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I~Introduccifn

Gran ndmero de propiedades moleculares de diversos sistemas

fisicoguimicos y biloldgicos dependen notablemente del medio.

Rs?,por ejemplo,la naturaleza del medio de reacciGn no sGla_
mente influye sobre la disociacifn de los dcidos y bases,sino tam_
bién en el curso de otras reacciones.Esta influencia es el resulta_

do de la intexaccidn entre el soluto y el disclvente.

Debido a las caracterfsticas propias del estado lfquida,el
estudioc de dicha interaccién se dificulta.
Por tal motivo,se han desarrollado diversos métodos aproxi_

mados de cdlculo,en donde la Mecdnica Cufntica constituye la base

telrica.

En el caso de las ciclohexanonas substitufdas en el carbono
4,el efecto del disolvente se observa en la estructura molecular,es
decir,en la conformacifn.

La importancia del equilibrio conformacional radica en el he_
cho de gque pequenias diferenclas en las poblacicnes conformacionales

influyen en la reactividad.

En el presente trabajo se desea entonces estimar qué confor_
macidn (axial & ecuatorial} es energéticamente m&s favorable para
cada sustituyente en presencia de cloroformo.

Para ello,se requiere determinar las energias de las cicla
hexanonas substitufdas en C-4 en el disolvente ya mencionado,y con

#atas obtener las poblaciones conformacionales correspondientes.



El método mecinico-cudntico utilizado es el denominado como
SOLVDPCILO el cual determina la energia total de la molécula en so_

lucién.

BEste método de cAlcule ya se ha usado en investigaciones an_
tericres,pero a diferencia de &stas,se toma en cuenta la Energia de
Polarizacifn del disolvente de tal forma cue se incorpora la respec_
tiva correccidn { 1,2,3 } en la expresidn que define el Hamiltonia_

no de interaccifn soluto-disolvente.

Con base en las energfas y poblaciones calculadas, se puede
concluir si el mftodo SOLVDPCILO con la correccidn ya citada,pro_
porciona resultados idGneos que‘aseguren su eficacia en el estudio
de sistemas que incluyan otras moléculas y disolventes.Esto es,pre_

cisamente, el objetivo fundamental de este trabajo.



II~-Antecedentes

2.1 Precedente HistOrico.Mecdnica Cldsica y Mecfnica Cudntica.

La ciencia de la Mec&nica la cual estudia el movimiento de
los cuerpos y las fuerzas que afectan este movimiento preporciona
un ejemplo claro de una teorfa cientifica que correlaciona,predice
e interpreta cobservaciones del mundo fisico.

La Mecdnica Cl&sica,como ahora se le denomina,se basa en las
leyes de Newton concernientes al movimiento y el problema fundamen_
damental a resolver son las ecuaciones diferenciales resultantes
de la segunda ley de Newton.

F = ma 2-1)

Las ecuaciones de movimiento se pueden resolver conveniente
mente en un sistema de coordenadas cartesianas.Sin embargo,si se e_
lige un sistema de coordenadas distinto,las ecuaciones llegan a ser
inclusive diffciles de escribir.

Por esta razdn,Joseph Lagrange y William Hamilton,derivaron
las ecuvaciones generales de movimiento y se denominan como las for_
mas Lagrangiana y Hamiltoniana respectivamente (la forma Hamiltonia_
na resulta de particular importancia ya que se usa en la transforma_

cién de Mecdnica Cl4sica a Mecdnica Cudntica).

Existen tres suposiciones inherentes a la Mec3&nica Cl&sica
y @éstas son:
1-No hay un lfmite en la precisidn con la que se pueden determinar
simultfneamente una 8 m&s variables de un sistema cl&sico,excepto

el impuesto por los aparatos de medicifn.



2-Se pueden medir dos & mds variables siﬁuiﬁéneémenﬁé'sin ninghna‘
restriceidén. :
3-Cualguier variable,como la Velocidaaby 1a energia cinétida,pueden

tener cualquier valor.

Para sistemas en los que se involucra las partfculas peque_
fias como dtomos 6 moléculas,no se cumplen las tres suposiciones an_
teriores,es decir,la Mecdnica Cl&sica no proporciona resultados co_
rrectos cuando se aplica a moléculas y dtomos.

Esto se evidencid a finales del siglo XIX con las observacio_
nes obtenidas en los estudios del espectro atSmico,la radiaciéh del
cuerpo negro y el efecto fotoel&ctrico.

La espectroscoofa comenzS a principios del siglo XIX con las
observaciones hechas por Josef Fraunhofer del esoectro solar.

En 1861 Kirchoff y Bunsen principiarcn el estudic de los es_

pectros de los dtomos.

Existen ciertas caracterfisticas peculiares acerca del esnec_
tro atSmico.la energfa no se emite o ahsorbe en bandas o de una
forma continua,sino s6lo a ciertas frecuencias caracterfsticas.Adi_
cionalmente,el espectro es caracteristico de cada tipo de &tomo.

En el experimento de la radiacién del cuerpo negro,la in_
tensidad de radiacién emitida es funcién de la longitud de onda pa_
ra diferentes temveraturas.la Mecdnica Clisica no explicaba la caf_
da en la densidad de radiaci6n en la regqgién ultraviolcta,es decir,

a bajas longitudes de onda.

Max Planck consider6 gque la radiacién-en el interior de un

s6lido incandescente aumentaba debido a la emisién de los consti_



tuyentes vibrantes del material.Pero mds que suponer que éstas vi_
braciones podfan emitir cualgquier valor de energfa propuso gue la
energia s6lo podfa ser emitida en cantidades discretas denominadas
"quanta®.

Planck supuso que estos guanta tenian una energfa equivalen_
te a hv en donde v era la frecuencia fundamental del oscilador y h
es la constante de Planck.Habfa nacido la idea de la existencia de
estados de energia discretos.

En 1905 Albert Einstein,para explicar el efecto fotoeléctri
co,postuld que la energfa luminosa también estaba cuantizada.

. En 1911 Rutherford enuncis su modelc atémico en el cual la
carga positiva y la mayorfa de la masa estaban concentradas en el
nficleo y los electrones se mueven alrededor de éste.

Desde entonces,la Mecdnica Cl&sica que no explicaba la es_
tructura de los Stomos,ya no se usé en la descripcién de fenbme_
nos microscédpicos.

En 1913 Niels Bohr propuso que las lfneas de un espectro a_
témico se debfan a la transicién de un electrén entre dos estados
discretos en un dtomo.

Las suposiciones de Bohr fueron las siguientes:
1-La relaci6én de Plank-Einstein que relaciona una diferencia de e_

nergfa a la cantidad hv se cumplfa en la emisi6n y absorcién de

radiacifén de un itomo.Si las energfas de dos estados discretos de
un electr6n en un &tomo son E .y E, respectivamente, la frecuencia

Qe una lfinea espectral debida a la transicién de un electrén del

egtado 1 al estado 2 es



2-En los estados discretos la magnitud del momento angular de un e_

lectrén puede tener s6lo los valores

L=n[2,,] , 2-3)

en donde n es un entero.

3-El comportamiento de un electrén durante una transicién no se

puede visualizar o explicar clisicamente.

La teorfa de Bohr funcionaba bien para el 4tomo de Hidrégeno.
Sin embargo,no explicaba el espectro de un &tomo que tuviese m&s de
un electrén.

Louis de Broglie en 1924 propuso rue,dado que la luz tenfa
una naturaleza dual de onda y de particula,los electrones conside_
rados generalmente como partfculas,podian actuar también como ondas.

De Broglie supusoc gue la longitud de onda de las ondas de
materia estaba dada por la misma relacién que se cumpllia en el ca_

so de la luz,es decir

AN R _ o h 2-4)

an la cual % es la longitud de onda del electrdn-onda,m e€s su masa
y‘v su velocidad.

Las sugerencias de Louis de Broglie se confirmaron con los
experimentos de la difraccion de electrones de G. P. Thomson y de C,
pavisson y L, H. Germer en 1927.

poco después de las sugerencias de Louis de Broglie,Erwin
Schrddinger y Werner Heisenberg desarrollaron simultineamente la
Mecdnica Cudntica.

Las ideas bdsicas de la Mecdnica Cuintica se introducen como



postulados,y estos se justifican por predecir y correlacionar re

sultados experimentales asf como por su aplicabilidad general.
Los postulados se enuncian a continuacién.

l-Cualquier estado de un sistema dindmico de N particulas se puede
describir tan completamente como es posible por una funcidn ¥ (qy.92,
..s¢3N,t) tal que la cantidad y*y dr es proporcional a la pro_
babilidad de encontrar g; entre g1 y q1 + dqg),q: entre Gz y g2 +

dgz,93N entre qan y q3y + dasy.

Lo que dice é&ste postulado es que toda la informacién de un
sistema estd contenida en la funcién ¥ (generalmente denominada co_
rmo funcidn de onda,y la cual es funcién s6lo de las coordenadas de
las N partficulas y del tiempo t).

§i la funcién de onda incluye explfcitamente el tiempo se
denomina funcién de onda dependiente del tiempo.Si las propiedades
de un observable,es decir,de cualquier variable dindmica que se pue_
de medir,no cambian con el tiempo se dice que el sistema estd en
estado estacilonario.

Una funcidn ¥ gue describa un estado come el anteriormente
descrito se denomina funcidn de onda de estado estacionario y la
dependencia del tiempo de &€sta funcibn se puede separar.

La cantidad t*y dx qgue representa la probabilidad de encon_
trar la partfcula entre x ¥y x + dx en un tiempo dado,proporciona
una interpretacidén fifsica de la funcién.

