
·-

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA 
DE MEXICO 

ESTUDIO TEORICO DE LA FORMACION DE L-"' 

N .N-01 ( 2-ACETILCICLOPENTI L l ETILEND1AM1N:... 

T E S 1 s 
PARA OBTEN En EL TITULO DE 

Q U M e A. 
p R E s E N T A 

MONICA LISSETT ~TINEZ CIENFUEGOS 

MEXICO, D. F_, 

TESIS CON 
F ftT 1 A DE ORIGm 

1997 



 

UNAM – Dirección General de Bibliotecas 

Tesis Digitales 

Restricciones de uso 
  

DERECHOS RESERVADOS © 

PROHIBIDA SU REPRODUCCIÓN TOTAL O PARCIAL 
  

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal 
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México). 

El uso de imágenes, fragmentos de videos, y demás material que sea 
objeto de protección de los derechos de autor, será exclusivamente para 
fines educativos e informativos y deberá citar la fuente donde la obtuvo 
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro, 
reproducción, edición o modificación, será perseguido y sancionado por el 
respectivo titular de los Derechos de Autor. 

 

  

 



Jurndo Asignndo: 

Presidente 

Vocnl 

Sccrccnri<"• 

lcr. Suplente 

:?do. Suplcnlc 

Sitio donde se desarrolló el 1cma: 
Instituto de Quimica. UNAfl.1 

Prof. Mer..a Gnlindn Sar;1 Elvia 

Prof. Rubio Arroyo fl..1anucl Fcrnnndo 

Prof. García J\1anrtquc C,>nsuclo 

Prof. Casrro Mnrtínc,. Frauci,.co Miguel 

Prof. Sandovnl Garcfo Maria del Consuelo Socorro 

/ 

O• M•"''~-o~-,-io_A_rr_o_>_·o-
Ascsor 

~1. n C. Guillermo f{amirez G. 

Mónica LisScU Martíncz Cicnfucgo:-; 
Sustcnta:nlc 

Supcn.·i!'or TéCnico 



l 

A~rndccimicnlo<ii. 

Ante todo. n MCxico. 

Al Dr. Manuel F. llubio. por lo\.\O e\ apoyo hrúldado al rcah7.ar este trabajo. 

Al ?\.-1. en C. Guil\cnno Rmnircz (_j. por 1:t enorme paciencia y porque este trabajo sin sus 

n~csorins no h;:1hria cxh.tiJ.o 

A1 Instituto de Quinlica, ¡..,41r tn1..\as las fo.cihdadcs pn:stadas para la rcali;r.ación de este 

11·abo•J~l. 

Al Q. (i~11i\cu ~t~utin..:J' .• ya qui: g.rac1a-. '' su cjc1nplo estoy en este 111undo de la Quimica y 

por si f11c1 .. 1 P•KU. e~ 1n1 Padn.:. 

A la 111;.11.:-.tra An1éri1.::i Cicnfuc~us. por tndas \as cn~cfi.tn/'..as que aportó en nti forn1¡1ción 

ac¡tJCn1ica y por ser nli ~tadrc. 

A todas y todos \os 111acstros que participaron en n1i fonnacilln acadé1nica. 



l>cdicaloria!'I. 

En primer lugar. cslo v:1 dcdíc.::uJo u El St1"•udor y a todos los que ca)·ernn luchmuJo por un 
fu1uro mejor. y una de lus pcrsc.ln;1s ejemplo de csn incunsahlc lucha fue mi ahucia Gludys 9' 

A 4\Jé.xico y a L"uha. por fom1ar una par1e de111asindo in1port.antc en nti fonnacilin cotno ser 
hun1ano. 

A Galileo y AntCrica. porque su cjcntplo es el mejor que pude tener y pnr4uc entre nlrn'i 
cosas son n1is padres. 

A lván y Can1ilo, que aunque 1nuchas veces dudaron que llegara hasta cslo. son mis 
hcnnanos y los 4uicro ntucho. 

f\..fuy cspccialmcnlc a la familia Girón Cienfucgos. 

A todos los prin1os y tíos que cstñn en f."/ .\"a/\•udor. Au.\tralia y resto del inundo. 

A Guiltcnno y f\.farth.::i. por ser mis amigos y por todas esas comidas durante todo este 
tiempo. 

A Sandr..i E .• 1'.1ariana R. y Gabricla D .. por existir y ser lo que son. 

Especialmente a Martín T .• Vancsaa S .• Yuri lf .• Gioconda P .• Blanca P .. Verónica R .• 
Claudia f\..f .• Gina P .• Angélica H. y David C. 

Y el que se merece un renglón np;lrtc. a pesar de todo. es Jesús 11. L.~ y esta <lcJicatorin es 
por todo lo que representa para nti y porque parte de esto es para él. 

A todos los compañeros con los cuales cornpartirnos esta facultad: Q 89 y 90. 



rt1fX /,•fo.\ ,/e• mí, t/llC l'.\/Ú ll 111Í /tJtiO 

pubt no 1n{o qut.• ul1or,1 "'·" 1rr1 co11tor110 
1¡11._. .\"i1r111/1.1 inuor11rtn1." y 1n1." \'igilu 

y n1ul" .\"olici/ll pt•ro 1.•."l.·1.,,:c• 

que u \ 1CCC'.\"" dc.•1,·onfio dr..• 1ni.,; !'"'-'''\ co11fian:1.u 
qu ... <1/11111.•nta r1uuor1.'.\ c/undl!.\'lit11H 

c.• it1t1.•rrog,u t•on cúndidll .... p11p1/o.\ 

que.•,."'""'º 1.•.\· 11ocli1.• , ... ,:undt" le1 '""'">!tuzntc 
y cuundo huy .,;11/ na• c.'"Cpu/...a tic.· ,,,, .'>ornhra 

,.Í<-'io poh 1.•11 prt!.'ilatnfl. 111.;onrnc. oh•1tlad1:tJ 
111 ¡1u;: no nic.· concu·r11,• 111 tu gu('r,.a 

t.• . ..-/Ú.\· '-""/u . ..- afin·ra.\ de 111i. '-'" '"'·' rn-ruh"ft·,· 

y c11al 1ni ... · urrahult•.\ ""' '"""''"·' 

paí .. · a,¡11i a'"' lodo. '"" ""'""'" 
cotno 1111 itu·run11rc1ultdo 'I'"' 110 c.'11111.•tl(J,. 

y .\"in .:1nharJ!o arruua ... 111f(1nchl\ o \'l\/11n1hrc.•.,; 

qll'-' rccono:.c,, cr1.;1 e''""' 1ní11.\ 
y 11111;c.·r,·s y lronthr1.'' y rnuchucho.' 

que_• ""' ahra:.11n con todos .\11.\ /lc.'liJ.:l'<H 
).'"''-' 111iru111111rú11tlt1\t' _\' O.\IOllt'IJ 

_...,-,, intpacit·11,·u1 lfll.\"Ul11Í'1llllO'i UIH'\'U\ 

"'""·'º cl 11,·nrpo t.•n ... ·e11,· 
qu<.' ni t'.\OS "111cl10.,; 111 yo nu.n110 ·"'nto\ 

1.•xfrCJnjcr,, .. r1.·ciprtJcr1 . ..- '-•x1rcui11\· 

y 'JIU' Jo gnn't" t'.\:/rtlltic.·ria '-'·' ul}{o 
c.:11rul1lr u por lo 1111:110.,· llt•\·ad4'ro 

UCO.\O 1.•/ til'lllf'O t.•n.n·,)1.• 
'/111! .\OIUO.\" lurh1ta11tc.•.\ 

J,• '"'" ''onrurc" ,•.-..:trolla 
donde.· _v,, tU1'Jic.· q11h•1°1.." 

decir 
¡>tifa no nrio 

A-fario Be11ede1ti 



llrsuru~n. 

Capitulo l. l11Croducc11in. 

