ct6-Ce~Ca-Cz 181.146°
C20~C10-C4-Ca -0. 486°
Ca4-Ct8-C20-C2p 110. 688°
Ce¢-Cyo-C28-Co0 239.634°
Ce-Cto-Cze~Has -0.528°
C4-Ciro-Czo-Haz 119. 408°
C4-Cio-Czo-Haa 230.860°
C4~—Cto—-Czo—-Hnae 0.552°
Cs—Cro-Czo-Has 120. 2217
C4-Cs16-Czo~H3so 240.772

C4~Cso-Cao-Haz 0.140°
C4~Car6-Cao—Hae 119. 0227
C4~-Ca6-Cgo~Hao 240. 411




Figura 7.

Pikuje de la

para ol

conformacton

=ptimizada con MHDOD

L—acil-d-terbutil -£2,2,2)-bicizlozctans.




SKELETAL MODEL OF AECOTER.

COORDINATES EBONDS

No, P Y z I No. K L

1 O, G0 ¢. 000 0, 0on 1

Pl 1.573 Q. 000 0. 000 ped

a 2.123 1. 446 LUPRd () a

4 0.951 2.453 0. 040 4 &
& .07 2,263 -1.214 b= 21 7
& ~0.471 0.313  ~}1,.25% & 23 =
7 ~0.45%2 0.7%52 1.302 7 29 14
=] 1.3100 2.196 1.312 = B 7
S -0.S88 -1.441 ~G.031 =] =) -+
0 -2.108  ~1.673 -Q,0G04 i 7 t
11 0.147 -2, 11 i) pies
12 1.964 . 1z 3 2%
13 1.966 -0, 2 13 iz pd
14 2.802 1. H3 14 14 3
15 Z.761 1. H4 1% 26 10
16 1.59%¢6 4. Ciée 16 is +
17 2. He 17 23 16
13 2. H7? 13 4 b=
13 . HE 14 pit=] 10
a0 a, H3 20 1 Py
21 a. HiG 21 2z 3
22 Q. Hi1 2 3 4
prax 2. H1Z2 23 a1

zZ4 2. H13 24 1o k4
25 -2.687 -0, Hi4 25 9 1
26 -2.376 -2. H1S 26 i1 I
27 -z.s412 -z, H1é 27 et 20
2 3.152 +. cz3 23 jeke] 23
249 1.132 4. C29 2% 13 @2
30 1.033 4. C3a 30 1S 3
31 .57 3. H31 31 27 10
A2 3.505 4. H32 32 3o 16
< e 46T 4. H33 33 17 ]
0. 50 4,267 2,010 H34 34 5 &
9. 571 S.771 1.057 H3& 35 & 1
36 Ze027 5. 183 1.216 H36 36 13 [
37 0o 439 4.363 -1.81% H37 37 3 Ju
33 1.95& S,290 -1,720 H33 3 37 30
2% ft.5z4 S.H3 -0,786 H3? 3% 15 5
40 20 &

Tabla 16. Coordenadas cartesianas para ABCOTER.




A continuacidn se presentan los valores utilizados para
flormar la estructura del 1-acil-4-~fenii-C2,2.2)-biciclooctanc

CABCOFED:

Tabla 17. Parametros geométricos iniciales
utilizados para construir la

conformacién de ABCOFE,

Ce=Cr s 1.5800 A
Cic-Cza 1.3970 A
C2a-Czpo 1.3970 A
Cze~Cao 1.3970 A
Cao—-Cazxs 1.3970 A
Cas-Caz 1.3970 A
Cazn—-Haa 1.0840 A
Czo-Hoe 1.0840 A
Cao~Hss 1.0840 A
Cas-Hao ,1.0840 A
Caz—-Hsz? 1.0840 A
Cyo-Ce—Cs 110.000°
Cio-C28-C20 . 120.000°
C28-C26-Cao 120.000°
C20-Cao~Cat 120.000°
C30-Cs1-C32 120.000°
Ce1-Caz-Cas 120. 000°
Cio-Cas-Caz 120.000°
C16~C4~Ca~C2 180.000°7
C28-Ci16~Ce-Ca 0. 0007
Ce~C1a-Cza-C2o 180. 0007
C16-C20-C20~Cao 0.000°
Cze8~C2p-Cao-Ca1 0.0007
C290-Cao~-Cs1-Caz o. OOOf
Ce4-Cro~-Cze-Haa 6.000:
Ci1o~Cza-Cze-Hase 180. 000
Cze~Cze-Cao~Has 180. 0007
C29-Cso~Cai-Hao 180. 000~
Cso-Cs1~Caz-Ha? 180. 000~
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La sigulente tabla muestra los waleres cobtenidos para los
parametros anteriores, para la estructura optimizada. La
figura 8 muestira el dibujo correspondiente a esta estructura,

mientras que la tabla 18 muestra las coordenadas de la misma.

Tabla 18. ParAmetro=s geométricos finales
de ABCOFE obtenidos con el

calculo MNDO.

Cs~Cses 1.5743 A
Ctos-Czo 1.3970 A
Czo~C2o 1.3970 A
Czo-Cao 1.3970 A
Cao—-Caa 1.3970 A
Cus—Caz 1.3970 A
Cza-Has 1.0840 A
Czo~Hpe 1.0840 A
Cso-Has 1.0840 A
Cas—Hses 1.0840 A
Caz—-Ha7 1.0840 A
C1o-Ce-Cs 113, 02s5?
Ci1o-Czo-Czo 120, 000°
Cze-Czo-Cao 120. 000°
Czp-C20-Ca1 120. 0007
Cao-Cs1-Caz 120. 000°
Ca1-Caz-Coes 120. 000°
Ci1a-Csn-Caz 120. 0007
C15-Ce-Cs—Caz 181. 1007
Cze-Ci1o-Ce—Ca 20, 000°
Ce-Cro-Cza—Czp 180. 000°
Cie-Cz0-Czeo-Cao 0. 000°
Cza-Cze-Cao-Cas 0. 000°
C25-Ca0-Cas1-Caz 0. 0007
Cea—-C16-Cza-Haa 0. 000°
Ci1s~-C28-Czo-Hae 180. 000°
Cze-C2p-Cao-Has 180. 0007
Cao-Cso-Cas—Hsae 160. 000°
Cao-Cas-Caz-Haz 180, 000°




figura 8.