La funci6én ¥ puede ser compleja,por consiquiente la densidad
de probabilidad ¥*¥ es un producto de ¥ por su compleja conjugada

¥,



Ciertas restricciones surgen del hecho gue ¥*y drt representa
una probabilidad.Estas son:
a)La funcifn debe ser continua.Bsto implica gue su brimera y segun_
da derivada sean también continuas {(todas las ondas reales son
continuas) .
b}La funcidn Y debe tener valor Ginico.Si el valor de la funcidn no
fuera finico,habrfa dos o md&s probabilidades de encontrar la par_
ticula en un misme punto en el espacio lo cual es imposible.
c)lLa integral del cuadrado de la funcidn existe.Esto implica que la
funcidn es finita epn todas partes,es decir,¥ va de 0 a te,
Se requiere entonces gue la probabilidad de encontrar el
sistema en cualguier parte del espacio sea finita.Un caso espe_

cial es
2~-5)

Cuando esto es cierto,se dice que la funcifn ¥ estd norma_
lizada a la unidad.El significado fisico es qug para un sistema

de una particula la probabilidad de encontrar la partfcula en al_

guna parte del espacio es 1.

Si las funciones se sujetan a €éstas restricciones estaxin de

acuerdo a la realidad fisica,

2-para toda propiedad observable de un sistema,existe un correspon
diente operador Hermitiano lineal y las propiedades fisicas del
observable se pueden inferir de las proviedades matemdticas de

su operador asociado.
La propiedad Hermitica asegura que siempre se obtendrédn



valores reales en el cdlculo de observables.

Un operador Hermiticc se define por la relaci6n

PR
I by o by dT =
T °
E 4

zds
spac

en la cual 4% y ¥; son dos funciones que satisfacen las condicio_
de aceptabilidad y a es el operador de interés.
Para elegir el operador adecuado para un observable dado
ge siguen los siquienteg pasos:
a)Se escribe la expresién cli&sica del observable de interés en
términos de coordenadas,momento y tiempo.Las coordenadas y el
tiempo se dejan sin cambioc alguno.
b) Para coordenadas cartesianas,el momento pq se reemplaza nor el

operador diferencial - i H [ gq

] en donde H es igual a——g—_‘— y

q representa la coordenada.

La funcién de Hamilton para un sistema conservativo (es de_
cir,un sistema de fuerzas y particulas cuya energfa total-consti_
tufda por la suma de su energfa cinética y potencial-no varfa caon
el tiempo) tiene la propiedad de ser eguivalente a la enex;gta to_
tal del sistema.

Dado que,en Mecdnica Cudntica el operador de mayor interés
es el relacionado a la energfa total E del sistema,&ste operador
resulta ser el asociado a la funcifn de Hamilton.

Este operador se denomina el Hamiltonliano y para un sistema
de una partfcula es

w =T+ v 2-7)

"
en donde Je es el operador Hamiltoniano,T es el operador asociado a la
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a la energfa cinética y V es el operador correspondiente a la ener

gia potencial.

3-Supongamos que & es un operador que corresponde a un observable
Y que existe un grupo de sistemas idénticos en el estado Y¥s.Su_
pongamos adem3s que ¥s es una funcién propia de a .Esto es,
d¥s = as ¥s,en donde as es un nmero.Entonces si un experimenta_
dor hace una serie de medidas de la cantidad correspondiente a &

en diferentes miembros del grupo,el resultado serd siempre as

S6lco cuando Ys y & satisfacen €sta condicifn,un experimento

proporcionard el mismo resultade en cada mediciébn.

Lo que el postulado dice es que para una medicién de ener_
gla en una serie de sistemas idénticos y reproducibles (esto es,
precisos),el estado del sistema se debe desc;ibir por una funcibn
¥ la cual,es una funcién propia del operador correspondiente a la
energia total (el Hamiltonianpo).El problema de calcular las ener_
gfas permitidas se reduce a encontrar ¥ y En que satisfacen la

funcién prooia
¥ U = En Un 2-9)
Sustituyendo la ecuacién 2-7) en la 2-8) y dado que
T=-—%a— . 2-9)
y V es s6lo funcién de las coordenadas g ,se tiene

N ¥ - -
oo T e VW= E W 2-10a)
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i 2 .
— - I = u
> 7w+ (E v) u 2-10b}
La ecuacidn 2-10b) es la Ecuacifn de Onda de Schrddinger pa

ra una s8la partfcula en estado estacionario,

Muchas veces se desea conocer el comportamiento de una pro_
piedad para un sistema que no se caracteriza por una funcién propia
adecuada al operador correspondiente a esa propiedad.Este es el'ob_

jetivo del postulado 4,

4-Dado un operador a y un conjunto de sistemas idénticos caracteri_

zados por una funcibn ¥s que no es funcién propia de a,una serie
de mediciones de la propiedad correspondiente a o en diferentes
miembros del conjunte no darin el mismo resultado.Se obtendrd

mds bien,un promedio de una distribucién de resultados.

-
Ye o We

T ; 2-11)

en la cual:
<a> = valor promedio o esperado

w,|;|¢,)=[ W& e dT o= b | & | das 2-12)
T

cdo ol
espaciz

Ok | 4e) = J I3 ks dr o= ofs | U, 2-13)
Tode

ol

2352

La ecuacién 2-6) con la notacidn anterior es
- - N
Ok | o | W) = (s | =] &) 2-6")

La expresidn 2-11) es el teorema del valor medio e indica

cual serd el resultado de un experimento cuando un sistema no estd
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descrito por una funcién provia del overador involucrado.

La investigaci®6n moderna en Qufmica Cudntica y Espectrosco_
pla estd relacionada con fenSmenos dependientes del tiempo.En este
caso,el problema es conocer como la funcifn de estado ¥ (q,t) se
desarrolia en el tiempo.Se introduce por tanto el postulado 5

5-La evolucién de un vector de estado ¥ (g,t) en el tiempo se da

con la relacidn

ih ;‘—é‘ = > 2-14)

Py
en la cual & es el operador Hamiltonianc para el sistema.

La expresidén 2-14) se denomina la Ecuaci6én de Schr&dinger
dependiente del tiempo.

5i el operador Hamiltoniano * no depende explicitamente

del tiempo,entonces es posible encontrar una solucién formal a la

ecuacién 2-14) de la forma

- TN

¥(q,t) = ¥ (a) e : 2-15)

si ¥ no depende del tiempo,se obtiene entonces la ecua_

cién de Schrddinger de Estado Estacionario dada en la expresi6n
2-10b).

Una funcién de onda tiene nodos,es decir,puntos en los cua_
les la funcién es igual a cero.

Es una propiedad general de las funciones de onda que a ma_
yor nfimero de nodos,mayor serd la energfa del estado correspondien_
te.Esto se puede explicar a partir de la ecuacién 2-4),va que a ma_

yor nfimero de nodos,mencr serd la longitud de onda y mayor el mo_
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mento y la energfa cinética.

El hecho de que no se puedan describir los movimientos de
los electrones de una forma cl&sica encuentra una expresi®n en el
Principio de Incertidumbre enunciado por Werner Heisenberg en 1927,

La expresidn correspondiente a &ste principio es

ax zp x* h 2-16)

el cual dice que la posicifn y el momento de una partfcula no se
pueden medir simultdneamente con una presicifn mayor que la cons_

tante de Planck.
La relacifSn de incertidumbre demuestra pnor qué es posible

que tanto la materia como la luz tengan una naturaleza dual de on_
da y de partfcula.

Si se imagina un experimento gue fuerce al electrén a mani_
festar en forma principal su cardcter ondulatorio,su caricter de

partfcula quedari inherentemente difuso y vieceversa.

En los oscilladores de gran escala,los nGmeros cudnticos son
muy grandes y la naturaleza cuantizada de la energfa de las oscila__
ciones no resulta evidente.

El hecho de que la Mecdnica Cudntica se reduce a la Mecdni__
ca Cldsica para nlmeros cudnticos grandes se conoce con el nombre

de Principio de Correspondencia.
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2.2 Modelos en el estudio de las interacciones soluto-disclvente.

En los liquidos las molé&culas estdn pr6ximas unas de otras,
por eso,en el estudio de las interacciones de una molécula de solu__
to con el disolvente,se tienen que considerar todas las moléculas
gue la rodean,

El gran n@imero de moléculas en los lfquidos es una de las
mayecres dificultades en el estudio de &stas interacciones.

Esto conduce a usar modelos aproximados los cuales tienen
su base en la Mec8nica Cuéntica,

Los modelos a considerar son los siguientes {( 4,5 }

a)Modelo Discreto

biModelo Continuo

c)Modelo Discreto-Continuo

En el primer caso,las mel&culas del disolvente se consideran
como entidades individuales alrededor de la mol&cula de soluto.

En el Modelo Continuo,el disclvente se reoresenta como un
medio continuo caracterizado por propiedades macroscépicas.

El Modelo Discreto-Continuo considera un determinado ntmero
de moléculas de disolvente alrededor de la molécula de soluto y co_

mo un medio continuo el resto del disolvente.
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2,2.1 Modelo Discreto

En este modelo se localiza cierto ndmerc de moléculas de di_
solvente alrededor de la molécula de soluto formdndose asf lo gue

se denomina con el nombre de "supermolé&cula".

Para calcular la Energfa de Interaccidn Total AE del sistema
(constitufdo de una molécula de soluto + N moléculas-de disolvente}
es necesario { 4} :

a)Escoger alg(n valor de N

b)Escoger cierta posicifén para las moléculas

Las N moléculas de disclvente se tienen que localizar alre_
dedor de la molécula de soluto,de tal forma que dos moléculas de
disolvente no se interpenetren y no tengan &tomos excesivamente
cercanos que podrfan causar una fuerte repulsidn.Para realizar es_
to,se define la esfera de envoltura de cada molécula de disolvente
como la esfera mds pequefia que contiene todas las esferas atSmicas
de van der Waals.

Considerando que el centro de la esfera es el centro de la
molécula de disolvente,se localiza el mdximo ndmero de &stas esfe_
ras alrededor de la esfera de soluto,siendo tangentes a la superfil
cie de van der Waals del soluto y cuando mucho tangentes entre sf,
es decir,no se intersectan unas con otras.

La molécula de soluto se mantiene fija.Cada esfera de disol
vente gira libre alrededor de su centro.La posicifén del centro de

cada una de las moléculas de disolvente se mantiene fija.

La Energfa Total del sistema se minimiza con respecto a las
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variables de rotacién cuyos valores iniciales son elegidos alea_

toriamente { 6,7 } .