Cnpilulo 2. Antcc-C"d<-nlrs. 
!!. I J\fccanisrnos de Reacción 
2.2 Considcracionc""' gcncntles 

INDICE 

2.3 Orhilalcs Moleculares Frontera 
2.4 Estados de Tran.,;ición 
2.5 J\fccanisrno de." fonnaciOn de 

lminas 

Capitulo 3. l\.li-lodo!I y Af>roximacion~. 
J. I Tcod;t de Orbitalc,. l\tolccul<trcs 
J.2 Aproxirnación de Born-

Oppcnl1c1111cr 
3.3 Tcoria de lfartrcc-hlC'-. SCF 
3.4 Orbi1alcs Tipo Slo11cr 
3 .S J\fétodo <le Poplc 
3.6 Mélodos Scmicrnpir1co"> 
3.7 Comparación cuirc l\tNDO y 

AMI 
J.8 Plllcncial Je loni,ac1ún y C•ilnr de 

Fonn3ciOn 

CapihJlo .a. Hr~ulrados .)' Oi!"cudún. 
4. 1 Mclodologiil 
4.:! Análisis confonnacional de la 

ctilcmJ ian1 ina 
~.) Análisis confonnacional de Ja 2· 

accrílciclopent:mona y 
lautómcros 

4.4 Z\1ccanisn10 de Hcacciún (f{uta C) 
4.5 Mec:mismo de l{cacción: Rutas 

Altcn1ativas 
4.6 Comparación entre la Rula C y las 

Rutas Allc.:rnativa!> /\y B 
-t. 7 Fonnación de olros productos: 

cálculo de porcentajes 

Capitulo S. ConcJu5ionr5. 

Capítulo 6. llihliogn1fia. 

J 
J 
J 
6 
8 

JO 

12 
12 

13 
14 
16 
17 
18 

21 

22 

24 
24 

2S 

28 
32 

44 

so 

SI 

54 

56 



l~ESUMEN 

En este trah:-ijo s.: llcvú a c;1ho la sir11ul~1ciún del fllf.:c¡ulisrno de r-cacción para la 
oh1cnci,in de la N.N-di(2-acctilciclopcntil)clilc:ndianlina. tomando cun10 hase el 
rncc.ani:;n1u propucstc• en la literatura par~1 la f(:Jrnrncitln de irninas. Las estructuras de 
111ínir11a cncrgia de lo~ cornpw .. ·~tos se obtuvieron inicialrnc-ntc con el 1nétodo de n1ccünica 
molecular !\11\.12. y a las coordenadas i111cn1as n:~ultantcs se les aplicó el n1ét0Jo 
s1.·11iic1npirico Al\1 J. Scgtin lc1s c;:ih.:ulos ohtcnido" ~e pueden proponer tres rutas 
n1cc;:111Íslicas de 1:1-; 1.:11~1h:s se Jcs\.·art:.:m dn'> pt1r -.u poc;1 viah1lidad cncrgérica para Ja 
fonna1.·i,ln del pniducto. ·1 ;:tn1hi1.~11 ~1.: dch:rn1111,·, la prohahdid.ad de fnrrnaciún de dos 
productos, adcrn;ls del princip<t!. por la h:y de úi~trihuciún <le Hof1z1nann 



l. INTRODUCCIÓN. 

En quitnic<.1. cuando los hechos c:xpcrin1cnr:tlcs no tit.·111.:n una c:.\.plit.•.;11.:1ún 

ituncdiala de Jos rcsullados ohtcnidos, cspcciaJn1cnlc si los rcndunácntos dC" l;1 rc:.1cci1-111 c..·n 

estudio son h;1jn ... "c..' husc;1n tHra .. hc..·rra1nicrtt.:t!> que ahran nm .. •\o..,, can1ino'> p.:1ra 1..·n..:11nlro1r 

dich.:t cxplicaci1'1n. Es aquí donl.k· f,1 ()11írnic.:1 < '0111puLtc.·1on;1I "'<.' vuc..·h c..· 11t1a h11c11a ••p1.:i•'•11. 

)'a que nos r11ucslra qw: no soJ;unl."nlc t.·nn t1 pr~it.:tic.1 ~.c..· uh11t·ric11 n.:'>ulr:.1dno.; .1<.:cpl¡1h/c.,;, 

sino 1.-unhiCn. 4uc fa lf.'.'ol'"Ía j1u .. ·ga un papel in1p(1rto111tc..· :- q11c 1111 .-...::" plH.."lh:n .. cp.1r.1r 11na de 

la otra. si nos quctcnln" <H.:cn.:ar rua.'> :i J;1 ri..·.did.uJ 

lina n::.1cc1(!11 qt1i1111ca ptu..•th.· n.:prc..·-. •. :nlar.,,c c..:nn111 el c.1111i1111 dL· 1c..:.ii.:T1\ u-. ;1 

produclos. pas;indo pPr 1111 L· ... rado de 1r.11is1c11•n f·:n L"I 1r.11.111llL"lll•' IL···,,¡,,:11 d .. · c-..f.1 . ..:L· 

propone un n1cc;111is11111 dL· n:a.._·..:1t·111. cn11'>1d<.·r.111do .1 I<•" ft:.H...:f1vl1..., ~ prudu..._rn·. cc-11111 

especies cstahfcs y ;:il e.'>t<tdo de tr.lll'>IL'lt.111 ..:01110 el punto de CllllL"'1tH1 L"lllre ..... ..,¡., .. 

,\nfcs Je i11ic..:1.ir c.:u.l/qu1L·r upo d<..· c.tl..:ulo'>. hh q11ín1ic"'- tc.-1r1c..:(l..,. q:u.d q11l: /n, 

cxpcrin1cntalcs. deben "'fH<..."parar .. lo-. r1..·.ic..:l1\n~. c<.,fo cs. 11ptrrt11/..:1r f.1·. CtH."rgia'> d1..· l;i-. 

especies csrahlcs para po..,rcrinrn1..:n!l'.' rL'.i/i,,..1r la:- 1...·11r-11.">pP11..J1cnlc:- 1nt.._·r.i...·c1>1tH."' 

n1olccuJarc.·s y !'cguír ... ·on l.1 r1...·aeL·1ún i:-'-1ttdi.1d.1 

Para proponer 1111 n11.:c.U11'.-.fllll dl.." rt.·~1c..:c1t"1n. <.,<.." lk·he11 rc..:11.·r pruL·h¡1-. d ... · /;1 p1t..·-.c11c1.1 

de Jos i111t:rr11cdianos qut: se f11nn;1n 1.·n /;1 r11r:1. pero 111 • -,i1.·n1pr.._· ..,.._. pt1t.:dcn nh..,t•,., ;ir 

dirccl.:unf:ntc. por el hecho de que ~.tJ1.."L'd1.:n derna<>iado r;ipidu 11 porque !;is i.:ond1c..:111n1..·., 

1ncc;:'inica cuún1ica. prini.::ip.:1ln1cntc .a 111e1odt1.., -.1..·1111 ... ·rnpira:o' 1..·¡111111 :'..f1~'J)(l'.1. \.1:'\:fJC)" 

.t\1'-f J. sin necesidad alguna dt.• e.'\:pcrtn1t.·n1;..Ki1"•11, ya '-!llL" 1.·1111 1.-"·.to .... o.;1,.• ruL·d ... ·n c;tleular . de 

tn.ancra tcúric;:1, lo:- i11h:rn1edi;1ri11:-.; proh;1hl<..·s durante la r ... ·;1cl..'.i1'111 y h;1cer 11n.1 h11 ... ·11a 

predicción del 1ncc:misn1tl. 

En el capitulo.'.?, se describe. de for111a general. fo que n:pre!'>1.·nt.1 un 111ci.:a111-.nll• de 

reacción y de cón10 Ja quírnica cornput.:1<.:io11.1l "e vw.:ln: i1np11n;111le p:ir;i /a lt."'•t>luci1"•11 d1...· 

.algunos de los prohk·nia.-. prcst.·nr.aclo .... en /;i pr11pul..'.''.->la del 11H.·1.·ani~1110 1..."-.111diad<>. SL!' 
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menciona. lnn1bién. 101 ianpon:mcia de los orbimlcs moleculares fronlcra, con10 Jos 

n:sponsahlcs de l•1 rc•tclivid;.ul de las 111nléculas en unn rc•1cciún. designando al l ICJMCJ. 

con10 ccn1ro nuclcotilicn y ;.11 f .t Hv10, como centro clc:ctrofllico. Se h;u.::c una rcvisi<ln 

r~ipid~• de los estados de lro1nsiciú11. por ser el punto rnús alto en 1:1 barrera que separa 

rcuctivos de productos. 

Como c..·11 tod<t inv1,,.·s1ig;u:i1.1n. se debe lon1~1r en cui..-nta Jos estudios previos para 

lcncr una base rnás Sl\litla en nucsrrn trahajo. por lo que se rncncion.1.n ;:tlgunos a$pcCtt•s 

cxpcrirncnralcs c¡uc han Jlcv;idn a una dc.,.i:ripción gcncr.11 del rncc.::mismo de fi.1nnación 

de imina.s. 