Cilvejo de la Cons ormacl on optimizada con MNLCO

Fara <) 1-a:z:l “4-tenil -L2,2.8~visizlocctano.
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SKELETAL MODEL OF AHCOFE.

COORDINATES . BONDS

b3 Y z ID No. K

0.000 0.a00 0.000

1 24
1.573 0.009 0. 000 2 2z
2,123 1.446  0.00U 3 21
0.951 2.458  0.040 4 23
0.067 2,263 -1.Z14 5 &

-0, 471 5.813 -1.255. 6 2

-0.452 0,752 1.302 7 7
0.100 2,136 1.312 2] 1z

-0.58% -1.441 -0,031 3 14

-2.108 -0.008 10 26
0. 147 ~-Z.422 -0.074 11 36
1.964 -0.%43 13.890 z 37
1,966 -0.542 -0,893 13 a1
2.802 1.606  0.371 14 35
2.760 1.622 -0.89% 15 3z
1.433 3.957 6.070 L& az

-0.779 2,990 ~1.213 17 0
0. 647 2.453  -2.140 18 1&

-1, 585 6.340 -1.322 19 29

-0.128 0.306 -2.183 20 4

-1.564 0.787 1.385 21 o

-0.102 0.199 2.206 22 23

-0.739  2.930 1.372 23 34
0.709  2.374 2.230 24 3

-2.687  -0.7%1 0.033 2% 1

2,276 -2, 269 0.366 26 2

~2.412 -Z.218  -0.900 27 10
2.797 4.253 0.028 23 aa

5 5.582 0. 058 29 9
A.E16 0.124 ag 11

£.a20 0. 166 31 13

4,930 0.139 32 15

3.451 =0, 025 a3 z7

5,212 0.022 34 17

7.648  0.14S a5 =

0,196 7.12% 0.220 36 é
-0.563 4,760 0,172 a7 19
33 13

<t} z0

Tabla 19. Coordenadas cartesianas para ABCOFE
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Para obtener la conformacidn oo menor energla del
1-acil—4-hidroxt -C2,2,2)-biciclovctane CABCOH), se utilizarén

los siguientes parametros:

Tabla 20. Parametros geométricos iniciales
utilizados para construlr la

conformacién de ABCOH.

‘Ce-O1s 1.4000 A
Cso~Hze 0.9g600 A
C16-Cs~Ca 110.000°
Ce-Ors—Hze 109. 000°
‘Cao-Ce—Ca-Cz 180, 000°
Ca-Ce—Ciro-Hza 180.000°

La tabla 21 muestra los parimetros geoméiricos obtenidos

con el cilculo de optimizacidn de la gecmétria inicial.

Para este sustituyente también se caleuld la barraera de
rotacisn, aun cuando es muy pequela, pero. como se veria mas
adelante, oste compuesto presentd una barrera de rotacien
maycer que la del grupoe nitro, esto seo debe a que el nitro es

mAs simétrico que el oxhidrilo,
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Tabla 21. Parametros geométricos finales
cbhtenidos con el calculo MNDO

para la conformacidn de ABCOH.

Ce-O10 1.4091 A
Cio-Hzs 0.9468 A
016-C«—Cs 106, 883~
Ce-O1a-Hze 112.120°
C10-Ce—Ca—Cz 181, 223°
Ca~Ce—Cao-Hza 179. 307°

Zomo puede apreciarse en la tabla anlterior, los parametros
ne camblan mucho. los que mas cambian son les angulos de
valencla. Esto nos dice gue la conformacidén inicial que se

propone, estaba l&gica

En la pagina siguliente se muestra un dibujo de este
compuesto {figura 93,
En 1a tabla 22 se dan las coordenadas cartesianas del

mismo,




Figura 9.

e

Mmbujo de la <conformasion optimizada con MNDO

para =l i1 -=acil=d~hidroxi-C2,2

y 22

~bigleloostano.
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z
2

-
SN

SKELETAL MODEL oF ABCOH.

COORDINATES BONDS
w Y z in No. t
0. Q00 0000 0, a00 1 1 24
1,572 B.000 D.o00 o2 P4 2z
2,123 1.446 G. g0 3 3 Z1
0,951 2,452 0.10413 c4 4 peas]
0.0e7 Z, 263 -1.214 (=) = 3
~0.471 0.313  ~-1,255 26 & =3
-1,452 n.752 1. 302 c7 7 K
a. 100 2,196 1.312 213 a 12
-3.928  -1.441 =0 031 o] ¥ 14
2,408 -1.£73  -0.006 Ci0 10 26
G.147  -2.422  -0.074 01t 11 16
1.964 -0.%S42 0230 H1 12 1&
~0oe9R HZ 13 4
H.371 Ha 14 25
-1, 597 Ha 15 3
D.067 Ole 16 Fd

~1.213 Hé 17 1
-2.140 H7 12 i
-1.,58% D.e40  -1.322 He 1% <
-0.122 0.30&  -2.1382 H9 20 11
~1.564 @.787 1,385 H10 2 13
-u. 102 D.1393 2.zne Hig pard 15
-0.73%  2.930 1.372 Hiz 23 27
0709 2.374 2. 230 HiG 24 17
-2,687 0, 751 0.9033 Hi4 2% S
-2.37% 263 Q.:266 ' HIS 26 &
2,412 -2.218  -0.900 Hi& 27 19
n.874 4.427 0.103 H23 pit=] 12
2 20

[AEd

-
Gr YR b oD o= BN

-

[GRNRNEY

"

DAt RuN R Rl AN

Tabla 22. Coordenadas cartesianas para ABCOH.
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Los - parametros wutilizades para generar la estructura
inicial del 1-acil-4-nitro-(2,2,2)-biciclooctano (ABCON) seo

muestran en La tabla 23.