La Energfa de Interaccifén del soluto con las moléculas de
disolvente que le rodean se calcula a partir de la siguiente expre_

sién { 5 }

- (ES + ED) 2-17)

en la cual:
gS-D = Energfa de Interaccifn soluto-disolvente

el = Energfa Total del complejo formado (supermolécula)

T
E% = ‘Energia Total del.soluto aislado
E¥ = Energla Total del disolvente aislado

Las ventajas de este modelo es que se’ describen razonablemen_
te las interacciones de corto alcance come enlaces de Hidrdgenoc e
interacciones electrfnicas donador-receptor (efectes de transferen
cia de carga) { 5 } .

Sin embargo,la calidad y cantidad de informacitn que se pue_
de obtener de este tipo de cdlculos depende notablemente del ndmero
de molé&culas de disolvente consideradas para construir la supermolé_
cula.Ast mismo,el tiempo de cdlculo puede prolongarse debido a las

minimizaciones efectuadas { 4,5 } .
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2.2.2 Modelo Continuo

A fin de simplificar la aproximaci®n te6fica y evitar las
limitaciones del Modelo Discreto,el Modelo Continuo considera al
disolvente como un medio continuo caracterizado por su constante
dieléctrica { 5} .

El soluto se representa por una cavidad vacfa dentro dé la
cual se localiza una distribucidn de carga electrostdtica (la for_
ma de la cavidad y su distribucién de carga deben corresponder en
lo m&s posible a las de la molécula de soluto.Por razones de sim_
Plicidad matemdtica,se consideran cavidades de forma general y con
una serie arbitraria de cargas puntuales).

El disclvente se polariza* por la distribucién de carga men_
cicnada y por tanto genera un camovo de reaccifn cue interactfla con

la distribucién de carga,

El proceso de solvatacién incluye los siguientes pasos { 4 1 :

a}Creaci6én de una cavidad en el disolvente adecuada para a_
comodar la molécula de soluto.

b)Introduccién de la molécula de soluto gque interactfa con

el disoclwvente.

Cconsidérese un sistema formado por una molécula de soluto
aislada y un conjunto de molé&culas de disolvente { 1 } .

En el estado inicial las moléculas del disolvente estdn en
eguilibrio a una temperatura T.Despuf&s a través de un proceso iso_

t&rmico,se introduce el soluto dentro del disolvente consiguién_

* Que cl disolvente se polarice significa que la carga positiva se separa lige_
ramente de la carga negativa,pero £ste en su totalidad permanece neutro.
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dose asi un nuevo estado de equilibrio correspondiente al estado
final.

La variaci6n de energia del sistema soluto-disolvente (S-D)
entre el estado iniclal y final,y que se manifiesta como calor,se
denomina Energfa de Solvatacién,

Dado que el proceso se ha poestulado isotérmico,la Energia de
de Solvatacifn es la diferencia de‘la Energfa Libre del sistema (S=-D)
entre ambos estados de equilibrio.’

En el estado final la Energfa Libre se puede expresar como:

a = ES + 55 + AD + saD + gS-D 2-18)
en la cual:
ES = Energfa de la molé&écula de soluto aislada
sES = Energfa de polarizaciftn del soluto
AD = Energfa Libre del disolvente puro a la temperatura T
8AP = Energfa de polarizacion del disolvente

ES-P = pnergfa de Interaccifén (S-D)

De &sta forma,la Energfa de Solvatacién se define como

socw =-n

ES7HY = 26" + 2a® 4 B 2-19)

Cuando el soluto no es polarizable, 4ES = 0,y la expresi6n

anterior se reduce a

a3

E = 2a° + W

-

2-20)

y la variaci6n de Energfa ESOLV se denomina Energfa de Insercitn
gINS |
En éste caso particular,y s6lo si se consideran las interac_

ciones electrostdticas -(§-D),se cumple la siguiente expresidn
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AT = - 2-21)

Esto puede hacerse por cflculos estadisticos cuando la po_
larizacibn del disolvente depende de la temperatura (por ejemplo,
cuando el disolvente est8 formado por moléculas no polarizables
con momentos dipolares permanentes, sAD se determina oo? la varia_
cién de la orientacién del disolvente).Sin embargo,la relacién
2-21) también es v&lida cuando la polarizacidén se produce por el
desplazamientc de las cargas del disolvente;asf AAD serfa la va_
riaci®én de la Energia Potencial relacionada a una fuerza interna
constante.

Por consiguiente,la Energfa de Insercifn se puede escribir

en ambos casos Como

2~-22)

En el caso de un soluto polarizable,la Energia de Solvata_
cién se cbtiene sumando,a la Epergfa de Insercifn,el t&rmino co_

rrespondiente a la polarizacifn del soluto,

Las consideraciones tebricas anteriores se pueden verificar
para el caso de una esfera cargada uniformemente inmersa en un me_
dio dielé&ctrico homogéneo y con constante dieléctrica e,

El trabajo necesario para cargar una esfera de centro 0,ra_
dio a y con carga Q,se puede calcular por medio de la Electrostdti_
ca,

La diferencia de trabaje calculade con y sin disolvente,re_

presenta la f6rmula de Born para la Energla de Solvatacién,que es
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en realidad,la Energfa de Insercifn ya que la esfera no es polariza_

bile.

grs o - 1 - 1/c)°Q 2-23)

La polarizacién del disolvente se puede reducir a la crea_
cién de una carga de polarizacién QFOL,distribufda uniformemente
en la superficie de la esfera.lLa determinacifn de &sta carga de po_
larizaci6n se puede llevar a cabo por un procedimiento clidsico,ob_

teniéndose la siguiente expresién

L N SRV 2-24)

Asf, la Energia de Interaccifin Electrostdtica entre la carga
Q (que puede ser asociada al soluto) y el medio polarizade (disol_

vente) se da con la expresién

=-r ® (L - i@ -
E = Qe = = 2-25)

en la cual Vt(o) se denomina Potencial de Campo de Reaccién debido

a la polarizacidn del disolvente y es igual a

Qo s e
v Q) = £ R & NI Vo0 L. 2-26)
= a a

Comparando las ecuaciones 2-23) y 2-25) se observa gue se

verifica la relacidn 2-22).

Una simplificacifén usual en el estudio de las interacciones
(S-D) es considerar que la molécula de soluto se puede representar
por un grupo de las denominadas cargas netas Q; que son la suma de

las cargas nucleares y electrbnicas de cada centro atémico I.
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La expresifn general para incluir las interacciones {S-D)
en el Hamiltoniano de la molé&cula de soluto es la siguiente { 8 }

N ~

Jex = o ¢ U 2-27)

en la cual:

s = Hamiltonlano de la mol&cula de soluto

¥>

Hamiltoniano de la mol&cula de soluto aislada

3>
3

= Operador que describe la interaccifn de la molécula de

soluto con el disolvente.

Para el caso de la esfera de radiec a y con carga Q,el opera_

dor % se construye por analogfa con el Potencial Electrostitico de

Kirkwood.Asf,se tiene

2-28)

A medida que se incrementa i,los correspondientes valores de
U, disminuyen.Las dos principales contribuciones de la suma 2-28)

son U, que se da por la ecuacidn 2-23) y U, cuya expresidn es

o J2ye -1 ] W -
u 2 { 5 T ] 5 2-29)

en la cual:
e = constante dielé&ctrica

¥ = momento dipolar de la mol&cula de soluto

[}

a radio de la esfera

Los c&lculos en el Modelo Continuo demenden notablemente del

radio escogido de la cavidad.

En el capfitulo concerniente a Método de Cdlculo se dard la

expresidn correspondiente del operador % usado en @&ste trabajo.
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2.2.3 Modelo Discreto-Continuo

Cuando la molécula de soluto es iBnica existen sitios espe
cificos de solvatacién,esto es,regiones de la mol&cula de soluto
que atraen fuertemente moléculas de disolwvente.

Un Modelo Continuo no representa de forma precisa &stas in_
teracclones especificas.

Asf,surge la idea de usar un modelo combinado,es decir,un
Modelo Discreto-Continuo.

Para ello se lleva a cabo lo siguiente:

a)Bdsqueda de sitios especificos de solvatacifn usando el

Modelo Discreto y considerando un pequefic ndmero N de mo_
léculas de disolvente.

b)Estudio de las supermoléculas (moldculas de soluto cada

una ¢on N moléculas de disolvente previamente determina_

das) por medio del Modelo Continuo,

Asf,el cdlculo de la Energfa Media de la primera capa de sol_
vatacidn por el Modelo Discreto se completa por el cdlculo de la E_
nergfa de Interaccién entre el medio continuo y la primera capa.

Utilizando el Modelo Continuo se considera al disolvente ro_
deando una cavidad vacfa del tamafio de la supermolécula (soluto +
N moléculas de disolvente}.Se tiene que calcular también la Ener_

gfa Interna de Cavidad.

El proceso tefrico termodindmico correspondiente a la solva_

tacidn en el Modelo Discreto-Continuo se puede describir como sigue:

1-50luto + Disolvente separados (en la figura se muestran las N mo_



23

lé&éculas de disolvente que representan la caoa de solvatacidn dis_
creta) .

soluto

2-soluto + N moléculas de disolvente + disolvente con una cavidad
correspondiente a las N moléculas.
Existe un cambio de energfa con respecto al estadoc anfe_
rior -AE (interaccién entre las N mocléculas de disolvente que,

en &ste,caso juegan el papel de soluto,y el disolvente que las

" rodea) .
soluto

O

=y
II +

o
\°

3-Soluto + N mol&culas de disolvente + disolvente sin la cavidad.

Cambia -~aAE.

soluto

@,

n
2

7,
\
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4-Disolvente sin la cavidad + soluto solvatado con las N molé&culas
(el soluto estd rodeado por una capa de solvatacién discreta cons_
titufda por las N molé&culas).Cambia AE (interaccifn entre la mo_

lécula de soluto y las N molé&culas de disolvente).

sto * soluto

5-Soluto sclvatado con las N moléculas + disolvente con una cavidad
del tamafio y forma del soluto solvatado con las N molé&culas.Cam_

bia AE debido a la cavidad en el disolvente.

sto = soluto

6-Soluto solvatado con las N moléculas rodeado por el disolvente.
Cambia 6E (interaccifn entre el soluto solvatado con las N molé_
culas y el disolvente) .EL complejo soluto + N moléculas de disol_

vente,hace las veces de una molécula grande de soluto.

sto = soluto
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El cambio de energfa total asociado con la solvatacidn re_
sulta ser la suma de los cinco cambios de energla mencieonados,de
los cuales, los correspondientes a los pasos 1-2,2-3,4-5 y 5-6 se
evaldan de acuerdo con el Modelo Continuo,mientras que el paso 3-4

se determina con el Modelo Discreto {( 4 } .