En el capilulo J. :o>C hac..: una rcvisiún de las aprn.,irnacionc'i 11tili7 . .adas por- los 

rnCtodns scn1icr11pfricns. cspecilu::•uncnlc t.•I t\.1NDO y el Al\11. sus lirnitacioncs y una 

cun1par-ac:it'ln cntr-c ~unhos 

Fin:dn1c111c, en el capilufn 4. es dnnJc ~r..- pn:scntan h1s resultados obtenidos en In 

sirnuladún del rnt.·canhmn <le r-cacdún de la N.N-Ji-(:?-acclilcicl<lpcnlil)ctilcndiamina. 
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2. ANTECEDENTES. 

2.1 Mccunis111os de H.caccic"•n--

En una reaccicln quírnica. no súlo es 1mp<1nantc ~1hcr qué sucede. -.inn t¡1n1hién. 

cón10 sucede. De ¡1hí 4uc se hace urM dl.·scrip¡.;1011 de los pasos ch..·n1c111alcs que '>e llt:v;1n a 

cabo en dicha reacción. a 1.a cual ~e t..lr.:11omina: ~1ECANISr-..1C > 

lJn n1ccanisn10 Je- rcncciún es una hipotes1s pn1pucsta p;1r~1 la l-ºXplic;iciún <le los 

hc:chos cxpcrin1cnt;slcs. el cual Jchc 111odillc~1r-.c cuanJo s1..· ohlicncn nue'º" rr..·sulrados. 

Incluso este 1nccanisn10 puede rcc1npl.1/.1r ....... · por ntrt1 que '>C adaph: nu..·¡or a 1(1 oh ... crvadu en 

las nuevas com.Jicinnes cxpcrirnc11t~1ks cn1..·1•11lr.1da.-.. S111 1..·r11h;1rg•1. cua11lh1 l-"'>ll'" rL· ... 11ltado'> 

concucrd;u1 con ft1 pl0111h:adl1 p<•r el llll'd"-·h1 pu1puc:--.h1. p<1dc1111h d..:..:i1- q111: 1..:11e11Hl..,, un 

n1ccanisrno de rcacc1ún hi ... ·n ftuiJar11cnt:td• 1 

Conocicruh1 có1no ~e llcv;i ,1 ctll<' un.1 r1.·.1ccu"•11 r<•dt:111t1<> 1n1•d1li1:ar l.1 ... \,_"1•11d1c1nn..:'> 

de Csta. con el oh_jclo de optnni7 .. ar el rt:11d11111cntn d..:I prodtKIO qul.!' IH''> 1111i:ri:-.. ... • 

Los 111ccanb1110-. de rcacc1ú11 110 pt1cdc11 1•h•.crv;u~ ... • <l1rccta111<..'flh." ~ '-'-""' L'' p1•r la 

rapidez con que: ncurrcn. este l1h .... t:icul11 n11 puc:dt..• ... up .. ·r.tr~c c1•11 J.1, d1ft..·1 .. ·111c-. t.._~c111.:.1-. 

cxpcrin1cntalcs que existen. Es aquí <lc•ndc 1nt .. ·rvicncn ¡.,,.. c.ikulo-> 11a:..:-.1n1cP·c11;"u111t..·o . ...;, ) .a 

que estos no necesitan ._-x~rirnento ¡_¡lguno. las ccuacl(•llC'> di: 1111d.1 pueden re~11l,er:-.e ct1n 

gran exactitud. y para esto ~e h.:111 t.lc~arn1lladt1 vari1J-. 1n~l¡1tf1,..,,, .:1b 1111t11• ~ 'c1n1c1npinct•'>. 

siendo los n1~is rcpr-c'>cntativos. Je lo-. sc~un<lo~. L"I ;\.f!ND<>'l. ;\.fSl><l. y .-\;\.11. qu .. • 

prl1duccn hucno'> n.:sultaJo->, sohrc todo l..:ll~Ult..11-) '>C c,1uJ1an n1uk;t...ul.1 ... de .:ap.1 ..:i:rr·;1J.1. 

incluyendo carhenos, ionc!'> positivo'> y ncgali'- º' 

2.2 C"nnsidcradnn1.•!. J.!Cncntlcs -· 

La r-cactividad quin1ica cstú dctcrmmada por la cstrucwra y cncrgia de las 

moléculas. En principio. esto puede resol\'crsc dando soluciún a la ... cl..:u:u.::ione!> m.:is 

relcv.intcs de 1nec~ínic:a cu<'mtica, c-.10 pcnnitc que los prohlcrnots qu1nuco, pucJan 



.. 
n.~,lvcrsc de: rnancra "a pri<•ri''. sin ningun¡1 rc(crcnci•1 cxpcnn1c11tal. l:°:.">l<l !.e J1;1 J1c.·'-·l1t, p;1ra 

si:otcrnas si111plcs corno: 11·. fh.·. 111 • • 11.! y 11' ./\unquc las Cl.'.U<tcio11c•• no ~;u:1nprc <>e 

rcsu.:Jvcn con b precisión nccc~;.:1ria, l•I" ;1proxin1.:11.::111nc~ que son 1r.1tada.., por nlc.:cúnica 

cutl111ic;1, prupon.:ionan un.1 hucna hcrr;11n1cn1a para c-.tudio·; <-ºXpcrtn1cnl.;llL"'i de.: la C'iln1c111r.1 

n1olcc-ul;1r y de nlc.~ani~nh•:-. c...lc rc;u.::ciún 

El cálculo di..· la c .. tnu.:1t1r.a dt: 1ui;i rnulccul.1. n::~ult;i ..;cr un:• tarea rcl.:111van1cnlc rác1l. 

ya qUL' las gt"(Jfnc1das nn ru."CL"sit<tn cont•cc.·rsc con gr;:1n pn:ci,iún El 1..:;'1Jculo úc ta "clc>cid:uJ 

ch: rc.accic.'•n. es n11H:hn 1nás dificil, J~irquc sc.· hlrnan cn cuc-nta 11tn1-.; fac1t1rL"-"· L'<1n10 la 

11.·nc:rgi;1 dL· ~1ct1 .. ·aci1'1n. que 1il..·11e que e ... 1irn:1rsc con gran pn:c1-.11'•n 1-: ... 1udwr un 111ec.1nisn10 

de rcaL·dún ic.·s aún 1n:·1s dificil. ya que involu..:ra un.:1 e.,plt•r:1ciún rn•l-' c11111pkr.1 de las 

;.:orrcspondu:nles su¡x·rticu.·..., ú1..· t.·ncrgía pntenóal 

f'ndo<; los lralarnienlo_... 111c:c.:inico-c11:1nticos Je n1o!Ccul.t.'> po.1!1.1lun1ic<1-' C'>t;Íll b.:tsaÚ<>'> 

en la .aproxim:1c11·111 F:.001h;1;m-ll~tll (l{lf). qw.: es una .. ·cr...,i1'm de l.1 Jf.;u-ln.:c-h•ci... (llFJ. c;n la 

CLl<tl ltlS 1.:Jet:lf"llrlL""- de Ull:I lllllk·cuJ.a -'C rtHIC"Cll indcpo...•fH.ficnlCS UtlOS de piro'> J .(JS 

cnrrc-..p1111di....·111c·; ,1rh11ah.·s 11H1kcularcs f( )Xf) pueden scr oipn1.x1n1.1d<1-. pc1r Cl11nl11naci,111c_... 

linc:.1k·-. con una fl;i-.¡c C'tahlccrda de J.1 .... Juncioncs de un cledrú11. que us11;1ln11.·nrc L"'i 111111•uJ.:1 

para h.:.u:cr apru.-..i1n.1cumcs J IF de orhi1aks alúnlicn'> (<),.\J. p.ira c.:1tla ;ilo11111 

J Je .ilCUCído COll fas "'creencias"' CiL•ntiJi1,.·.1-.. '-"11 general. ningún prohkn1a quÍrlliCO 

puede ser rc:-.udlll ctHl ccnc/ .. a sólo con calcultls 1n1.:c.;ínictl-CU~in1icl1s. nct.·e-..11;ind(1 ... e la p.1rte 

cxpcrirnental par.1 lencr un panor;:un;1 rn:h. con1p1L·10. Sin ernh.argP. lo-. 1111.!lo<lo:. 

cxpcrirncntaks, :1 vo...·ccs. proporcionan Lfalos sun1~11nente difL·rcnlcs ;1 lo-. cs~ro1do'>. por Jo 

que no sicrnprc rcsuh~t cien a esta idea. aunque no son dcscan.1hlcs. ) .1 quc, .:1lgt111.P.; vcct.•s 

estos tlatns son los que dcs..:rihcn d n1cc;111is1110 rná'> adccu.:1do. 