Tabla 23. Paranetros geométiricos inicialec
utilizados para construlr 1a

conformacl én de ABCOM.

C4=-N1s 1.4900 A
Nio-Ozsa 1.2100 A
Ni1o-Oze 1.2100 A
Ni1o-Ce-Ca 117, 0007
Ce-N1o-Oza 118. 0007
Ce-Nia-Oze 118.000°
N16-Cs-Ca-C2 180. 000°
O20-Ns s-Ca—Cs 0.000°%
Dzo-Nio—Ce-Ca 180, 000°

L2 tabla 24 centiene los parimetros obtenidos para la

estructura optimtzada ¢on el caleulo MNDO.
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Tabla 24. Parametros geométricos finalas
do la conformaciédn de ABCON

obtenidos del cilcule MNDO,

Ce—Nao 1.5808 A
Nio-Ozs 1.20091 A
Nia-Dz20 1.2008 A
Nis~-Ce-Ca 111, 3047
Cu4=Nta-Oze 120.160°
Cu4=N18~Oz90 119, 887°
N1s-Ce—Ca—Cz 181.035°
Qze-N1s-Ce—Ca 90. 000°
Ozp-N16-Ce~Ca 270. 000°

Comeo podemos observar al comparar las tablas 232 y 24, el
calculo modifica bastante los parametros con los que ce
genero® la estructura inicial. Esto se debe a que los valores

inictltales Jde estos parametiros son muy generales.

En la figura 10 se muestra el dibujo de la estructura
optimizada. En la tabla 25 se presentan las coordenadas

zartesianas de la misma estructura.



Figura 19,

Ditrgyr da la

para <!

Teontormasion

~}
s

optimizada con MNGD

t-azil-d=-nitro—-L2,2.8)—-biciclonctano.
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LAWK SOOI Wb

— e e

SKELETAL MODEL

COORDINATES
x Y zZ

0.000 0.000 a. 600
1.573 G008 a.900
2,125 1. 44¢ . 000
U.351 2458 2,940
G, 087 2.263 ~1.Z14
~g.471 U.813 -1.25%
—l, 452 0.752 1.302
. 140 2,196 1.312
% —1.441  ~0.031
-1.6732 -13,008
-2.422  -0,074

-0, G453

~0.542
-G, 399
0.06%
-1.213
~-Z.140
-1.322
-2.1832
1.38%
2.206
1.372
2.230
0.033
0.86¢&
~0.900
u.01t
£1.140

IF ABCON.
BONDS
ID N . K
c1 1 =4
oz z =2
ca b o1
C4 ) 2
cs 5 2
Cé & a
c7 7 7
ca & 1z
(=] E] 14
cio 10 26
G11 11 =5
H1 12 16
Hz 13 16
HS 14 4
H4 15 =5
N1& 16 1
H& 17 2
H7 12 3
He 19 10
H? 20 El
H1O 21 11
H11 2z 1%
H1z2 23 15
HM13 24 27
H14 25 17
H1S 26 =
HiE =7 I3
024 = 19
oo 2% 1
30 2n

-

N

—
[l e L AR AN SEN R TS A R V=R & IO A B A NN IR S N IEN E (]

b

Tablia 25,

Coordenadas cartesianas para ABCON.
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Por ultimo, para obtener la conformacién de menor energia
del l-acil-4-acetil<(2,2,8>-biciclooctanc £ ABCOACY, se
utilizardn los parlmetros geomdiricos mostrados en la tabla

26, obtenidos de la literatura.

Tabla 28. Parimetros geométricos iniciales
utilizades para construir la

conformaciédn de ABCOAC.

Cs—Osts 1.4000 A
O1s-C20 1.3120 A
Cza-C2p 1.4970 A
Cza~Oso 1.2450 A
Czo~Ha1 1.0800 A
Czo-Haz2 1.0800 A
Czo-Han 1.0800 A
D1 8-Ce~Cs 110. 000°
Ce-O16-Cz8 107.800°
Di1s-Cza-Czo 118.000°
O16-Cz8-Os0 122. 000°
Czu-Czp-Ha1 108. 5007
Cze-Czp—-Hsz2 109. 500°
<2a-Czo-Hao 109. 500°
O16-Ce~Ca-Cz 180, 0007
Ca-Ce-Q1o-Cza 180. 000°
Ce-O10-Czo-Czs 180. 000°
Ce-015-C20-Qac 0.000°
Ci1o~Cza—-Cze-Ha 60. 000°
C1o5-Cze-Czeo-Haz 180.0002
Cio-Cze-Czp-Haa 300, 000™
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En la tabla 27 se presentan los parametros goeométricos
finales para ABCOAC correspondientes E ta estructura

optimizada con MNDO. :

Tabla 27. Parimetros geométrices finales
obtenidos con MNDO para 1la

contformaci én de ABCOAC.

Ce-Osa 1. 4225 A
Oss6-C28 1,3581 A
Cz2a-C29 1.5354 A
Cza+-Os0o 1.2270 A
Czo-Ha4 1.0800 A
Czo—Haz 1.0800 A
Czeo-Has 1.0800 A
O16-Ce-Ca 103.9458°
Ce-O10-Czo 131,.776°
Di1os-C20-C2o 112.392°
014-C28-Os0 121.907°
C20-C29-Hsa1 108. 500
Czp-Cz29-Hs2 109. 5000
C28-C20-Has 109. 500

O16-C4-Ca-Cz i1e1.262°
Ca-Cue-O16-C2a 180, 0847
C4-O16-C26-Cas 180.126°
C4-O16-C28-Oso 0.154°
Ci1a-C28~C2o—Ho1 680.190°
C1o6-C2a~Cz2o-Hiaz 179.964°
Ci6-C2a-C2ep—Has 299.637°

En la figura de la siguiente pagina se muestra la
estructura correspondiente a los paramelros anteriores. En la
tabla 28 se presentan las =cordenadas cartesianas

correspondientes a esta estructura.