Con el Modelo Discreto-Continuo se consiguen mejores resul
tados para el c¢dlculo de trayectorias de reaceifn gque involucran
la transferencia de protén.

Sin embargo,se ha demostrado que desde un puntce de vista ter_
modindmico,&ste modeloc no proporciona una mejor descrivcidn qué la

del Modelo Continuo de las Energfas de Solvatacién { 5 } .
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IIT~-Método de Cdlculo

3.1 Base Telrica

Un sistema molecular se puede considerar como una yuxtaposi_
cién de subsistemas en interaccién.

Se dice gque una gran parte de las propiedades fisicoqufimi_
cas,caracteristicas de los sistemas moleculares,pueden ser exoli_
cadas en funcidn de sus interacciones y/o de las variaciones de un

sistema a otro.

pentro del valor de un observable existen diferentes tivos

de té&rminos

X = z X, 0+ Z Xop * Z Kage + -~ 3-1)
B ATD Ao c

Los fndices A,B,C representan los diferentes subsistemas,xA
es el valor de X asociado a A,xAn el valor de X asociado a la in_

teraccibn entre A y B,etc.

La descomposicifn 3-1) es ideal si:
a)La cantidad XA es caracteristica de A y X,es decir,inde_
vendiente del desarrollo.

b)Los términos siguientes,X por ejemplo,son caracteristi_

AB
cos de A,83,X y de la posicifén relativa de A y B.

c)La suma comprende un ntmero finito de términos (no inclu_
ye,por ejemolo,términos que implican mds de tres sistemas)
0,3l menosg,el valor absoluto de estos t&rminos decrece r&_

pidamente cuando el ndmero de subsistemas aumente.

S1i se desea calcular la variacién del observable X entre el
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estado I y el estado II del sistema molecular,se puede reemplazar

en la ecuacitn 3-1) la expresién
A% = X - X 3-2)

obteniéndogse la formulacibén diferencial
Moe T - T - Y e - e e
ATH A = 3_3)

Asi,la variacién de X serd directamente calculada e inter_
pretada en funcién de las variaciones de las interacciones entre
los subsistemas.

Para poder hacer &sta descomposicidn, hace falta distinguir
efectivamente los subsistemas dentro del sistema totaljesto quie_
re decir,poder analizar el observable X en términos localizados.

Después,se podrdn estudiar dentro de ;La misma medida,los
té&rminos aislados en la descomposicidn 3-1) fque son caracteristi_

cas de los subsistemas,esto es,transferibles.

Uno de los casos en que se impone la descomposicién del sis_
tema total en subsistemas,es el caso de las interacciones molecula_
res.Los subsistemas ser&n las moléculas en interaccifn.

Dentreo de la situacidn ideal de la ecuacifn 3-1),y escogien_
do como estado T aquél en que las molé&culas estin aisladas,y como
estado II aquél en que las moléculas estdn en interaccibn,se tiene

2B = z 'A-EAD + z:;ﬁ,\uc A 3-4)
AT RS ]

Esto quiere decir que dentro de la expresifn de AE desapare_

cen las energfas individuales de las mol&culas aisladas.
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La situaci6n descrita por la ecuacibn 3-4) raramente se rea_
liza ya que no se conocen las funciones exactas de los estados fun_
damentales de las moléculas aisladas.Esto quiere decir gue s6lo pa_
ra muy pocos sistemas es posible encontrar soluciones exactas a la
ecuacibén de valor propio 2-8) { 9 } .

Dos métodos de aproximacién se usan para éste prop6sito:el
Método de Variaciones Lineales y la Teoria de Perturbaciones.

La Teorfa de Perturbaciones es dtil cuando el problema a re_
solver es poco diferente a uno gue se puede resolver de forma exacta.

En términos matématicos esto significa que las soluciones

de alqgin problema de orden cero se conocen

y se desea resolver un nuevo problema

N
¥ b = B 3-6)

A

en donde > es sélo ligeramente diferente de »~ y donde ¥ y Em no di_
ferirfin mucho de ¢# y E% respectivamente.Para hacer esto,el Hamil

toniano se escribe como

C >

= & 4 A 3-7)

en donde el término Ad: representa una pegueia perturbacién en i’,y
X es un multiplicador arbitrario

Resulta claro que se estdn buscando soluciones de la ecua_

cién 3-6) tales que

w3 = Lim b 3-8)
AU

K- = lim Em 3-9)
L. 0

Se considera que tanto - como E- se pueden desarrollar en se_
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ries de potencias de A

f - R - L
6 ,
(- ihn‘;ﬁg‘.h’ 3.10)
n=0
b4
BEm = ES + AERY o+ 22EA® 4 L.
6
Em - E APgR"™ 3-11)
P20

Las ecuaciones 3=10) y 3-11) satisfacen las condiciones de

las ecuaciones 3-8) y 3-9)

El problema es evaluar las asf llamadas correcciones de pri_
mer,segundo,etc. S6rdenes a la Energfa Em y la funcién de onda ‘¥m.
Estas son los coeficientes de las correspondientes potencias de a
en las ecuaciones 3-10) y 3-11).

Para evaluar estos coeficientes,se sustituyen las ecuaciones

3-7),3-10) y 3-11) en la ecuacifn 3-6)

.. N L .
(F & A ) (IR e AR 4 AT . L ) =
= (ES + ABSY & ... )R e AT e NP . ) 3-12)

Reagrupando términos se tiene

o g)\"m&’" + B i\“"»&‘n’“ =

Ra0 Ao
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= ESHS + A(ENVLE o+ ESEEM) 4 AL, [ 3-13)

Se puede considerar que 4~ y E~ son funciones continuas de
A,entonces para que se cumpla la ecuaci6n 3-13) para todos los va_
lores de A,los coeficientes de cada potencia de A del primer y se_
gundo miembro de la ecuacidn 3-13) deben ser igquales.

Por tanto se obtienen las siguientes expresiones

5745 = EZeR 3-14)
Fant . eeedd = ERS L, gSEAY 3-15)

Y asf sucesilvamente.

Las eéuaciones 3-14}) y 3-15) son las ecuaciones de cero y
primer orden de perturbacién.

Ya‘que se postula que se disponen de ilas soluciones de or_
den cero, &stas se pueden usar para encontrar la correccién de pri_
mer orden a la Energfa E-' y a la funcién de onda dm® .

Reescriblendo la ecuacifin 3-15) se tiene

(%" - ES1EeY o ead o pRUed 3-16)

Multiplicando la ecuacidn 3-16) vor la izquierda por Wf- e

integrando se obtiene
R | R0 - BB | WY, . s@ | a2, o gRY 3-17)

El primer término del primer miembro de la ecuacidn 3-17) es
cero debido a la propiedad hermftica de &”,y per tanto,la correccién

de primer orden a la Energfa es

En'’ = cdn | dr] %, = Hlen 3-18)
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Para obtener . se hace uso del hecho de que la funcién .t
se puede escribir como una combinacibn lineal de las funciones de

orden cero @i

v = § oain 9f 3-19)
i

en donde av- son coeficilientes que se necesitan determinar a fin de
especificar @'
Sustituyendo la ecuacifn 3-19) en la ecuacifn 3-15),multi

plicando por la izquierda por #®w* e integrando se obtiene
3-20)
e | ,;?:- - EZ } L aim 925 + 3 l '3?" Ry = Ei.x"‘wﬁ I B,

Para k = = se obtiene la ecuacién 3-18) .Para todas las otras
»,el segundo miembro de la ecuaci6n 3-20) desaparece ya que se puede
aceptar que B4 constituye un conjunto ortonormal.

La Gnica parte que no desaparece del primer término del pri_

mer miembro de la ecuacién 3-20) es el término akm¥f ,vor tanto

se tiene
oF | awm(ER - E3) | 9B, = _ o8 | ¥} 43,
3
<66 I 5"'[ 15
akm = —
ER - Em
B
akm = e 3=21)
Em - ER

La ecuacién 3-21) determina todas las ak~ excepto arm  Utild_
zando la condicifn de normalizacifn y manteniendo s6lo términos de

primer orden en A se puede demostrar que aw~ = 0.
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correcciones de primer orden para E~ y &- son

= ER + AH'm~ 3-22)
=92 oA § ey 3-23)
Em -~ E%

en donde la prima en el signo Z en la ecuaci6n 3-23) significa

que se omite el término % =« m.

~
Cuando ' es pequefio es usual considerar » = 1 en las ecua_

ciones 3-22) y 3—23).5." se considera pequéﬁo si las integrales H'sm

son considerablemente menores que las diferencias de Energia

E% - Ef .Esto significa que los coeficientes a%~ deben estar en

el orden de 0.1 & menos.
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3.2 Método de Cd&lculo SOLVDPCILO

La tradicifn de la escritura quimica,simbolizada por la f6r_
mula qufmica de Lewis,de numerosos sistemas empiricos conduce a
concebir « la mol&cula como un conjunto de pares electrfnicos aso_
ciados por ligaduras.

El método PCILO (Perturbative Configuration Interaction
using Localized Orbitals) utiliza &sta idea para construfr una fun_
cién de onda apropiada usando el conecimiento de la estructura mo_
lecular contenido en la f6rmula quimica { 9 } .

Sin embargo,para obtener una descomposicidn de la Energfa
andloga a la de la ecuacibn 3-1) se debe dividir el Hamiltoniano
Nuclear en Hamiltonianos Nucleares de Enlaces,modificar la estruc_
tura de la serie de perturbacién y verificar la transferencia de
los orbitales moleculares de enlace.