L.:1s suluciont:s c.xactas para la t.•cu.:i.ciún Je SchrOding,cr, "'ºn ...,(,fo rx1ra ...,js1c1n:1s o...·on 

un electrón, por lo que los 1né1t1dos scrnicmpíricos no put:Llcn gcncr.ali;r .. arsc y son .:1plicahlcs 

sólo a n1olCculas y propiedades de éstas. que hayan sido pararnctri/...:u.fas pn:\·iamcnlc 

Desde que Jos mccanisrnos tlc n::1ccicln no ~úln ~e tlelcnninan por la vi.a 

experimental y <lcsdc que la mec<.inica cu<.intica se le unil·, p;1r<1 tal Jin. es un hecho que ht 

lcorin y cxpcrin1cn1aciót1 c.sl.iÍn coruplet.:1mcnle vinculadas. 



Dcs.aíor1U1l<.uJou11cntc, existen ciertos crrntcs 4uc ~e cnn1cntcn al proptincr 

n1ccunis1nn. por h1 que '.'.C rccnnucnda tc."th .. ·rl11s c.·n cucnla. cshls '>lH1:" 

s 

a) Uso inndccu:ulo de n1odclos· c~lu -.e da c11;.11H.ln d n1odclu utili.1.;1du, 110 11cnt: n:laciún 

con el sistcrna cstudiado l ln cjcrnplo dt.• c..·sto e:- la o..,íguicntc n:.:1cc1l111· 

11 > Cll,-11 l'll.-11 • 11 

Esto es un "nuldclo'' <le rcacciún SN~ 

b) liso inudccu1ulo de proct.•ditnicnlo"i 111clodo-. 4t1c util1/.;111 ha!->CS del lipo l lartrcc-Fock 

no corregidos. no son at.h:L:u.idn .... ya qui..· lus ca111hio'> de- corrcl;u.:iún cncq .. !r..~tic.·a ...;e d;111 en lo:-. 

estados de transkiún. )(,, 1.·uaJc .. lll1 ''"1 CtH1"-1dcrado'> ->i 1u1 se h:u:cn las c11nc.·'-·c1l1ncs 

debidas. 

e) ·rratan1icn10 in:uJc.·cuoulo d1.· la .. rc.·;1c.·cion1.· ... esto c .... asurnii- qw .. • una rc•1ci:1ú11 ~e lleve a 

caho en un solo pa~o y 110 ~e huncn en 1.·11cnt~1 los d1fci-cntcs estados de transii.:1ún qu.: 

pucdnn prcscnt:ti-sc al llc\arsi: é~la en \·~1nt1'i pa<.o~ 

d) La falla e.Je dato ... c'\:pcrirncntnle .. p:1ro1 t:ornparacione~: ln'i i-csull.a<los oh1c-11idos poi

cualquicr..1 de los <los nic.!todo-.. ~c..·n11cn1p1i-u.:os <1 ah i11itio. dan una idea api-nxunada ( .. h: lo 

que sucede en la i-cacciún. ptlí lo que- ha~ que tc..-nei- n.:su)tados cxpcnrnentalcs pai-a 

compar~rlos entre si. t In ejemplo dc c..;;t,, es cl cn1plco dd rnCttldn sc111icn1pinco J\f\-11 p.1ra 

explicar el n1ccan1s1no de 1:1 rc.:1n.:11",11 d..: ("upe'". que C'.'> una tipic;1 rc~1..:cil,n pcncicl11.:a. 

donde los rcsultac..111~ cxpcnrnc-ntalc..·'i '>(>n 1n."1s llC!-!al1\"0'> que l11s nhtcnidns C(,n el 1111..~1,,do 

.AIV11. 

El pi-opúsito de lo:~ 1111.:todo~ -.crnicmpir11..::os h;1 sido proveer a los quin1il'.ns una 

hcrran1icnta para ser utiliz.ada en la hl1-.;.qucda de: n1c..·jorc:-> resultados, con1p1oh;-1núo~c en el 

can1po <le In quirnica orgánica. donde ~e pr(lporcionan diferentes npcinm:s para saher que es 

lo que ocurre en el seno dc una rc..·;ii.:cion 



,, 

2.3 ()rbil:tlcs f\.1olecul:1n.·o¡ .,·ronlcru.-

La lL"t.nia de urhit.alcs nu1lcct1larcs es una hcnarnicnt.a l'XlJcro-..1 y vcrs.itil para los 

químicos tug.ánicos pr.ictico:o". t .• 1 cual puede Cl1111prnhar-.c con In-.. c-.tud10~• de \\'oo ... hvani 

y l loffmann" ~~explicar la rcactívidad Je la•; n:acdoncs pc:ricidu;.:L'i 

Ln tc.. .... n-1.:1 de orbitales 1noh:culan .. ·s ha prn' i-..to t.1-. ha~.c:-. para explicar (1\10.,, aspecto-.. 

de la rcactividad quinuc~t de otro tipo de r1,:.1cc111m._·-.. d1fcrL·ntt..·-. ;1 la-. fk-"rÍci;.:lu.-a.'> i:.~1n-. 

c~tuc.Jios .:..;t.in has.aJu-.; t."ll el lratanucntn dt..• L1-. pcr-ttuh .. K11111c-.. de la le.iría (_h.· orhttalcs 

n1nlccularc.<.", y 111;"1-.. c..·n11\1cida p.1r.1 \o'> qu1n111.:o" Pf!,' .• i.11Ko .... 1..:(•1110 la ti..-nr1;1 1..h." nrh1talcs 

n1olccuh1rco:; frontera de Fu\...u1"' 

l>c ;u.:ucn.lo a 1.·:-.ta h..•t11ia. 1nud1.1-. ro:..·;u.:l:h1n1.·'> qui111ic., ... 11nt1lt11.:ra11 un., 1ntcracciún 

a1n1ycnt..: entre un dona1 .. hlr de ch:c..·tronc ... )o- un .1ccptnr de C'>tn·. Fn alguno•> c¡L-.os. c~ta e:-. 

ckctto->t¡\tÍca. cn otro.;;. dicha inh..·r~1cci~'111 1>..:urn.: v1,1 inh..·rpc..·11ctrac1ún de lo-. urhitalc:-. 

rnnkcularc:-. dc \.•-. rc;u..:t1'·o-. ¡.:...,p..:c..·iTica111c..·ntt.: tk·I don.id.ir d • .-1 l IC )\.1<) 1 l lt~:hc-.t (lccupicd 

pueden ptt1¡"H.1rc1t1nar una intc.:ra(.·l.'.il•n c..··.tahlt· 1!·! 11<l'.\1(l;. 1.1 ''I<) e·.t."u1 de ... ctitos cnOHl 

ORBITALl:s ~1<>1.1-.l'l ILARl·:s FR<>!""l l:RAI 

La interacción C!-olahili7.;.hb 1 f< >:"-.tt > .••• ~.' I .\ 1'.\H > .... « ••• c-.t.i dad;1 pt>r b sigu1cn.tc 

ecuación: 

rs ,¡,l*"TJ -1J""', r' 'l'd••uár'f'u.-...1'1/,,,.L r J 
Et!\1t1hllo.a·u•rª. ~//!()\IJ -- ru :\TJ 

L:.,¡,,,1•1•· - OJ,••lr~·" 

Donde: 4' =es la función 4uc 1.h:scnhe l.1 di~tnbuc1ún c..h:I clc..·ct1ún en los otbitale-. atú1nicus 

110!\.10 del donador y LljMO del •u.:cptor 

e= cncrgia del Orbital ~1nlccular Frnnt..:ra del <lnn.1dnr n dd accplor. 

Una E"".a~i.,.- ..... grnndc lleva a una barrera cner~ética <le r..:=a...:ciún pcquci\.:l. k1 que 

significa un buen rendiinicnto d.._. la rc¡1ct.'.iú11. F.xi-.t..:n do<> factore:-. que pueden incn.:n1entar 

Ja ~.1,._ ....... el prun1.:r factor es una energía l 1:\1' p..:qui.:i'la i:ntn.: 11<>~10"'..,..,. .. y el 
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LUMO_ .. donde: dos o ntá<i don~1dorcs cornpíh:n por un misrnt.' m.::cptor. El dona<lor con el 

e lkM.MJ tná.s gn1ndc puede pr<•pon:1onar rnuynr rc;1c1ividad. <1:.sq111.:1na 1 ). En el 1.·aso 

contrario. donde dos o rn~is nccp11,ri:s con1pitcn por cJ rni.<.n10 dn11ad1•r. d accph•r con .:1 

e'-"-."'' nuis pc.-quct1n. es el 4uc proporciona rmis n:acti" i<lad. ( Esqut.·ma 2) 

1: ..... -.¡.:1 .. 
Llclnrhll;iol 

JICIMtJ-H-
7 

Oon.•<h>f' 1 fJ.,n ... 1,.,. 

f~¡ucnl.t l f)o, J1>n.:1dorc"~ cuntpUC'n por un acC'plnr 

Encrgia 
dclorhita.l 

LUMO 

Accplor 1 Donador 

f:\qucma :! Do~ ,a,..cplurcs <:ornp1len por un don;:,J1lr 

Los Orhitnlcs fvfolccul.arcs Frontera (0~1F). pueden ohlcm:rsc pt•r cük:ulns d..: la 

cstructun1 elccu-ónica y pueden compararse dircctan1cntc. Teniendo cuida<lu y ccrcior.irsc de 

que el oThital en cucsrión. cst;í asodado co11 el sitio rcacli\'o ele la rnolCcula. 