§Th TESB &1,_?}3‘?
i ob Lk GRSTECH
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Figura 11, Ditrgjo do la  cenformacien optimizada con MMDO

Para el L-acil~d~acet il ~£2,2,2) ~bicizl ooctano.

ey
/

R 4y
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e L L N T

SKELETAL MODEL OF ARCOAD.

COORDINATES BONDS
b ¥ Zz I N, K

G. 000 0. 600 . 000 ct 1 4
1.573 J. 009 0. 000 o2 2 22
2.123 1.446 0.000 [nic] a 21
0.951 2.452 3,040 C4 4 23
0.067 2.263 -1.214 cs k=3 3
-0.471 0.813 =-1.25% Co & =
-0.452 0.7%2 1.3902 c? 7 7
0.100 2,196 1,312 =] @ 31
~0.58% -1.441% -0.031 co @ 1z
~2.108 ~1.673 -0,006& cto 10 14
0.147  -2.420 -0,074 Gl 11 26
1.9€64 -0.548 0.890 Hi } 4 32
1.966 -0.542 -0,893 HZz 13 29
Z2.302 t.606 0.871 H2 14 Q0
2.760 1.622 -p.39% Ha 15 16
1.594 d.727 0.067 ata 16 1&
-0, 779 2.990 -1.2173 He 17 4
0.647 2,433 -2.140 H? 13 25
-1,535 0.340 HE& 19 a
-13.,123 0. 306 H2 20 2
-1.564 Q. 737 H1 21 1
-0.102 0,419 H1i 22 10
=-0.739 2.930 Hiz 23 9
0.709 2.374 Hi3 24 11
~-2.687 ~0.751 0.033 H1g 25 33
-2.376 -2.269 6.=266 HiS 26 13
=2.412 -2,218 -0.900 Hie 27 15
f.1014 4.991 0.104 cz3 28 27
Z.210 6,052 0. 173 czg 29 17
-0.106 S9.216 ¢.119 Q30 30 S
2. 623 5.912 0. 993 H31 31 &
1.757 7.037 3,133 H3Z a2 132
Z.=11 S. 961 =g, 769 H33 33 13
34 20

Tabla 28. Coordenadas cartesianas para ABCOAC.
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3.1 BARRERAS DE ROTACION.

Se calculd la barrera de rotacién para los compuestos gque
tienen sustituyentes que puedan girar sobre el enlace que
los une al anillo biciclico (C4~A1sd, es decir, se calcula la
energia total del compuesto para diferentes angulos diedres ¢:
Ca~Ca=A15—-Bze, donde Ais y B2s son los Atomos numerados como
18 y 28, respectivamente, para los diferentes sustituyentes
Cver figura 123. En este trabajo, e hizo girar al
sustlituyente desde 0% hasta 380° cada 30°. La manera de hacer
esto es realizando calculos MNDO modificando cada vez, el
Angulo diedro ¢ antes mencionado. En la sigulente figura se

muest.ra el Angulo ¢ para el caso de ABCOH.

Figura 12. Angulo ¢ que se modifica para calcular

la barrera de rotacién de ABCOH.
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Las diforencias de wenergia (AED que se presontan,
‘correspenden a 1a diferencia entre la energla total generada
para cada uno de los valores diversos del! angulo diedro
correspondiente ¥y la menor energla total obtenida, la cual en
todos los casos resultd seor la del angulo [aNd eMcepto para
ABCOFE y ABCON que corresponde a a0, En la siguiente tabla
52 muestran los resualtados correspondientes a la barrera de

rotacion calculada para el ABCOH.

Tabla 20. Valores de AE obtenides
para la barrera de

rotacién de ABCOH.

Angulo Ce) ‘AE Cheal/mold

[al O, 00
30 0.64
[z2=] 1.52
70 1.59
80 1.88
Q0 1.45
100 1.36
110 1.34
120 1.43
180 2.28
180 2.80
210 2.2
240 1.44
250 1.324
260 1.36
a70 1.495
280 1.5%
290 1.59
300 1.5
330 0,88
360 0,00
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En la grafica 1 se muestra la barrera de rotacidn del
compueste anterior. Todas las graficas se tLtrazardn c<con el

programa ENERGRAPH.

En la grafica 1 podemos obrzervar gque ta diferencia entre
ol maximo y ol minime de la barrera de rotacidn es nuy
pequefia: 3kcal/mel, lo cual era de esperarse, pues ol ofecto
estérico que puede presentar el grupo hidroxileo es casi

despreclable.

El maximo que se observa en la grafica, esta sitwvado en
180* lo que corresponde a la configuracidn deonde, viendo a
travées del eje T«-Ci, el hidrégeno del grupo oxhidrilo =se wve
entre los dos puentes y atras de ¢! se encuenira sl metilo del
grupo acil, En 680+ y en 300° se cobservan #dos puntos de
inflextén dque corresponden a la posicidn en que el hidrégeno,
visto a traves del mismo eje, se encuentra entre los otros dos

puentes y atrais no e observa ningun sustituyente.

El minimo de la grafica corresponde a la conformacidén en
la que el hidrégeno del grupo oxhidrilo se encuentra entre los
hidrégenos unidos al Cs, de tal manera que, el enlace Oic-Hze

esta eclipsado con el enlace Ca-Ca.



Para el 1-acil-4-metil-(2,2,2)-blciclooctanc se obtuvierdn

los datos mostrados en la tabla 30.