Una de las caracteristicas de #&ste mé&todo,es la estructura
aditiva de la Energfa Total obtenida por un desarrollo de pefturba_
cidn.

A partir de &sta estructura aditiva se obtiene una descompo_
sici6bn de la Energfa Total del sistema en contribuciones de uno,dos
Y tres cuerpos.La nocién de cuerpos puede ser comprendida en varios
sentidos diferentes,por ejemplo, 4tomos,enlaces,grupos de dtomos,etc..

La descomposicién que se impone es una déscomposicidn en

" contribuciones de enlaces.

El método PCILO estd dividido en dos partes:
a)Construccién de una funcidn de onda de orden cero.

b) Perturbacién de é&sta funcifn de onda.
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La funcitn de onda de orden cero se puede construir a partir
de orbitales moleculares sobre las ligaduras,tal que:
a)Esta funcifén de onda sea un buen punto de partida para
llegar a la solucifn exacta
b)La Energfa y los otros observables sean susceptibles de

descomposicidén simple en funcidn de los enlaces

La utilizacién de orbitales moleculares localizados permite
introducir desde el principio del calculoula informacifén sobre la
egstructura molecular que estd contenida en la f6rmula quimica.

A cada enlace real estd asociado un orbital de enlace y un
orbital de antienlace localizados sobre ésté enlace.Para los elec_
trones de capas internas,se utiliza un orbital Jtomico de tipo ls
sobre el centro considerado.Se ponen los parés electrfnicos libres
en orbitales atdmicos convenientemente hibridados,

ELl orbital de enlace se construye por una combinacién lineal

de orbitales atdmicos hibridos sobre los dtomos A y B
A
i = et} + dh) 3-24)

en donde ¢,y d, son coeficientes a determinar.

Se hace gue los orbitales hfbridos h: Y h? sean dirigidos
siguiendo la direccién del enlace i.Se determinan cntonces, las com_
binaciones lineales de orbitales &tomicos hibridos tales que la in_
terpenetracidn de dos combinaciones lineales que se dirigen una ha_
cia otra sea mixima,y cero,si las combinaciones estdn en diferentes
direcciones.

En el caso en el cual hay pares electrénicos libres sobre un




35

dtomo A,se introduce uno 6 varios dtomos ficticios y se construye
uno & varios orbitales hibridos en la direccifn AX (los coeficien_
tes relativos a los orbitales s y p en estos orbitales hfbridos se
fijan con antelacifn).

Por construccitn,los orbitales hibridos sobre el mismo &to_
mo son ortogonales.La interpenetracidn entre hfbridos sobre el mis_
mo enlace es grande,y sobre enlaces diferentes es pequefic pero no
cero,

La funcién de onda de orden ceroc es el determinante ¢, cons_
trufdoc sobre los n orbitales ocupados doblemente

i
Y2n!

£ = | 1I..... nn | 3-25)

en donde 2n es el ndmero de electrones.
A partir de ¢, se construye una base ortogonal de determinan_

tes excitados #:.La eleccifn de ¢, es arbitraria.

Sea una modificacidn géométrica de una molécula.Esta puede
ser una rotacién en torno a un enlace (caso tIpico de estudios con_
formacionales) ,un cambio de &ngulo de valencia,la variacifn de la
longitud de enlace.

El conjunto de enlaces se encuentra dividido en tres grupos
siguiendo la posicifn con respecto al lugar de la variacién,Los dos
primeros grupos estdn constitufdos por los enlaces‘que se tienen a
un lado y otro con respecto al lugar de la variacidn,El tercer gru_
po est8 constitufdo por los enlaces implicados directamente en la

variacifn.En general el grupo tres contendrd un s8lo enlace.

Los orbitales hibridos h: Y h& no se modifican si la lon_
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gitud de enlace no cambia,esto es,que los orbitales hfbridos em__
pleados para construir los enlaces de los grupos uno y dos no son
modificados si no es por una rotacién o traslacién.

Para obtener una transferencia perfecta de los orbitales de
enlace de los grupos uno y dos hay que imponer simplemente que los
coeficientes ¢ y d, de la ecuacifn 3-24) sean constantes.Esta es
la primera hip6tesis suplementaria del PCILO diferencial & DPCILO.
Los coeficientes ¢, y d, quedan determinados en la primera confor
macidn y ya no se modifican por la siguiente.

Para obtener una descomposicitn de la Energfa de orden cero
enh t&rminos de interacci®n de uno,dos,tres etc. enlaces,el mé&tcdo
DPCILO hace una particidn que consiste en dividir la carga nuclear

total en cargas elementales asociadas a los enlaces.

Sea A un 4tomo de carga nuclear Z, (2, es la carga en el ca_
so del método ab=initio 6 la carga que gueda al suprimir del dtomo
los electrones de valencia).A esti implicada en n: enlaces qufmi__
cos y hay n: pares electrfnicos libres sobre A.La carga nuclear Z,

se divide en cargas elementales

Z
A A 3-26)

i -~ A
tn, + 2n.)

Estas cargas elementales son repartidas en cargas de enlace
a raz86n de una carga q? por un enlace qufmico y Zq? por un par e_
lectrdnico libre.Enseguida se puede definir un campo nuclear h, de

enlace por la relacifn
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* q°
i i . -
hi. = = + e 3-27)
A B
si 1 es un enlace quimico entre
AyB
A
2q; .
. — ~-28
h = T 3 )

si 1 es un par electrdnico libre

sobre A
Sa verifica gque
£ 2 .
Fh":——;;__ 3-29)

utilizando la misma descomposicién,se puede dividir la Ener_

gfa de repulsifn nuclear en

zi ZB
B = ZZ TR, = EN +EEN, 3-30)
: AB i is]
en donde:
A 2
Q. q.
N. = k L 3=-31)
w 8
sl i es un enlace real
N, =0 3=32)
si i es un par electrdnico
libre
D B Lo} a8 D
a; af a; @ q; q q, a;
N = ® L * & + m — % ® 3-33)
’ Ac AD g ap

sl 1 es un enlace real
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N 2a; 4. 24, a so34)
= + - =34
b RAC RBC
si i es un enlace real y j un
par electrbénico libre
4q q?
N”. =" 3-35)
AT

si i y 3§ son pares electrénicos
libres’

Sea R una conformacifn cualquiera y #" el Hamiltoniano Total
en ésta conformacién.La nueva partici6n de »" se escribe
MR = X . R 3-36)
:
en la cual:
#° = Hamiltoniano -no perturbado
#® = Hamiltoniano de perturbaci6n
5° no es mas gque la parte diagonul de ‘.;.’“_en la base de de_

terminantes 4i1,esto es,por la relacifn

HEs = «&x | > | Ba> = 211 ofr | b | %as 3-37)
que define también a s*
Visg = <&z | “?"“ | Fa> = (1 - S15) Py | ;'.'“ ! By

3-38)
en la cual:

&1 = 1 para x =

10 = 0 para x ¢ s

es funcibn propia de w v el valor asociado serd Hix
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QF se define entonces para la primera conformacisn de la
molécula de la misma manera que en el método PCILO,y no se modifi_
ca para la siguiente.

Asf,las expresiones de las energfas y de las funciones per_

turbadas son

Ao
Es = <®o I b4 | Fo> 3-39)
We = Jo 3-40) -
Et = «%a | %7 | Zo» © L 3241)
n . il E
= = z __°V+ B C3a2)
fo Hoo — Hrir -
Eo + Et = %o | " } fe> 3-43)
n z
Ez = Z —{vey 3-44)
1o H30 - HY1 !
R R
q2 = 2 Z Vol Vit £1 - Eahs 3-45)
x¥Fo s¥o (H3o - HT1)(H3o - H%s)
3-46)
Es = v8, vi: vio _ Z (vB1)? vBo
x?o Jzo (H8o - HY1)(HB0 - HIJ) 7o (H8o - HEN)*
Las nuevas contribuciones a la Energfa se escriben
EsSUPP _ (v81)? (V¥ - vgo) 3-47)

(Hgo - H?x )z
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Este término suplementario puede ser reagrupado con el tér_

mino de segundo orden

»
- Voo

. ®

s (V1) © vig
R Y. R
17w e - HiL Hoer - H1

] 3-48)

§i llamamos EzE‘N a la energfa de orden dos obtenida con una

particién Epstein-Nesbet

3-49)
BT o z NNRLT SIS S subday?
tfa HBo» -~ HY: 25 W3 - HY1) + (vBo - Viny

2

i Z Vol -
= e
15 H3» - HT

n .3 z
b fBe o B Y
HOe -~ HIt

Con el método de cdlculo DPCILO e introduciendo el efecto

del disolvente en la molé&cula de soluto se obtiene el método deno_
minado SOLVDPCILO { 10 } .

El disolvente se describe por cargas puntuales inducidas de_
nominadas solvatones.La posicifn y la carga del solvatén no pueden
definirse fisicamente en este modelo,ya que se supone gue a cada
dtomo estd asociado un solvatén en el mismo punto,con la carga Qs

; igual a la opuesta de la carga neta del 4tomo.Se considera ademds
{ que no existe interaccifn entre los solvatones.

; La interaccifn.soluto-disolvente depende de la naturaleza
? polar del disolvente,Esta dependencia es funcién de la constante
i dieléctrica del disolvente.

H La interaccifn de los solvatones con la molécula de soluto

se puede inclufr en el Hamiltonjano de la molécula de soluto de a_
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cuerdo con la ecuacién 2-27)

De &sta forma,el operador % que describe dicha intexaccién

es
Z 53 e 3-50)
we=Cc - _— -
£ and L=4 r.'\ amd wws R-v
en donde:

N = nmero de electrones
n» = nmero de ndcleos

n: = ndmero de solvatones

o
]

carga de solvatdn
= integral de Coulomb
= distancia solvatén-ndcleo

- £ =1
[ 4

1

La funcién - -E determina el grado de interaccifin so__

=
luto~disclvente.El primer té&rmino de la ecuacidén 3-50) representa
la repulsifn entre electrones y solvatones,mientras que el segundo

representa la atraccifén entre nficleos y solvatones.