El segundo fach1r q11c aurucnta la J!~.,..i~:,, ......... y fk'r tan1t1 111cn.·1n1:nt.1 la rc~1c11vid:1d 

química,. es la buena intcrpcncrr.:u.:i1'in cnlrc Jos Of\.1F ( la i11t1.:gral cn el n1uncradur es la 



1 ... 
! 

ll 

intcrpcnctr~1ción de- lns nrhitaks frontera en la ccuacü'n\ anterinf"). E.-.tc factor juega !>U papel 

sicnlprc y cuando un par c.lc rcacli"º" fl11C'llan sc1cc1.:ion:1r.,,c d1..· dns o 1n;·i~ gco1nclrü1.:; de la 

reacción. Desde que el (iAP en c1 t•rhit;1l d..: en1..·rgia. (el dcnu1nin:.u\or en la ccuaciún). no e<> 

afc......:tndo por \;1 g.co1nctda dr.: la n:a1..:1..·1ún. l .>1 gco1nctri<1 prcfeTid.1 puede ... cr la que tcnµa 

n·u .. ·jorc-s condicione~ para la inh.:rpcnctrat:iún lk In-. orh1tak-.. 

La inter-pcnctraciún ~c suele 1..· ... tan1~u cualitat1v;:unc11lc y n1uy rara vez ~.e c¡1\cuh1. 

aunque estn no es un p11.1ccso difh:il ,k rcah:;.ar 

Fxistcn cstudil"'S de efecto ... de -.u-.11tuycntc ... 1..·n la n:git1'>ch:ct1vid<1d cn •u.licionc-..: 

1\\11.:lcnfilica"> y c11 ... ·h1allt1.:10111..··· p.na l~n/t1qt11non:1s y l\,1ftoq111nona<>.'"' Se explica l:t 

intlu.:-ncia d ... · \,,.,, :--\1.,,lituyt.·ntt:-> .:n \tl .. urh1\.,\c.,, 1nnk•1.,:u\;nc., Ú11ntcra d..: Lt hcnfn4uinona y 

n:1l\p.qu1nona. y.1 qu.: la 1tl:1yo1ia ... h.· la· • ..._·1r...:\o.1du..:1unc" ~ .uin.:111nc" t.•n q11tnonao,. 1n.,,nlucran a 

nuct...·•itHus El 1.l l?\.H l 1.k: \:\"> qu1non:t-. pu...:\h: 11 .... ir~.c .:n el l:onh.:'\.to d ... • \;1 tcuria J.c urhitalcs 

nlo\c ..... uL1n.::~ front..:ra p:ua 1.·-..p\11. . .:.u 1.1 oricntai.::iún .:n t.1 .. ad11.:i11nc.. 1nh.::lcot11icas y 

1\1~1~~1a1nas de energía 



., 

Esta descripción se hace Je una n1¡1ncr..1 continua. es decir. dcsd..: que la n.:m.::ciún 

canpicz..a hasta llegar al producto ¡l tr.ivés de un c~t;;uJn de transición, Esta idea se conocc 

como In TEORÍA DEL 1:.:..~TA.DO DE TRANSICIÓN". que e-. d pt111to m;i.,. o.1lt•1 ..:n la 

barTcm que separa rcactivl>S de productos. en csh: tipo de diagrounas 

El diagrarna nos ayud;i a conocer 111:1.s acerca de l.t velocidad de l;:1 n:;;u.:ciún. c.., decir. 

la cinética. L.a posiciún dd 1ninin10. a h1 l:ugo de la c,1.1nknad.;a de n.:ou:culn. 1111 ... Ja 

dircctan1cntc las gco1netrias en cquilinrio de rcact1••n'> ~ prod111.:h1.,, Por la f10-.11.:1011 dc.:1 

n1áxin10. rw.-xtcntos ~1hcr algo sohrc 1:1 gco111ctri:1 ,.lt:I c..·~t:1d11 i.k tr.u1s11:1ún. el c.::ual 1H1 .,.1... 

puede c..alcuh1i-. 

Las cncrgias rcl.:1tivas de rc.:1cti\llS y pn....!tu.:h1'.>. IH•'> rnuc ... 1ran l.1 .ihunda1u:1a d,_. c ... tas 

especies en un ticn1po inlinito. o sea. la tcnno<lanán11ca d.: la r.:an.:1ún 

Rc.">ulta útil caractcri;,ar rnatcn1at1ca1ncnlc la tcacc11"111 qu..: ·.e prc-.c111.a en el 

Jiagrouna. Reactivos. pro<luch1s y c:-..tath1 <le tran'>ici··,n. son puntt1-- c-.1.a1.:io11ari11 ... en la 

superficie Je potencial de cncrgia 1'.1r.i el C•t!i.n unid1mcn-.1011al. ..:-.tu -.1¡;111fic.1 qw..: L"lt c-.tc 

punto la derivmJa total t..k: cncrgia con rc-.pcch1 a la conr ... IL-n;id.1 de , ,_.,H:L: 1l>n 1 R) e~ L·coo 

di:.: 
---;.=-() 
.IR 

Lo 1nis1no es cierto en el caso de ,-~iría'> <l1111cns1nnc:-... gcnC"ralin1.:nlc la duncn ... iún 

3N~6 para un sistc1na que co111pn:n<lc S :itnmu"· donde l.:t dcri,ad:1 p.in.::1.11 de la cncrgi.1 

con respecto a cada coordenada indcpcn<licntc 3N-6. R, es ccru 

En el caso de una di111cn~ión. el n1ininu1 :-..011 punto'> en lns que la segunda derivada 

de la cncogia es n1ayor que cc:ro: 

tl:E 
Tll' >0 

Y el máximo. que es el cslado de transición. son puntos con los que la segunda <lcrivadn 

es n1cnor que cero: 
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el:/-;.º 
clR 1 <O 

En el caso 11tultidi111cns1onal csln se vuelve 111.is cn111plicado. porque la segunda 

dcriv.ada scncill:i es una 111a1ril'. de segundas dcl'"iv;:1dois parciales. y la solución es cncontn:ll'" 

una altcrn~ltiva de Cl1oi-<lcnadots gcon1é1i-it:as. ,:: ,. p.ira '-JllC la rnatri..-: de segundas derivadas 

sea diagonal. .:;. se n.:flcrc al nut..•vo :-.1stc111a th.· coouh:na<las y con éste el 1ninir110 es 

c~tractcri:l'.ado pt1r tod.:1s las '>cgund.t"i dcriv;:uJ;1-.; po-.i1iva-. 

l.a:-. cstn1c1ur.:1.., ... h.· 1,,.,, c•1111pt11..·~.111s 11rg.ini1.:••'> pn:•~ . .-ntan un .1l1u gradt1 <le 

si .. 1c111.at1.l'~H:h·•n l 'n n:-.un11..·n d.u1d1.· ·.e 11n11.·,..trl-·n l.1·. d1kre111.::i;1" t•ntrc la" di-;tancia" <le 

enlace .1unh1 ct1n inl~)rn1ací1'1n -;,1hr1..· la ... · .... 1ru~tura dt: ":1lt.·111:1a. gcncral1ncnlc e:-. .,.uficicnlc 

para c-.;.tahln.:cr un;1 d1.:l;\llada gcl111u.:1ria 

L.h !-~L"l•1111.:1ri.1 ... de lo ...... -... 1ado ... Ül.· 1ran..,u.:H111. en el p;1"0 de rcacl1,·os a pnH.Juclos. 

no :->e \ i ... u.11t.l'.a11 t~i.ciln11...·111c. lo cu.11 nn :-.q.!nilic.1 que no ruuc...ircn prop1cd.1dc<; corno una 

1nolCi:ul.1 "11<•rr11:ll .. (1...· ... 1.1hll.·). aunque tod.l\ i.1 no -..1...· CltLºllt.1 con ... ulicicntc cxpcncncia para 

pL1~.1n:u- un.1 c..,tru\.·tur;i. i:o11\i1 ·.e h.ll'c con la'> C'>lruclura.., en 1...·quilihrin 

1 11" IHL"ll•dt•" "c1111c1npir1c11•,. quL· 111c11q1liran cierto'., par.i.rnctru·.; para aju~tar la 

n.: ... olu...:11111 d1...· 1;1-. 1.0 cL1.1c1t1n<.:'- d1.· 1111d.1. p1c·.c111.1n .d~l1no-. prohk·1na"> con la Je ... cripción Je 

lt1!'> 1.·~taJl>:-. di: lran·,H.-'ll•ll :-.1 q11e . .._. l1.1 .... 1n cn 11,tl<•'> 1.·,pcr11111...·ntal1.·.., dt: c.'>ll'"lH.:lura ... cstahlcs . 