Tabkla 30. Valores de AE obtenidos
para la barrera de
rotacisén de ABCOME.

Angulo (=D AE Ckecal- mold

o] 0. 00
30 1.05
60 2.14
90 1.07
izo 0. 00
150 1,05
180 2.14
210 i.07
240 0. 00
270 1.08
300 2.14
330 1.07
360 Q.00

Se puede cobsevar que la diferencia de energia entre al
mAximo y el minimo de esta barrera de rotacidén Cgrafica 2) es
de 2.14 kecal/mol, lo cual es coherente al comparar con el

tamafio del grupo metilo.
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Para el 1-acil~d4-metoxi-C2,.2,2)-biciclooctano s

obtuvieron los wvalores mostrados en la siguiente tabla:

Tabla 31. YValores de AE cobtenidos
para la barrera de
rotaclén de ABCOMEQ.

Angulo €D AE Ckcal./mold

300
320
360

Ceme  podemos  observar en la grafica 2, eo! mixime
corresponde a 180+, situacidén en la cual el metilo del grupo
motoxileo, visto a travéees del eje Ce4-Ci, teo vo ontre los dos

puentes y atras de el s9 encuentra el metilo del grupe acil.
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La diferencia entre el miximo y el minimo es de 9.86
kealsmol, lo cual nos dice que es mas dificil que gire el
metoxi lo que el grupo metilo, lo cual es légico =i pensamos
que ol metilo es simetrico al girar a través del enlace Ce—Cas
mentras que el metoxileo ne le es, y al girar. el metileo de
este grupo tiene mayor interacclidn con los hidrégenos del

anilio bicfeclico.

En la graAfica 4 se presenta la barrera de rotacidn de este

compuesto,

En la pagina siguiente se muestra la tabla que contiene
los resultados obtenidos para la barrera de rotacién de

ABCOTER C(tabla 32).

Como podemos observar en la graftca 4, la diferencia de
energia,entre el maximo y el minimo es de 28.17 kcalrsmol, lo
cual eos de esperarse si tomamos en cuenta que el grupo
terbutilo es muy voluminoso y., por leo tanto, tendra un efecto

estérico muy grande.
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hidrégenos del anillo bicfeclico C(hidrégenos soportados en los
Atomos Cs, C5 y Ced. También se observan 3 puntos de menor
energia, pero que nc son los minimos, en los Angulos 60, 180 y
300°. En estos casos, lo que sucede es que los hidrédgenos del
grupo terbutilo se acomodan (1 de cada metilo) entre los

hidrégenos de los atomos vecinos del anillo biciclico.

Tabla 32. VYalores de AE obtenidos
para la barrera de
rotacidén de ABCOTER.

Angulo €D AE Ckcal - mold

o] 0.00
20 26. 81
30 28. 05
40 28,81
80 20.18
|0 25. 81
Q0 28.17
100 25.81
120 0.00
140 . 28.81
150 28. 09
180 28.81
180 20.18
200 28.81
210 28.17
220 25,81
2490 0.00
260 26.81
270 28.08
280 25.81
200 20.18
320 a25.81
330 28.17
340 25.81
380 0.00
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La estructura correspcnﬁiente a los minimos de la barrera
de rotacidén de ABCOTER, los cuyales se presentan en 0, 120, 240
Yy 380+, e una en la cual los hidrégencos del terbutilo se
encuentran entre lot hidrégenos de un mismo Atomo del anilio
bieciclico Catomos Ca, Cs y Cod), de tal manera gque, los enlaces
Z1o-C del terbutilo estan eclipsades con los puentes del
1-acil-€C2,2,8)~blcicloocctana.

La siguiente tabla muestra los resultados de La barrara de

rotacién de ABCOFE.

Tabla 33. Valores de AE obtenlidos
para la barrera de
rotacién de ABCOFE.

Angule C(ed AE Ckcal.smold
.0 2.98
30 1.21
40 = 320 .96
S0 = 310 1.04
50 1.08
20 0. a0
100 = 260 0.29
110 = 250 0.84
120 1.17
130 = 230 1.18
140 = 220 1.02
1S5S0 1.30
180 2.98
210 1.30
240 1.08
270 0.00
300 1.17
330 1.21
360 2.96
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En  la sigulente pagina se muestra la grafica
correspondiente a la tabla 33. En dicha grafica podemos
observar que la diferenciar de energia entre el maximo y el
minimo es de 2,98 kcalrsmol, lo cual es un valor muy pequefioc,
casi comparable a la barrera del oxhidrilo que tiene uh valor
de 2.60 kcal-mol.

Es importante mencionar que en la barrera de rotacidn
anterior, el miximo se encuentra en O, 180 y 360° (donde la
posicién del fenilo es equivalented a diferencia de las
barreras anteriocres en que el minimo siempre esti en ecto=
valores del angulo ¢.

Analizando el minimo C90 y 270%) y el naximoe <0,180 y
380°> de la grifica 8, podemos observar que en el maximo, los
hidrégenos sostenidos en los Atomos C28 o Caz del grupoe fenilo
se encuentran entre los hidrogenos sostenidos en Ca a una
distancia de 2.17 A Cver figura 13); por otra parte, en el
minimo de energia, los hidrdgenos sostenidos a los Atomos Cze
o Csz del anillo bencenico estin muy carca: 1.86 A Cver
figura 14). En consecuencla, Se esperaria que en 890 o 270° el
compuesto tuviera mas energla que en O, 180 o 360°. Buscando
una explicaciédn para #sto, se analizardén las distancias C-C
involucradas en las repulsiones, encontrandese que las
distancias H-H disminuyen, las distancias c-C aumentan
Cexcepto en C3-Caz que disminuye muy poco) ¥y por lao tanto la
de la conflormacién con ¢ = 80 o 2767 disminuye. Las distancias

analizadas se presentan on la tabla 34.
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Tabla 34, Comparacion de algunas
distanclias para ABCOFE

con ¢ = Oy 00T,

2 = 0 2 = 90
Hoa-Hie 2.17 A, Han~Hz« 1.€6 A
Has-Hss 2.17 A Haa-Hz2a 2.65 A
Hs7?-Hza 2.20 A Ha7?-Hia 1L.85 A
Ha7-Hi= 2.20 A Hp?-His 3.00 A
Ca—C2a 2.88 A Cg~Cz0 3.43 X
Cs~Cp2 3.08 A ~s-Caz Z2.89 A
Co~Caz 3.07 A Ce-Caz 3.73 A
Co-Haz 2.90 A Ce-Czs 2,86 A