En el método DPCILC se descompone el campo nuclear total en
una suma de campos nucleares por enlace (ecauciones 3-29),3-27) y
3-28)).

De la misma manera,se descompone el campo total de los sol_

vatones en una suma de campos por enlace

B 3-51)



hE o S . s,
i~ "R, R
i3 12
en el
entre
h‘ . 25 j1
i R,

en el
libre

en donde S:. es la parte del solvatén en

J1r
enlace j.

42

3-52)

caso de un enlace real
los 4tomos ji y j2

3-53)

caso de un par electrénico
sobre el &tomo j;

el dtomo ji asociado al

También la interacci6n total de los solvatones y ndcleos se

descompone en una suma

r‘R ni\ -
izl iz; NG

3-54)
3-55)

8., A2 5., Q52
+

iz 31

en la cual:

iy 52 22

q5y = fraceibn de la carga nuclear en el &tomo j1 tal que

tos

3-56)

3-57)

3-58)
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F.. =i | ¥} in 3-59)

i e i* son los orbitales de enlace y antienlace respectiva_
mente.
Yes el cperador de Fock que ahora tiene la forma

>

Fa ¥ 3-60)

[

en el cual #° es la modificacién del operador de Fock debida al 4i_

solvente y es iqual a

n
s
A Lnd €
F° o= h’, 3-61)
jgl 3
Por ejemplo o
3-62)
AP b =T a3 e e d o, LT as
)“‘
= £y,
<x, | #F x> = 2, oy | hJ } LA 3-63)
&
. 3-64)
L e S'x S
ex [ h‘. | XLy =y { . Py, + o, | P { X,

—H— a0 3-65)
para el caso de un par libre j

Con la hip&tesis CNDO

e 5] - 5.0 3-66)



44

| B

<x i

i1 FEMRE LY

» |x>=25r 3-67)

El otro tipo de modificacién involucra los términos
E, =2« | h | i>»+ 2«5} h 1 3> + 43+ N; 3-68)

a los que se debe afiadir

2« | 0S| i+ 2 | BT s Ny, 3-69)
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Iv-Resultados y Discusién

4.1 Conformaciones y Conférmeros

Alrededor de la mayorfa de enlaces sencillos (enlaces ¢)
existe una rotacién relativamente ré&pida.

Sin embargo,los datos experimentales demuestran gue existe
una pequefia barrera energética que se opone a #ésta rotacién.

Se considera que &sta barrera se debe a que existen peque_
nas interacciones repulsivas entre los enlaces carbono-hidrdgeno
de los 4tomos de carbono adyacentes.Este tipo de interacciones,que

dan lugar a rotacidén restringida,se conocen como tensifn de tof_
s16n.

A temperatura ambiente la energfa térpica es suficiente pa_
ra superar la tensién torsional,de forma que,la interconversién
entre ordenamientos at8micos diferentes (denominadas conformacio_
nes) es rdpida.

Las diferentes conformaciones gque corresponden a minimos de
energfa,y por ello representan las conformaciones mds estables,se
denominan conférmeros.

Asi,todo par de &tomos de carbono unidos entre sf{ tienden
a escalonar sus enlaces ya que toda desviacifn de éste arreglo pro_

duce tensifn torsional.

En las estructuras en forma de anillo,el movimiento es més
restringido que en moléculas acfclicas,existiendo ademfs una ten_
sién adicional relacionada con las deformaciones de los &ngulos
de la molécula cfclica.

Un 4tomo de carbono con hibridaci6n sp? tiende a poseer dn_



gulos de enlace tetra&dricos,de tal forma gue toda desviacién de

los dngulos de enlace de 109.5° genera tensién angular.

46
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4.2 Conformaciones de las ciclohexanonas substitufdas en C-4

En el caso de las cizlohexanonas substitufdas en el carbono
4 (CH C-4),la estructura mis favorable es la conocida como confor
macifn silla ya gue en &sta no aparece tensifn angular y la tensifn
de torsibn es minima.

Otra posible conformacibén para las (CH C-4) serfa la conoci_
da como bote.Aunque en &sta no aparece tensifn angular,la tensién
por torsifén es significativa y la interaccién entre los dos Atomos
situados a extremos opuestos del anillo es desfavorable.

Ya que &sta estructura no es un conffrmero sino una confor_
macién de transicién entre los conférmeros silla,en el presente tra_

bajo s8lo se consideran las estructuras en forma de silla.

A temperatura ambiente las {(CH C-4) s; encuentran en répida
interconversién entre dos conformaciones silla.En la transformacién
de una de &stas conformaciones a la otra (lo que se denomina inver _
s8i6n del anillo) todos los 34tomos ecuatoriales se transforman en
axlales y todos los axiales en ecuatoriales.

De &sta forma,los sustituyentes en C-4 se interconvierten

rdpidamente entre la conformacidn axial y la ecuatorial.

H
0O,
=
z
J—
—
H
e}
2
Z = sustituyente en C-4 en Z = sustituyente en C-4 en

conformacifn axial conformacién ecuatorial
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Se desea entonces estimar gué conformacifn es energéticamen_

te m8s favorable para cada sustituyente en presencia del disolvente.

Para elle se requiere determinar las energfas de las (CH C-4)
en solucidn y con &stas obtener las poblaciones conformacionales

correspondientes.
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4.3 Energfas obtenidas con SOLVDPCILO

so
se
za

de

la

Las energfas de las moléculas en el disolvente (en 8ste ca_
el cloroformo con una constante dieléctrica ¢ = 4.806 a 25 °C},
determinaron con el método de cdlculo SOLVDPCILO el cual reali_

el c8lculo de la Energfa Total del sistema hasta tercer oxden

perturbacibn.
Las energfas se evaluaron para cada una de las sustancias de
tabla 1 en la conformacifn axial y ecudtorial del sustituyente.

Tabla 1.

Ciclohexanonas substitufdas en C-4

Nombre Grupo Funcional

Terbutil (CHy)3 - C -

p-Nitrofenil NO, @‘
Fenil . @—

Metil CHy -
Cloro . cl -
Metoxi CHy - O -

Fldor F -
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Los datos que se requirieron para cada molécula y gue se ob__
tuvieron por Mecdnica Molecular (MMP2) fueron los siguientes:

a)Distancias entre &tomos

b)Angulos de valencila

c)Angulos diedros

Las cargas de los solvatones se consideraron de signo opues_
to a las de los dtomos que constituyen cada molécula.Las cargas de
los &tomos se determinaron con el m&todo MNDO (Modified Neglect of

Diatomic Overlap).

Como se mencionS en el capitulo anterior,los pares electrd_

nicos se consideraron como dtomos ficticios

Las moléculas,asf como las energfas y las cargas de los sol_
vatones asociadas a cada una de ellas,se muestran a continuacifn.A

fin de identificar los &tomos en las moléculas,estos se numeran.




Figura 1. Conformaciones y energfas asociadas de la 4-terbutil
ciclohexanona

4-terbutil axial

o7 O—u\
cl :I

H19

E€a = - 65 335.924 kcal/mol L

4-~terbutil ecuatorial
H20

o7

Ee = - 65 371.842 kcal/mol
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Cargas de los solvatones {Qs) de la 4-terbutil cilohexanona

4-terbutil axial

Atomo Qs
c1l {-0.219)
c2 {0.053)
c3 {0.000)
c4 (0.022)

: CcS (=0,004)
cée {0.053)
07 {0.277)
c8 (0.099)
c9 (=0.047)
cio {-0.047)

4-terbutil ecuatorial

Atomo Qs

c1 (-0.217)
cz2 (0.055)
c3 {0.002)
c4 {0.022}
cS (0.001)
cé {0.059)
o7 {0.278)}
cs8 {0.100)
<9 (-0.046)

<10 (~0.046)

Atomo

Ccl1
Hl2
H13
H14
H15
H16
H17
H18
H19
H20

Atomo

c11
H12
H13
H14
H15
H16
H17
H18
H19

H20

Qs

(-0.045)
(-0.030)
(-0.034)
(-0.007)
(-0.017)
(-0.010)
(-0.007)
(~0.016)
(-0.033)
(-0.029)

Qs

(-0.045)
(-0.037)
(-0.026)
(-0.016)
(-0.012)
(-0.012)
(-0.015)

(-0.020)

(-0.037)

(-0.027)

Atomo

H21
H22
H23
H24
H25
H26
H27
H28
H29

Atomo

H21
H22
H23
H24
H25
H26
H27
H28

H29

Qs

(0.004)
(0.004)
{0.007)
(0.004)
(0.006)
(0.003)
(0.004)
{0.004)
(0.005)

Qs
(0.004)
(0.005)
(0.005)
(0.004)
(0.005)
(0.005)
(0.002)

{~0.005)
(0.014)
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Figura 2. Conformaciones y energfas asociadas de la 4-(p-nitrofenil)
ciclohexanona :

4-(p-nitrofenil) axial

Ea = - 103 029.44 kcal/wo]l olSCj

4~ {p-nitrofenil) ecuatorial
H25

H27

Ee = - 103 059.22 kcal/mnl
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Cargas de los solvatones (Qs) de la 4-({p-nitrofenil) ciclchexanona

4= (p~nitrofenil) axial

Atomo 0s
cl (-0,216)
c2 {0.055)
c3 (0.001)
c4 {0.007)
c5 (-0.001)
cé (0.054)
o7 (0.268)
c8 (0.023)
c9 (0.069)
c10 (-0.015)

Atomo

cl1
c12
c13
N14
015
016
H17
H18
H19

H20

4- (p-nitrofenil) ecuatorial

Atomo Qs
[e2 8 (-0.215)
c2 (0.054)
c3 (-0.001)
c4 (0.011)
c5 (0.000)
ce (0.054)
o7 (0,269)
cs8 (0.029)
co (0.066)

c10 (-0.016)

Atomo

ci1l
c1i2
Cci3
N14
015
016
H17
H18
H19

H20

Qs
(0.090)
(-0.016)
(0.070)
(-0.484)
(0.341)
(0.341)
(-0.030)
(-0.040)
{-0.016)

{(-0.018)

Qs
(0.090)
(-0.015)
(0.064)
(~0.484)
(0.341)
(0.341)
(-0.029)
(-0.040)
(-0.015)