.:?..5 ~1t.•C'ani .. 11111 de forrnaC'iún <h.· ltnin:t ... -

El a111nnian1 e" un 1nu.:l1.•1llilo :- puede atac~1r al gn1pu 1...·arh<.•nilo tk• :1ldi:hído~• y 

cclnn:ts l.a rc~11...·ciún C'" ... ·a1.ali.l'.ada p..1r tra/¿1s de .icith•'> l.a prifll(."ra ct~1p<1. pucth: p<..:ns.arsc 

con10 una adu.:iú11 del .u1111niac<.• .11 ~n1po carhonilo. nhtt:11icnJl1 1.."tHlH• producto un 

c,1n1pucsto incsl¡¡bk. q11..: puede cl11111nar .1g11~1 para dar una irn111a. que 1..·ontí1...·nc un enlace 

llCll 0-<> 11-Nll, 

-11:;-C> 

Rfll·Nll! - RCJl··!'-:fl 
OH 
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Lns ianina.-. que se fonnan a partir del un1oníac(1. ~nn incsc.ihlcs y licnt.h:n n 

polin1c:ri7.ursc. pero si provienen d<.• a111i11a.'O pri1n•1ri:1s, R-NI I~ . 1~1 irnína ~l1s1i1uid;1 'luc 'C 

ll1n1u1es1nñ..c;; cstuhlC', la cual la111hiCn es 11.ainou.fa: Base de Schilt: ("on 01111111"1'> sccunJarias 

se obtienen enamin:L.,., R,N-l ·~-e 111.a. .. ;igu;i. 

El n1cca.nis1no de fonnncit'ln es cscncialn1cntc en Jos clapas y rcvcrs1hlc: 

la .. Adición de la :unina nuclcofiliG1 al co:irhf.mo carht.rnilic<1 parc1aJ111c11lc r)(1si1ivo. !'>C!,!Uido

por la pérdida <le un protón del N y prulnn•tciún del O 

l 
R~-C 

J 
"R-Nlt 

1 
t< 

f11tcn11cdi,"tritt 
1c1r-aCdrico rw~f;u 

º" 1 R,--, 
"R-NH 

2a- Protonación del OJ l. d que dcspu~s de pierde como ag11a. cs decir. una clinlin:tcifin. 

produciendo un ion irnini(l. 1..a pénlidJ del pro1ón fi>nna el pnli.luctn final y n:gc:nern d 

calnli7...ador ácido. 

?H lf+ 
Rz-C-NHR"~ 

H 

~-lf!(J 
Rz-C-NHR'~ 

f- -11* 
R~- (·=NHR'~ R:- C=NR' .- 11~0 

Ion Jrninio 1111111<1 

Esta reacción depende del pi f. y¡1 qllc. en l.:r prin11..·ra c1;1pa donde ~e Ja la ad i1..-ión de 

la amina ni grupo c.arbonilo. si la ~ulucil'tn es n1uy oicid.1, b cn111..·c111..-;11;i1'111 dr.:- la arnina 

disminu)'C y la velocidad de rc<iccil.Hl, que gcncralnH:nh: e:,. r ;:Jp1d:1. ..,;c vucl \ l" lenta ) S<..' 

convierte en la etapa dctem1inantc d1..· la rc;u.:ciún 

En la segunda etapa. proton;:ición del ()J f, la v1..·loddad au11lt.:nt,1 ~•1 d Hll"<liu l.'S rnás 

ácido. tornando en cuenta que el (_)f r· 1..·s una h:tsc 1·1u.._·rt1..·) 1111 nial gn1pt1 ... ;1l1l"nlc. pcn1 ..,¡ csl;1 

como l-l 20· (pensando en el enlace) que ....:1lc co1110 ;1g11a. e~ un:1 h.1s.c JChd :- por 1~1nt11 un 

buen g,nipo saliente. 

El pfl óptimo se encuentra entre J y -i. ;d cual la n:locid;:1d d1..· f;i n:;1cciún co1nplc1a 

es máxima. 
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3. MÉTODOS Y APROXIMACIONES 

.:1.1 Tcurfo de ()rhih1lcs l\1olccularc~.· 

L,.1 funciún 'I' = 'l'(q'* <.h, ... , <.fo .... t) describe lo más cornplclamcnlc posible n un 

sistema din;i1nico de N panículas, esto es en n1cc¡inic.:1 cuánlica. En donde 'l'"'fldT es 

pmporci\11ml a la prnh;:1hilidaJ de .:111.:ontr:1r ;:1 q 1 entre q, )' q 1 1 dq 1• a q 1 entre 'h +· dq1, a q, 

entre th + dq,,.,¡. en un ücrnpo c.kh...·nnin;:tdo. 

1 .. .a tcoria de nrhit•tlcs ntolc..·cuf;:ir-cs. considcr..1 u 'I' cn1no un.1 cor11binaciún lineal de 

or1'iil4:1lt.•s ahln1u.·lJS (l.' f. () ,.\), ?. en la nH1lCcula. la 1.:11.:11 se representa en la siguiente 

l..."'Clt;1Ciú11· 

DonUc .1 .. ª~·a .. ~un fo.,. cnclicicntcs de..· t:ornhi1ucion lineal 

Esto" coclicii:ntcs se ~u:-.ti111yi:n en J;:1 ccuaóún de Schrüd1ngcr. la cual en su 

notación mús sencilla se pn:t.cnra a con1tnu~u.:iún: 

Ff•1• = !:'I'.. . .. (2) 

Donde.. .. : jj es d opcrador l lan1iltoniann que representa d operador de encrgia cinética y 

potencial: 

ti = - "L. 8;·,: ... v" - 2;. ¿~~-. v' • L. ?:_,,.,~ • - 2: L. ~'- • L: ~I_ ...........•.. (3) 
• •·• '" ' • R., .. , " 

Pnnc cinética Pat1c potcncü1I 

E es la energía .:L'inciada al si:-.lcrna y se ex pres.a como: 

Í'-1-'. il'l-'dr 
E= )•1,.'l'dr ............. (4) siendo d't el clcn1ento e.le volurncn 
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De (4 ). se n1inin1i7.J.l la cncrl;Ía cun rcspc-cto a lns r:u•in1c:trns <le v.arinción. y 

obtcncntos: 

( r"f':) = 0 ............. (5) 

"''· , .. 

rara.. postcrionncntc. obtener ta ccu;1ción ... ccular : 

!u., - ES,, 1 = O .. (6) 

donde U,, es: y s,,cs: 

s.,~ JQl,Ql,dr .... . .. (7) 

Pnrn encontrar la ..::ncrg.ia !-.C ut11i.ra el 111Ctrn.Jo de variaciLlncs. el cual se hao.;..;1 en el 

principio de va.-incioncs. d 4uc atin11;.1 l\UC <lada cualquier fu1u:1ún. ~r:1 s1cn1pr1.: 1nayor n 

igual al valor vr.:rda<lcro l.k la cncq;.ia do.:1 c'>l¡u.10 h~L ... al. 

En los 111Ctn<los scrnicn1pirinh. c~1..,tcn un;1 ..,._•ric 1..k: aprc1x11nac1onc ... utd1.-,;1.J.1s. que 

van desde cl nuntcro de funciones ha"c utili.r,;1da h.1-.ta el nu1nc1,, dc inh:gralc~ \10.,.ad;.i..:;. 