La tabla 35 muestra los resultados obtenides para la
barrera de rotacién de ABCON, Podemos apreciar que la
diferencia entre el maxime ¥y el minimo valor de energia es tan
sole de D.S4 kecal/mol,la cual es aun menor jue para La barrera
de reotacidn del 1-acil-4-hidroyxi-C2,2,2)-bicicloocctano, Lo
anterior nes dice que el grupe nitre, aun cuando tenga mayor
impedimento ectérico gue el oxhidrilo, es mas simgirico y por

esa razen la diferencia de energla es pequefa.
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Los resultados obtenidos para la barrera de rotacidn del
1-acil-4-nitro—<2,2,8)-blciclocctano son parecidos a los del

compuesto anterior, pues sl observamos la grafica 5, vemos que

ol minimo de la barrera esta en 90 y 270° al igual que para
ABCOFE.

Tapbla 38. Valores de AE obtenidoes
para la barrera de

rotacién de ABCON.

Angulo Ce) AE Ckeal ./mold

s 0,53
30 0. 29
&0 0.19
QL0 0.00
120 0. 26
150G 0. 37
180 0. 5S4
210 0. 29
240 0.19
270 Q. 00
300 0. 26
330 0. 37
380 0. 54

La explicacidn de estos resultades, es también muy similar
a ta de ABCOFE, pues se considera <ue al aumentar las
distancias C-0 disminuye la energia, y al acercarse el oxigeno

a los hidrégenos Hie y Hze se forman puentes de hidrogeno y en-

consecuencia disminuye aun mas la enargia.
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f.a siguiente tabla muestra las distancias entre el oxigeno

y los hidrégenos de los puentes para ¢ = O y 90°.

Tabla 36. Comparacidn de algunas
distancias para ABCON
con p =0y 007,

» =07 ¢ = 90°
Hia~-Dzo 2.78 A Hia-0z20 2.87 A
H28-0290 2,71 A H23-0aa 2.90 A
H2 4-O20 3.27 A H24-0z0 2.58 A
Ca-0z8 2.78 A Ca-Oza 3.27 A
Cs-Qze 2.97 A Cs—0z9 2.79 A
<a~Caz 2.90 A Ca-Czw 2.80 A

tos resultades de la barrera de rotacidén para el
1-acil-~d4-acetil-C2.2,2~-biciclooctana e presentan on la tabla
37. Se puede observar que la diferencla entre el maximo y el
minime valor de energla os de 12.2 keocal-mol. En la pagina 102
se muestra la grafica correspondienie a estos resultados.

Analtzande ectoas  resultades, podemos wer que en el

minime, presente . en 0%, viende a través del enlace Cio—Ce. el
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Tabla 37. Yalores de AE obtenides
para la barrera de
rotacion de ABCOAC,

Angulo ) AE Ck=al “mel)d

o] 0.0
30 3.89
a0 S3.61
70 5, 908
80 7.14
[£14] 5. 84
120 7.72
180 1D. 49
180 12.20
210 1D. 49
240 7. 88
280 a og
260 5. 21
270 8. 82
200 8. 87
320 3.81
360 0,00

carbonile del grupe acil’ esti eclipsado c<on el puente
C1=C2~C3-Cq dol anillo ¥ con el carbonlilec del grupo acetil, ¥
el carbonce del metijo del grupe acetil se encuentra casi
colineal con los oMigenos de les carbonilleos ¥y lo= carbones C2
Yy Cn del anilisn bicileclico Cver figura 15d. Por otra parte. en
la estructura =orrecpondiente a p = 1‘303. el carbonile del
grupo acetlil e encuentra entre los 2 puentes del! anillo
bicizlice quedande ezlipsado con el metljilo del grupe acil (ver

figura 16>,
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De la diszusidn anterior, podemes decir que la estructura
cen ¢ = 2% es mas estable que con ¢ = 1a0% porgue, en esta
situacidn., el oxigeno del carbonilo del grupe acetile (Oasd
esta mas cerca de los hidrégenes unidos al carbono Cs del
anillo biciclice CHie y Hisd, mientras que <=on ¢ = 180°% s
distancias de Oac con los hidréogenes mas cercanos CHiz y Hzad
son un  poco mayores; favereciendose asi la formacidn de
puentes de hidrageno, con 1o que la melézula se estabiliza. En
la tabla 38 se muestran las distancias mencicnadas.

Por otra parte, al anallzar el metilo del grupe acetilo,
cbser vamos que el enlace Cze-Haz esta eclipsado zon el enlace
Z20-0Oso (grupo carbonile del acetilod, lo cual se justifica =i

pencames que en esta posicion la distancia QOao-Hsz es ia menor

que se puede tener y sste favorece el puente de hidrogeno.