(-0.020)

Atomo

H21
H22
H23
H24
H25
H26
H27
H29

H29

Atomo

H21
H22
H23
H24
H2S
H26
H27

H28

Qs
(-0.029)
(-0.014)
(-0.019)
(-0.039)
(-0.027)
(-0.072)
{-0.106)
(~0.107)

{(-0.072)

0s
(~0.023)
(-0.015)
(~0.020)
(-0.040)
(~0.029)
(~0.074)
(-0.106)
(~0.106)

(-0.073)



Figura 3. Conformaciones y energfas asociadas de la 4-fenil
ciclohexanona

4~fenil axial

H15
07
cl
21
H217¢
c1z ci:
126 L
Ea = - 72 594.129 kcal/mol H2S

4-fenil ecuatorial

e = - 72 618.907 kcal/mol H24
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Cargas de los solvatones (Qs) de la 4-fenil ciclohexanona

4-fenil axial

Atomo

cl
cz2
€3
c4
cs
cé
07
c8
c9

Qs
(=0.219)
(0.053)
(0.000)
{~0,004)
(~0.002)
(0.053)
(0.277)
(0.077)
(0.046)

* 4-fenil ecuatorial

Atomo

ci
c2
c3
c4
cs
c6
o7
c8
c9

Os

(-0.217)
(0.054)
(-0.001)
(=0.001)
(=0.001)
(0.054)
(0.276)
(0.082)
(0.043)

Atomo

cio
ci1
c12
c13
H14
H15
H16
H17
H18

Atomo

c10
Cil
cl2
C13
H14
H15
H16
H17
H18

Qs
(0.061)
(0.052)
(0.062)
(0.046)

(-0.032)
{~0.034)
(=0.009)
(-0.016)
(-0.023)

Qs

(0.062)
{0.052)
(0.063)
{0.041)
(-0.027)
(-0.035)
(-0.014)
{-0.018)
(-0.017)

Atomo

H19
H20
H2l
H22
H23
H24
H25
H26
H27

Atomo

H1i9
H20
H21
H22
H23
H24
H25
H26
H27

Qs

(-0.008)
(-0.017)
(-0.034}
{(-0.030)
(~0.057)
(-0.062)
(~0.063)
(-0.062)
(-0.057)

Qs
(-0.614)
(-0.018)
(-0.035)
(=0.027)
(-0.058)
(~0,062)
(-0.062)
(~0.062)
(-0.057)
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Figura 4, Conformaciones y energias asociadas de la 4-metil’

ciclohexanona

4-metil axial 1 L HLl1

H1l4

\}Efdd;,dr H13
I
ol
H9
c8 BT

H
Ea = ~ 49 046.337 kcal/mol HZOO-/

4-petil ecuatorial
ni7 ¢y H13

Ee = - 49 052.623 kcal/mol
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Cargas de los solvatones (Qs) de la 4-metil ciclohexanona

4-metil axial

Atomo

cl
c2
c3
c4
c5
cé

o7

4-metil ecuatorial

Atomo
c1L
c2
c3
c4
cs
c6

o7

Qs
(-0.219)
(0,053)
(=0.003)
{0.069)
(-0.002)
(0.052)

(0.277)

Qs

(-0.218)
{0.053)
{-0.001)
{(0.070)
(~0,001)
{0.053)

(0,277)

Atomo

cs8
H9
H10
H1l1l
H12
H13

H1l4

Atomo

ce
H9
H1l0
H1ll1
H12
H13

H14

Qs
(-0.039)
(-0.028)
(-0.034)
(~0.012)
(-0.015)
{-0.023)

(-0.011)

Qs
(-0.040)
{~-0.028)
(-0.035)
(-0.013)
{-0.015)
(-0.021)

(-0.013)

Atomo

H1S5
H1i6
H17
H1l8
H19

H20

Atomo

H15
H16
H17
H18
H19
H20

Qs

(-0.015)
(-0.034)
(-0.028)
(0.002)
{(0.001)

(0.008)

Qs

(~0.015)
(~0.035)
(~0.027)
(0.003)
(0.003)
(0.003)
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Figura 5. Conformaciones y energfas asociadas de la 4-clore
ciclohexanona

4-cloro axial

H17( )

£a = = 53 373.081 kcal/mol

4-cloro ecuatorial

Ee = - 53 362.483 kcal/mol

59



Cargas de los solvatones (Qs) de la 4—clord ciclohexancna

4-cloro axial

Atomo

cl
c2
c3
[o ]
cs5
cé
o7

Qs

(=0.215)

{0.054}
"(0.012)
{-0.071)
_(0.012)

. (0.054)
{0.271)

4-cloro ecuatorial

Atomo

ci
c2
c3
c4
c5
cé
o7

Qs

(-0.213}
(0.055)
(0.015)

(-0.071)
(G.015)
{0.056)
(0.266)

Atomo

cl 8
H9

H1Q
H11
H12
H13
H14

Atomo

H9

H10
Hll
H12
H13
H14

Qs
(0.195)
(~0.042)
(-0.039)

(~-0.020) -

(-0.033)
(-0.046)
(-0.020)

Qs

(0.189)
(-0.030)
(-0.043)
(-0.030)
(~=0.033)
(-0.042)
(=0.030)

Atomo

H15
H16

H17

Atomo

H15
H16
H1.7

Qs
(-0.033)
(-0.039)
(-0.042)

Qs

(-0.033)
(~0.043)
(~0,030)
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Figura 6.

4-metoxl

[ VIR R i1 ]

a-metoni

Conformaciones y energfas asociadas de la 4-metoxi

ciclohexanona
axial (-'IHJ.Z
H1l HLS
07 -, -~ ™y
':_)._\_- e c3
c2 s "' H13
'f- . " " ~
clL —, r . H14
17 ‘x g I
H l -~
et s "E o
A & |'-“
cé L] .
. ms
H10
0O
H1B
TR LY ] Popt om e

ecuatorial

H18 l';) W21

61

o - 5]

H12 (_
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Cargas de los solvatones (Qs) de la 4-metoxi ciclohexanona

4-metoxi axial |

Atomo
cl
c2
c3
c4
c5
Ccé6

o7

4-metoxi ecuatorial

Atomo

cl
c2
c3
c4
c5
cé
Q7

Qs
(-0.218)
(0.049)
(0.001)
{(-0.116)
(0.032)
(0.047)

(0.278)

Qs

(-0.216)
(0.055)
(0.006)

(-0.119)
(0.034)
(0.052)
(0.271)

Atomo
08
c9
H10
H11l
H12
H13

H14

Atomo

o8

c9

H10
Hil
H12
H13
H14

Qs
(0.311)

(-0.184)’
(-0.043) "
(-0.033)
(—o:oi;): o
(£0:026)

(-0.012)’

Qs

{0.306)
(-0.184)
(-0.028)
(-0,040)
(-0.027)
(-0.027)
(~0.007)

Atoﬁo
H15
H16
H17

‘518.
19"
H20

H21

Atomo

H15
H16
H17
Hi8
H19
H20
H21

s,
(-0.017)
(=0.018)

(-0.033)

- (50,037}
(=0.012)

€0,021)

(6.023)

s
(—-0.029})
{-0.017)
(~0.039)
(-0.027)
(-0.012)

{0.023)
(0.023)
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Figura 7.

A 0 Gy

Conformaciones y energias asociadas de la 4~fldor

' ciclohexanona

axial

Ka = - F

4 fldor

A
w17 )

0 Y18.ebu2  Kcal/ma;

wcuatorial

ke = - 60 094,788 kcal/mol "
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Cargas de los solvatones (Qs) de la 4-fldor ciclohexanona

4~fldor axial

Atomo

Cci
c2
Cc3
c4
cs
ceé
o7

Qs
(-0.214)
(0.053)
(0.034)
(-0.183)

(0.034)

(0.053)
(0.272)

4~fldor eéuatorial

Atomo

CcL
cz
c3
c4
[of:]
Cé

o7

Qs
{(-0.213)
(0.053)
(0.037)
(~0.186)
(0.036)
(0.053)
(0.266)

Atomo

F8
H9
"H10

. H11
H12

H13
H14

Atomo

F8
H9
H10
H1l1
Hl1l2
H13
H14_

Qs
(0.252)
(-0.042)
(-0.038)

: (=0.023)
o (=02032)
©(=0.030)
(-0.023)

Qs

{0,248)
(=0.030)
(-0.043)
{~-0.030)
{(~0.032)
{(-0.024)
{(=0.030)

Atomo
H15
H16
H17

Atomo
H1S

H16
H17

. Os

(=0.032)

{-0.,038}

(-0.042}

Qs
(~0.032)
(~0.043)

{(-0,030)
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En la tabla 2 se presentan las energfas de las moléculas pa__
ra cada uno de los sustituyentes en la conformacidén axial (Ba) y en
la ecuatorial (Ee),asf como la diferencia de Energfa gque resulta de

restar de la primera la segunda (AE = Ea =~ Ee).

Tabla 2.
Energfas obtenidas con SOLVDPCILO

Sustituyente Energfa AE = Ea - Ee
{kcal/mol} (kcal/mol)
Ea Ee
Terbutil - 65 335.924 - 65 371.842 ©35.918
p-Nitrofenil — 103 029,44 - 103 059.22 29.78
Fenil ‘ - 72 594,129 - 72 618.907 24.778
Metil - 49 046;337 - 49 052.623 6.286
Cloro - 53 373.081 - 53 362.483 - 10.598
Metoxi - 60 800.868 - 60 784.351 - 16.517

Fltor - 60 918,662 - 60 B894.788 - 23.874
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Al comparar en la tabla 2 las energfas axial (Ea) y ecuato_
rial (Ee) para cada sustancia,y teniendo en cuenta que la confor_
macisén mds favorecida para el sustituyente es la de menor energfa,
se observa que para la 4-terbutil,4-(p-nitrofenil),d4-fenil y 4-me_
til ciclohexanona &sta resulta ser la ecuatorial mientras que,pa_

ra la 4-cloro,4-metoxi y 4-fldor,es la axial

El valor y el signo de AE indica también la conformacién
m&s favorecida para el sustituyente,siendo positivo cuando se tra_

ta de la ecuatorial y negativo en el caso de la conformacidn axial.
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4.4 poblaciones conformacionales

De la diferencia de Energfa 4E se puede conocer gue confér_
merc predominard en el disolvente,siendo éste uno de los principa_
les objetivos del presente trabajo,determinar a partir de las di_
ferencias de Energia,las poblacicnes conformacionales para cada u_
na de las ciclohexanonas substitufdas en C-4 de la tabla 1 en el

cloroformo.