3.2 Apro,i111~tciú11 Je Born-()(lpf..•nhcinu.·r.-

l>ara encontrar la funciéan de onda -.e puede u1i1i.l'..;tr 1:.i apnlxi111aciún de Born· 

Oppenhcirncr"'. la cu.11 C(lll~l~tr.: r.:11 ~cp:1rar cl opcr;Ht1•1 l la1nilh•11iano total. l1l" tén111110~ <le 

energía cinétic•1 nuckar y de rcpub1ún nlu:lcn·núclc1l. ~ c1•nsidcrnr !->Ólo la p;1rtc del 

l-lan1iltoniano que <lcpcn<lc de l;¡ po..,,1ci1'>11 y no 1..h:I 11\LHllcnto de los núcleos Pn-r lu que 

tenemos: 

if= 7·.,.(R) + Íf,(r.R) .... . . ( 8) 

Donde: T y R "" Coordenadas <le los núc\c1)S y clccttones. n.:~pcctiva1ncntc. 

T N = C'1pcrador de cncrg1a cinCtica nuclear. 



, .. 
Íf .. -. Opcmdor 11.-:unihonhmo clcctrc\nico. 

1 lc:. describe el movimiento de los dcctn)ncs par.1 una ('klSición lija del núclt."O. es decir. los 

c:lcctn>nCS dependen de la posición y no del tnomcntn lincal del núcleo. Se considera 

lmnhién. que l:.1 función Je onda se puede scparJr en: 

- Elc:ctn.inicn. 'l'c. (th:pcndicnlc de r y R) 

- Nuclear, 'l'r..a· (dcpcmlicntc de R> 

'I' (r.R) - 'l'c tr.R) 'I'.., (R) .. .(9) 

("' 1· E~;ta apn..lX1n1;1ciún C'> apropiada si ~~ •:<. t y pnr tanto tcncn10": ,,, .... 
11. 'I'. (r.Rl F(l<J 'I'. (r.RJ ........... ( IOJ 

[ /·, + H( R) }i•, (R) ~PI\ (R) /1, 'I\ (R) ~ /,'I\ (R) ................. ( 11) 

Est~1 aproxirn•u.:iún resulta r.t.l'un.ihlc. ya que. las rna.'>as de lo!'> núcleo~ c;on n1ucho 

1naynrc..; qur..· 1~1 de los ch.·ctnincs ~ c~lP hace que el núcleo ~ 111ucvu n1uy lento y los 

dcctrom:s se puedan ajustar a la po.1..,1ciún de C.stc. de to.ti n1anera que en cualquier instante, 

h1~ c..·lc-.. ·tnHlCS '>C 11111._· ... cn en t•lnH1 al núcJc,1, p(lfquc actúa cnnHl ..,, cs1u ... 1era en e<>lndo 

··cstai.::io11arÜl 00 c11 esa ¡"M.lsiciún 

3.3 Tcoria e.Je llartrcc-Fock -SCF-. 

(Sclf Consistcnt Ficld) 

Fock introduce un nuevo nr~rador. j.-. llarn;u.lo operador de J:ock. incluyendo nsi el 

intercambio de electrones, y rcernpla;,o.ar el ( lamiltoniann en la ccuacirln de Schrlldingel": 

F, '1 1
, = ¡.;,'I', ............. (t:!) 

Donde ; •• se dclinc cuma: 



en donde: :t"....,""' Carga del núcleo p de la molCcula 

r,. = Distancia del ck'<.:ln·1n ~ al nlu.:lco p 

./, = Opcr~Jor C:oulómhko 

Í.:, = Opcr.:u.lor <le intcrc;unhio 

Estos operadores se definen crnnt1· 

. (13) 

rJ 1 i 
J,·1·.1n~L '1',<:!>~·1·.<21.1r, ;i·.cu .................. c1.t1 

r J 1 l 
K,'l',(I) ~L '1',(2)~:;-;·'l',(2).Jr, Jl',(I) .. ( 15) 

IS 

En ( 1 J). his dos primen,._ h:n11i1H1s (.·onstituycn el 1 lamiltoniano de un electrón 

(término monoclcctrúnico) 

La energía E, se calcula ª"i: 

E, = f 'P, P•v.dr ... < 1<1) 

E,~ ,;;• + f;:( 2.1., - K., ) 11 7) 

Donde el prin1cr h!nnino e-. la 1..·ncrgia U1: un electrón. dC"s..:rito por -1•1. en ausencia <le 

otros electrones en la n1ul~cula 1:1 sc..•gundo tCnnino rcprc">cnta 1~1 cncrgia total de 

interacción intcrclc..·ctrOnica l .a energía total. E. de Indos h1" clcctr-oncs en h<tdos los 

orbitales n1olcculan:s. sc obtiene oi-.. i 

E .. L2E, - :t(2J., - ;.:,. ) . 
I I ~ 1 

. ...... cuo 

o bien: 

E~ L2E," + t(2J., - K., ) .............. (19) 
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Lu.._ ecuaciones 1 lartrcc-Fuck. tHili;r.omdc> CLOA. tonrn.n la fonna de Ja.o;,¡ t...'"ClUtcioncs 

de l.too1haan: 

Fci)La,, {ll, =E, L:a,, {ll, ......... (.:!ÜJ . . 
Mulriplicmu..fo (18) JKlr lle inrcgr.:ando: 

+:ª·" f,¡,, i.·~,dr =E.f,=a,,. J~1 ~,tlr .... .......... (.:!l) 

o bien: 

l>ontfc: 

F~~f,¡,, F{ll,dr .... 

s~ ~J{ll,,P,dr .. 

.......... (22) 

. ........... (23) 

. ...... (24) 

Es1c g.nlfK-1 de ecuaciones corrcspc;mden a varios valores de i. 

Pueden rc<>olvt.'.'rsc si el <lc:h:rn11tMntc ~·cul:tr es i~uaJ a cero: 

EJ cual se 111iJi.r..;:1 en vnrios 111C1odns sc1nicmpíricos. 

3.-1 (Jrhitulc" tipo SJah.·r.-

En el O(k"rndor l Jarnihnniano. la p:iMc de cncrgia potcncinl. se ft.'lnna por repulsiones 

couJómhicas intcnu1c1c.-ircs. atr.1ccioncs coulú1nhic•i.<> entre ck-ctroncs y núcleos y 

rcpubiunes couló1nhic;1s intcrclcctrt"ink.:1s. las que n:prcscnran sin1clria esférica. o sea. 

dependen sOJo de r. ecuación (.l). rnknlras que los orhitak'> atúrnicos ti¡x"l hidrogcnnidc. se 

C.."lr.D:ctcri,...un por Ja p<.inc angulur y no por lu n:idi;1J. 

Cunndo r son pequeñas, nn existe apantaJlan1icn10. ya que se cncucntni cercano al 

núcleo. In carga nuclc<tr es Z. Al atUlll.'nlar l.:t di.stancia r. Ja curgu nuclear cfccliv.:i 

disminuye, por el ctC.:cto pnntalfa. por Jo que J. C. Sl:m:r propone bs siguicnIC!'> <..'cuacioncs 

par.i los orbitales nrómicns: 



'l' ... 1 ... (r. o. 4t> ,-. l N r ". ·• (cxp (- Z'r/n))) f Y 1 __ (O. 4t)) .•.••••••••••••. (2(») 

Con<x:id::1 corno nrhital tiro Slatcr. Jom..lc: 

N =Factor Je nom1ali.r.m..:iún 

n' = Nu1ncn1 cu;;"u1t1cn princip¡1l clCctavn 

z• ""'Carga nuclc¡1r cfct.:tiva 

V 1 .• <O.~) .,,. Panc angular 

·'·5 ~1é1odu de Poplc.-

17 

EI gran nl1111crn de intcgn11cs que se c.:valúou1 p;;1r;1 resolver la ecuación de 

Schrtidingcr por trauunic.:nln de Ronthao.m. 1n1plica Jcn1asiaJu ticn1pn Je cn111puto, por lo 

que Pople"'" introdujo uno1 sin1plilic;;u.:iún conocida cn1no el 1nc10Ju u apruxÍln.•u;iún Je 

Pnplc. 

~1atc1natic•uncntc, el 1ni!tnth1 de l'oplc. astunc qw.: los '"nhit.;-1lcs atónlic'"1s ~¡ no 'iOll 

intcrpcnctrados en el cspac1n. 1..lo..:i.:ir, si $i. Qi son dn<> diferentes nrbitalc:-.. atúnltcos. 

tcncnuls· 

c<.1n esto. las integrales ...:. ij. ~I · ... .: rc">uch:cn si 1 · .1 y k l. nhtcniCndosc mtcg.rah:s 

bicCntricas. rnucho 111;\"' f:1cilcs de e'\ .1luar 

L1 aprnxin1aciún antcnnr '>e 1..:11n1h:c co1110 Nl)íl (t-.:cglccting lliffcrcnti~1I ()vcrlap). 