En conclusidn, las barreras de rotacidn de los compuestos
estudiados, nos permiten conocer la conformacidn de menor
energla de un compuesto con mas ceguridad, pues si en nuestra
definicidn inicial de la molécula propeorcicnamos, al. aAngulo
diedre, un valor que este en un minimo de mayer eonergia que
el minime absoluto, el <ciAlculo MNDO puede optimizar 1a
geometria <con el valor de ese angule, S1n quUe Sea precisamente
la de menor energia, en otras palabras, e! programa alcanza 1la
attesonsisStencia en oSe pozco de energla porque no puede pasar

La barrera de rotacidn.
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3.2 DENSIDADES ELECTRONICAS, CALORES DE FORMACION,

MOMENTOS DIPOLARES Y POTENCIALES DE TONIZACION,

De los cilculos realizados se obtienen las densidades
electrénicas en cada stomo y éstas se presentan en las figuras
de las siguientes piginas. Otros paraimetros fisicoquimicos
obtenidos con el cilculo MNDO para los compuestos estudiades
€e muestran en la tabla 38 (ealor de formacidn, potencial de

ionizaecidn y momeaenta dipolar).

Tabla 38. Algunos parametros fislcoquimicos

obtenidos con MNDO.

-X AHE . P.I. M
kcal “mol eV Debye
-H ~-51.33 10.953 2. 44
-Cl1 ~-56.17 10.77 2.14
-F ~Bg. 82 10.76 2.107
—-OH -86. 64 10.65 0. 88
~Me -47.35 10.52 2. 44
~OHe -21.64 10.62 1.08
-QAc -108. 03 10.57 4,19
~t-But -0. 81 10.52 2, 40
-Fen -3.61 9. 45 2. 145
~NOz ~B7.49 11.01 4, QQ




108

Figura 17. Densidades electronicas obtenidas para ABCO.
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Figura 1d. Densidades electronicas obtenidas para ABCOF.
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Figura 19. Densidades electronicas obtenidas para ABCOCL.
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Figura 20.

pensidades electronicas obtenldas para ABCOME.
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Figura 21. Densidades electronicas obtenidas para ABCOMEO.
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. Figura 22, Densidades electronicas obtenidas para ABCOTER.
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Figura 23. Densidades electronicas obtenidas para ABCOFE.
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Figura 24.
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Figura 25.

Densidades electronicas obtenidas para ABCON.
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Figura 26. Densidades electronicas obtenidas para ABCOAC.
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Podemos observar que e:f. calculo predice el dipolo del
grupe carbonile, dade que sl consideramos que el oxlgeno debe
tener una densidad electrénica de 8 y el carbone de 4, vy
comparamoes con los resul tados obtenidos cen MNDO,
observariamos que, en Yodos los compuestos el oxigeno del
grupe acil tiene una densidad electrénica ligeramente mayor
que 6 y el carbono unido a éste ligeramente menor a 4, lo cual
muestra que el oxigeno tiene un exceso electrénico, mientras
que el carbonc tiene una deficiencia electrénica.

Por otra parte, al comparar las densidades eleoctronicas de
todos los compuestos estudiados, cobservamoes que la presencia
de los grupos sustituyentes ne afecta notablemente la
estructura electrénica del anillo biciclico ni del grupo
acilo. Estos resultados nos indicarfian que el sustituyente no
tioene ningan efecto scobre el carbonilo. Esto es l1dégico de
suponer., si consideramos que no puede haber efectoc de
resonancia debido a la ausencia de enlaces n, y que el efecto
inductivo no se manifesta en el carbonilo debide a lo lejos
que éste se encuentra del sustituyente.

Aqul se podria dudar sobre la razon del estudio de estos
compuestes, pues ne Se espera efecteo de resonancia ni de
transmsion de dipolos a través de los enlaces por la lejania
de leos sustituyentesz. Por esta razéon, se debe mencionar gue
estudies recientes sobre la reactividad de ciclohexanonas

SB-GT

sustituidas en Ce« muestran que La reactividad del grupo



cetdnico es influida por los “sustituyentes remotos’. Se han
encontrado correlaciones de energia libre muy satisfactorias
coen la constante pelar del sustituyente de Taft CoR.

Aqui se puede ver que una de las razones por la que se
estudio esta serie de compuestos es su parecido con las
ciclohexanconas, y que por lo tanto se espera un efecto de los
sustituyentes sobre el grupo ceténico.

Lo anterior nos hace suponer que el efecto
itnductivo del sustituyente sobre el carbonilo se debe al
efecto de campo, mis qQue a la transmisidn de dipolos a traveés
de los enlaces.

Por otra parte, J. L. Escobar v’* encuentra tedricamente
una relacién lineal entre la dens;dad electrénica del oxigeno
cetdénico y la o, de Jlos sustituyentes, para una serie de
clclohexanonas sustituidas en Ce, utilizando el métado MINDO~-3
para sus calculeos. Aqui podemos observar una diferencia del
compartamiento de las ciclohexanonas sustituldas en Ca con
nuestros compuestos, lo cual nos dice que el efecto del
sustituyente sobre el grupo cetdnico es menor para los 1-acil-
=4=-fenil -C(2,2,8)-bicicleocctancs sustituldos en Cs que para las
correspondientes ciclohexanonas.

En el trabajo de Escobar, también se encuentra una
relaclién lineal entre las densidades electrédnicas del oxigeno

coténico y el potencial de ionizacién, lo cual no s obtiene
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para la serie de ceconaé biciclicas estudiadas en este
trabajo. Esto refuerza la hipstesis mencionada antes.

Por lo que corresponde a los calores de formacidn y a los
momentos dipolares obtenidos. no cse puede discutir mucheo,
debido a que en la literatura no se presentan datos

experimentales de estas propiedades.

Se puede tener confianza en los calores de formacidn
obtenides con el cdleulo, pues el método MNDO se ha
caracterizado por predecir con suficiente exactitud los

calores de formacidn.
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3.3, POTENCIAL DE IONIZACION Y e

Se busco: una relaclén entre el efecte inductive de los
sustituyentes ¥ algun pParametro fisicoquimico de los
compuestos estudiados, sin embarge, ne =e encontrd ninguna
buena correlacién con el momento dipolar ni con el calor de
formacidn, no obstante, al trazar la sigma de Tarft Car) de
cada sustituyente ante el petencial de ionizacidn dol
compuesto correspondiente, se cbtiene wna relacidn cast
lineal, donde solamente el compuestco que tiene 2l grupo fenilo
como sustituyente se aparta notablemenmte de la linearidad
Cver grafica 8). La tabla 39 presenta los datos utilizados
para obtener la relacién mencionada. En la sigulente pagina se
muestra ia grafica obtenida al trazar ol potencial de

ionizacidn contra la o, para cada sustituyente.