En la literatura { 11,12 } sélo se encontraron las poblacio_
nes conformacionales experimentales de la 4-metil y 4-metoxi ciclo_
hexanona en cloroformo,siendo &stas respectivamente de 85% y 34.7%
de conférmero ecuatorial.

De la tabla 2 se observa que los correspondientes valores de
AE para la metil y la metoxi estdn acorde cualjitativamente con las

poblaciones conformacionales publicadas.

Para la 4-terbutil ciclohexanona se tomd una poblacifn con_
formacional de Mecdnica Molecular (MMP2) de 99.96% de confdérmero
ecuatorial.Bsta poblacifn est&4 también en concordancia cualitativa

con el valor de AE determinado para la terbutil.

Adicionalmente se tiene el caso en ¢l que la diferencia de
Energfa es cero {(aE = 0).Cuando esto sucede,tanto la poblacién del

conférmero axial como la del ecuatorial es 50%.

Se tienen entonces los siguientes datos que aparecen en la

tabla 3.
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Tabla 3.
Poblaciones conformacionales experimentales y de
Mec&nica Molecular (MMP2)

Sustituyente AE = Ea - Ee % de confSrmero ecuatorial
{kcal/mol)

Terbutil 35.918 99.96 *

Metil ’ 6.286 85 **

Punto 0 0 ; . 50

Metoxi - 16.517 34,7 **

* % de Mecdnica Molecular (MMP2).
** g experimental

Con estos cuatro puntos se realiz6 una regresién obteniéndose
asf la siquiente ecuacidn de 52 grado para la diferencia de Energfa AE

AE = a + bx + cx? + £x? + gx" + hx’ 4-1)

en la cual:
AE = diferencia de Energfa (Ea - Ee) en kcal/mol

x = % de conflrmerco ecuatorial

a =~ 94.7525

b = 2.4881

c = 0.0088

£ = = 4.7753 x 10-“
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--1.7642 x 1077

w3
n

h = 2,8871 x 10~8
El coeficiente de correlacién fue prédcticamente igual a uno.

" Trazande la ecuacitn 4-1) con los cuatre puntos de la tabla

3 se obtiene la grifica 1.

Gréafica 1. .
Diferencia de Energfa (4E = Ea — Ee) vs. % de conférmero
ecuatorial
18
&« DPERIMENTOL § DE WMP2™
KT8
29,
7 1o,
kN L
- R
: o -
X .
. ) i
ilia / ;
: '
s '
LTS R
-4 , et
] 13 20 38 49 59 1) 18 a8 98 109

% DE COMFORMEPD ECUATORIRL
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A partir de la ecuacifn 4-1) se pueden determinar las pobla_
ciones conformacionales de las demds sustancias de la tabla 1.
Restando AE en ambos miembros de la ecuacidn 4-1) se obtiene

la siguiente expresidn
0 = (a -~ AE) + bx + cx? + fx3 + gx" + hw’ 4-2)

pDe ésta forma,al sustitufr un determinado valor de AE en la
ecuaci6n 4-2),el problema se reduce a encontrar la rafz que repre_
senta la poblacién conformacional.

El m&todo utilizado para la bisqueda de raices fue el de
Newton-Raphson.

En la tabla 4 se presentan cada una de las poblaciones con_

formacionales determinadas con la expresidn 4-2}.

Tabla 4.
Poblaciones conformacionales determinadas con la

expresién 4-2)

Sustituyente AE = Ea -~ Ee % de conflrmero ecﬁatorial
(kcal/mol)

v=-Nitrofenil 29.78 98.15

Fenil 24.778 96.45

Cloro - 10.598 38.84

Fldor -'23.874 30.33
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Finalmente,en la tabla 5 aparecen tanto las poblaciones con_
formacionales experimentales y de Mecdnica Molecular (MMP2),como

las obtenidas con la ecuacién 4-2).

Tabla 5.
Poblaciones conformacionales exnerimentales,de Mecdnica
Molecular (MMP2),y las obtenidas con la expresiOn 4-2)

Sustituyente AE = Ea =~ Ee *% de conf6rmero ecuatorial
(kcal/mol)

Terbutil 35.918. 99.96 *

p-Nitrofenil 29.78 B 98,15

Fenil 24.778 96 .45

Metil 6.286° 85 **

Punto 0O [s] 50

Ccloro ; 10.598 38.84

Metoxi - 16f517‘ 34.7 w*

Fldor - 23.874 30.33

* % de Mecdnica Molecular (MMP2)
** % experimental
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4.5 Discusidn

Como se menciond en el Modelo Continuo,la molécula de soluto
se puede representar por un conjunto de las denominadas cargas ne_
tas Q; que son la suma de las cargas nucleares y electrénicas de
cada centro atOmico I.En este caso,la Energia de Interaccién solu__

to-disolvente (S-D) se da con la expresifn
E7(P) =2 0,(F)* (VL (), 4-3)

En la ecuacif6n anterior,todos los términos estdn en funcién

de la matriz de densidad monoelectrénica P.

El Potencial de Campo de Reaccién se puede desarrollar 1li_

nealmente en funcién de cargas netas

R

tv,

Py, = 2 Q,(P) {ch),, 4-4)

"
en donde (¢ ),, en el método CNDO/2 * se define como

€y, == [1-2 ], 4-5)

en la cual:
e = constante dieléctrica del disolvente
Yyy = integral de Coulomb que representa la interaccidn (S-D)

Con las expresiones 4-3),4-4) y 4-5) se obtiene la siguien_

te ecuacién
&-D -1 1. . . -
%y = - [1 - ] [ E 2 G (PY-Q ()7, ] 4-6)

* El mEtodo CNDO/2 permite calcular las estructuras clectrSnicas de las molfculas,
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De acuerdo a la ecuacién 2-20},la Energia de Insexrcidn
(EINS) se obtiene al sumar a la Energia de Interaccién (S-p) (ES-D),

la Energfa de Polarizacién del disolvente (aAD).

Se hace &nfasis en ello,debidc a que en trabajos anteriores
se han llegado a formulaciones errfneas.Este es el caso,por ejemplo,
del Modelo de Solvatacitn de Klopman { 13 } ,incorporado en el for_
malismo de Orbital Molecular por Germer { 14,15 } y usado después

por otros autores { 8,10,16,17 } .

El error surge al considerar que la Energfa de Insercién es
igual a la Energfa de Interaccidn (5-D),es decir,no se toma en
cuenta la Energfa de Polarizaci6n del disolvente {( 1 }
Bajo la consideraci6n anterior,la Energfa de Interaccién i

(S=D) se da por la F6rmula Generalizada de ﬁorn

N [1 S J[ Z Z 0,(P)'0,(P)‘->“} 4-7)

La expresifn anterior representa en realidad la Energfa de

Insercifn de acuerdo a las ecuaciones 4-6) y 2-22).

Comparando las ecuaciones 4-6) y 4-7) se observa gue aparece
un factor de —%—-consecuencia,como se indic6 ya,de no considerar la
Energfa de Polarizacién del disolvente.

Esto causa tambié&n que el mismo factor aparezca en la expre
518n del Potencial de Campo de Reaccién y dado que el operador de
Fock efectivo se define como

Foaem o= Fpy - Vi 4-8)
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en donde:
?l([‘) = Operador de Faock de la molécula de soluto aislada

V’;(F" = Potencial de Campo de Reaccifn

f“'s(P) resulta de igual forma incorrecto y por ende también,el Ha_
miltoniano de interaccién soluto-disclvente { 1,2,3 } como se ad_

vierte en la siguiente expresifn

B 4-9)
R

~ l 2: =4
v = - c
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v-Conclusiones

l-Teniendo en cuenta la Energia de Polarizacifn del disolvente,se
incorpor8 la correccién correspondiente { 1,2,3 } en la expresién

que define el Hamiltoniano de Interaccifn soluto-disolvente.

2-Con el mé&todo de cdlculo SOLVDPCILO ya corregido,se determinaron
por computadora las energfas de las ciclohexanonas substitufdas

en C-4 de la tabla 1 en cloroformo.

A partir de estas energfas se obtuvieron las diferencias
de energia AE las cuales indican la conformacién enerqéticaménte
mas favorecida (axial 8 ecuatorial) para cada uno de los sustitu_

yentes.

En la literatura s6lo se encontraro% las poblaciones con_
formacionales experimentales de la 4-metil y 4-metoxi ciclohexa_
nona en cloroformo.

Los valores de AE para estas sustancilas estdn en concordan_

cia cualitativa con las poblaciones experimentales.

Para la 4-terbutil ciclohexanona se tomé& una poblacifn
conformacional de Mecdnica Molecular {MMP2) y cuyo valor estd a_

corde también cualitativamente con el valor de tE obtenido.

Adicionalmente se tiene el caso en el que la diferencia
de energfa es cero (AE = 0).Cuando esto sucede,tanto la poblacifn

del conf6rmero axial como la del ecuatorial es 50%.

Con estos cuatro puntos se realizd una regresifn obtenién_

dose asf una ecuacidn de 52 grado.
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Con esta ecuacién y los valores de AE para las demds sus_

tancias se obtuvieron las poblaciones conformacionales restantes.

3-De las enerxgfas obtenidas,de su relacidn con las poblaciones con__
formacionales experimentales y en la medida en que resultados ex_
pmerimentales corroboren las poblaciones aqu!f estimadas,se puede
concluir que el mé&todo de c8lculo SOLVDPCILO con la correccidn
anteriormente mencionada,puede aplicarse adecuadamente en diver_

sos sistemas que incluyan el efecte del disolvente.
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