Tabla 30. Datos utizados para la correlacidn de

o, con ©l potencial de ionizacidn.

-X -4 P.I.
I

-H 0.00 10,5273
-Cl 0,47 10.7726
-F Q.52 10,7817
=0OH 0.5 10, 6227
-Me =-0.03 10. 5236
—OMer D29 10.5182
—QAc .30 10.6748
-t-But -0.07 10,5216
-Fen [o R Kal 9. 4493
—ND2 0. 862 11.0110
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Para explicar la razénm por la que el compuesto que
tiene como sustituyente al grupc fenilo se apartaba de
linearidad, se analizarén los coeficientes de la funcién
onda encontrandose que el ' ox{geno del grupo carbonilo es
Atomo que mads contribuye a la funcién de onda excepto en
compuesto con fenilo en el que el Atomo gque mas contribuye

un carbone del anillo arom{lt._ico Cver tabla 402.

Tabla 40C. Principal coeficiente
de la funcidn de onda

para el orbital HOMO.

-X Coeficientej Atomo
HOMO

-H -0.87t19 O11
-C1 ~-0. 5833 Os 1t
-F -0. 5882 Og1
~OH ~0. 5837 Ox¢
-Me -0. 5709 Q11
~OMe -0. 5826 O11
-OAc -Q, 5828 O11
=t -But -0, 5608 O11
-Fen ~0. 56585 Cic
=NOz2 ~-0. 5825 011
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Por las razenes antes mencicnadas, se descarts en la
correlacion al compuesto gque tiene al grupe fenilo como
sustituyente, encontrandose un ceeficiente de correlacion
muche mejor £ r = Q.9359). Los resultados se presentan en la

grafica 9.

Podemos decir entonces., gue para derivades del aABCO
sustituides en T en donde les sustl tuyentes ne sean
aromaticos, se puade conocer =su  potencial de iconizacidén
coneciendo el vale~ de o del sustituyente, utilizande la

grafica 9.

Los resul t ades antes obtenldes son interesantes, =38
comparamos con el trabajo realizade por Cauletti ¥
22l aberader Pt , en el que evperimentalmente obtienen una
relacidn lineal entre ol potencial de lonizacidén medido peor
espectroscopia electronica Y ia -2 de una cerlie deo

4

cicloheyvanosnas sustituidas en Co.
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CAPITULO 4

CONCLUSIONES

1. Se encontrardn los paridmeiros geométricos correspon—
dientes a la conformaciodn de minima energla para todos los
compuestos estudiados, encontrandose que los sustituyentes no
afectan notablemente la estructura del anillo biciclico ni la

posicidn del grupe acilo.

2. Se salculardn las barreras de rotacién para los
compuestos que pueden presentar diferente efecto esiérice al
girar el enlace C4—-PR, encontrandose un valeor del sngule ¢ =

on® para leos sustituyentes fenilo y nitro, y de O para el

resto de log compuestos, en el minimo de energia.

3. Se determinaréon las densidades electrenicas de todos les
Atemes, encontrandzsze gque la pregencia de los sustituyenteas no
afecta notablemente la distribucidn electronica del anillo ni
del grupc acile. Pe este resultade se deduce que el efecsto del
sustituyente se debe al efectic de campe y no a la Lransmicsisdn

de dipoles a travées de los enlaces Cefecte inductived, Seo



podria  pensar que, por la estructura de los <compuestieos
estudiados, no eMistiera un afecto apreciable del
sustituyente Sobre el grupo carbonilo, pere se ha demostrads
inrfluencia de los sustiuyentes sobre la constante de acidez
de los acidos 1-carboxi-4-X~C2,2,2)~biciclooctano’ .

4. Se calculu.dn los momentos dipolares de teodos los
compuestos estudiados, lamentablemente no se pudierdn hacer
comparaciones <on los valores reales. por carencia de datos

experimentales,

S. Se obtuvierdn'los potenciales de ionizacion para toda la
serie de compuestos y <e encontrs una relacién lineal de éstos
cen la o, Se aprecia que el Unico compuecsto que se aleja de
la linearidad os el que tiene a fonilo comoe sustituyente, por
lo que o estudiardn los coeficientes de la funcidn de onda
encontrandose que para dicheo compuesto el principal
ceoef'iciente del HOMOD pertenece a wun carbone del anilleo
aromAtico, mientras que en el resto de los compuestos este
coeficiento corresponde al oxigeno cotdnico, En otras
palabras, en el l1-acil-4-fenil-Ca,28.8)-bicicleooctano, al
potencial de lifonizacién <corresponde 2 un electrén de un
carbono del anilleo aromatico y no al oxigeno del grupe acile

como sucede con los demas compuestos.



iz8

S. Se obtuvierdn los calores de formaciéon, perc no se
pudierén hacer comparaciones porque no se han realizado

estudios experimentales de este tipo para estos compuestos.

PERSPECTIVAS

Sintetizar los compu2stos estudiados en este 4Yrabajo vy
estudiar la cinética de la reaccidén de Baeyer y Villj.ger”‘
rpara relacionar evperimentalmente el efects del zustituyente
sobre la reactividad de! compuesto y <comparar con  los
resultadoe do cato trabajo,

También se ospera medir el potencial de ionizacién,
momento dipolar y calor de formacidn para revisar la precision

del método de calculo al predecir estas magnitudes fisicas.
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