Las intcgr.1Jcs de tr;i ... l.;1pc cntrc .Jifcn:ntc<> orhi1alc•; a11·u1ltcns t.>1. QJ ... e cxpu.·~an 

s J<P.<P,dr=O .. (~8) 

Este n1étodt1 ;:t<.;untc qw..- In·. clcctrnncs de ';1lt.·111.:ta ~e n1ucvc11 ~nt->rc t..•I C<>RE 

(conl.puc.:sto por núclcu' y clt:ct1oncs dc las capas intt:nta:•). loo> orh1t.alc<> 1nuli.:~ularcs pueden 

sc:r apro:o.:.imado<> pnr Cl.C)i\.. dcsprcci;mdn las 1ntcgrnko> de tra ... tapc. a~i co11101 la ... dc treo> n 

cuatro centros. 

Considera a todos h-,s ,1rhitalc-> colllll de si111ctria c->fér11..:a. cu.ull..ll' h;t<..:c In'> 1 .. :ú\cu\o:" 

de las intcgr¡1Jcs de resonancia llHJOtlclcctrúnic¡1s <I\,,) las tt11na c~1nu1: 

fl .. -- 1\. s., .. (\,,=Constante n:laciun~ul;.1 ¡11 tipo 4..h: enlace. 
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3.6 J\létodo" Scrnicmpíricu,;.-

Los mé11>dos scmicmpiricns CNDO. INDO y NNDO. fueron Jos p..-imcrns que 

desarrolló J.A. Poplc"'. cuyo objetivo rw e~ n:p1ndrn.:rr rcsulwdos cxpcrin1cnl.alcs. :-.inc> 

."lccrc;1rsc lv más posihlc n los resultados ohlcnidos con Jos ntétod1"l"> ah inilio. 

CNDO (Complclc Ncglcct nf Differcntial Clvcdap)." 0
••• 

Dcsprcci:-1 ltldas las intcg.r..1lcs c.k inlc~ncrr~u.:iún cutre orbitales ntórnicos 

diferentes. las h;1cc igu~I a cct<>. 

Ir-;. - E,s,. I =o .. 

/F,. - E, I =O. 

..(.10) 

. (J 11 

f;,unbiCn desprecia todas fas nuhcs de c:1rg;1 Lle l<h orhilalcs ;.llún11cos. clinlinúdosc 

integrales mul1icéntricas hidcctrOnic.a~. 

C'onsidc..•ra que toda-. las integral.::-. hkéntric.a'.'> hrckctrúnic:~ts entre p~1rcs e.Je illon10.,. }' 

loda .... J.:1s in1<.·gr.1lt:s ch:ctrún-corc fKll" pal" d'-· ;ilo1nos ~on r~ualcs. 

l.....;1s integrales de l"csonancia son pnlpnn:it.1nalcs a la inlcgrOll de i111crpcnc1r •. u.::ión: 

.. (_12 J 

flundc J\" 11 • ÚL"pcmJc de los úl11111n.., A y B 

Reduce l.1s ccuacioncs de Foch i:.nnph:1.1ndo L1!'> de Roothaan: 

P = ~tnrriz de densitfod. Es el lmkn clerncn!o 1111c'úl en fa.' ecuaciones <.k· Fock. No puede 

ser definida hast•• conocer F y vicevcr.-..1: 

Para resolver c~lc pa!>O, '.'>C con..,truyc una 1na1ri.1. de d(."nsidad de ensayo. us.-indola en 

la matriz de Fock, la cual no es correcta en c~tc punto. pero se ptu.•dc llcv.:1r a cabo la 

diagonaJj7 ..... -ición, constnryendn otrn matn.?- de dcnsi<l.:1d y cnnsccucntcmcntc ntr;:1 1natriz: de 

Fock. Esto se hace de fonna continua hasta el lin1i1e en que la rnatriz de FoL·k no can1hi1: y 

genere una n1a1riz de densidad consistente. 
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lnlcn11cc.Jintc Ncg.lcct oflliffcrcntial ()vcrlup CINI><>)""" 

l .as integrales monncCntrka-. hidcctrúnic:ls S<lll igualc-s. Los dcnu:ntus diagonales 

Je In n1atri~. de Fock sun: 

........ (35) 

1.1<1ndc I''' es cl dc1n1.·nh1 de la rnalri.f. Je densidad cornpuc~t..'l de orbitales con spin u. 

Prcscnt;:1 .a las intc~ralcs de n:~-onam.:i.;1 t.•n función del purccntnjc de 1\ de la_-; 

contrihucil1ncs a dlJ~ (1rhitalcs atl11111ct1" 

1 
F,: = 2(/1, e /J, )S,. - P,;· (11.kk) (3{,) 

Ncglcct of Diatomtc Diffcn.:nti;il ( >vcrlap <NDDO) 

1-:stc 111é10Jo surte al tih .. cn:~u quc lo'> anh:riorcs no rcprndtu.:cn las repulsiones entre 

pares de electrones hhn:s. C1.1nsidcr;1 tnd:is la ... 1ntcracc1uncs excepto aquellas que ¡1n_1vicncn 

de intcrpcnctrncionc~ dili.:n.:ncialcs de d11 .... :1tn1nns En ~l)J)() tllda:-. la'> intcg.rnlcs 

bielcctrúnic:.L<> hicéntricas un nlucran 1nten.:a1nhin~ en l;:1 nuhl.! di.: p~lr..:s .. te orhitall.!s 

Los n:sultad1l.., 11htl.!n1d11s p<1r t 'NI)() l.! INIJ() fueron hu..:n1's p.ua distai1cias de 

enlace y ángulos pero un poco errúncn-. p;u.i 11\l11tu:nto.o.; dipol.irc ...... y J"Klhn.::-. en <.:1\1.!rgias <le 

disociación . 

.-'\l n1Ctodo NDDl> ~e le inlcntt'1 paratnetri.1 .. ar en vario..., inh.:nto'>. pl.."ru In:-. n.:suh¡u,los 

fueron inapropia<lt1s 

Con el ti11 <le reproducir con 1n;iynr pn.:..:1">1ún los 1c~uh;:Hh1'> c"Xp..:r1111..:n1ah:s. IJc""·ar 

y coluborndores. retomaron las tcoria"> INDO y NDDO para ak•uw .. ar dicho oh_1ctiv(1. 
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!Vlodilicd lnh.~nucdial~ Ncglc1.:l o( 1JillCrcnli;1I Ovc:r-lup (~IJNl>O) .. "' 

El rcsullotdo final de las 111odilicac101u."s a INDO. fue el rné1odo 1\-UNIJO/J. con J.a 

Jif"crcncia n1üs irnpc:u1anlt• c..•n el origen d.._. lo.'> p;1r;:in1c:tro'>. por cjc:rnplo. no usa daros dc 

espectros :1tún1ictl,,., sino que: sc..· dc..·li11c 1111 . que e" una inrc..·~rod hidcclrónic.a ajustahlc. 

f .. n rnaui.r. de ¡:,h.:k. p;1r;i f\.flNJJ(J/J. en ~11 f11nn;1 fl."1sic.;i, .:s. 

Fil =ll,, -- ~~Z,.y4H 1 ~(1~.<i.i ~ '~·''·· ). ,;s1•,.,.y,,, .. {J7J 

)' 

!>onde..· Ou, in1cgr;:1I nll111occ..~111rrca h1clt-c1rúni1..·a del ltpo --kJ.:. 11 ··, es decir. la inlcgral de 

rcpUl'>ij··n coulúrnhica, )> J lu fa lllk"!-'r;il 1k· 1nh:rc;1111hio --i..1. J...f:·. 

Si k.---1. tcncnHl" que <iu 11., 

l .• h in1c..·r.:u.:..:it1n1..·.,; c.."<•rc-cnrt.." ~on funcicü1 de la intc~ral d-= n:pulsiún clcctrón-.clcctrón. 

Presenta l<i fi•n110r 

( .19J 

Siendo n-'"n(J(,.. 11 • u..\11) 

a·..::cL 411 c:-..:p(-R,,,) .. . ... (40) 

f\..lo<litic..·d Ncglci.:t of Diallllllic ( >v.:dap ( ~fNDO)"'" 

El mCto<ln ~11NDC)/J nn pudo rcprcscnt:1r in1cr~1cc.."'ionc.-. pares libres-pares lihrcs, por 

lo que es ineficiente para 1nolC.;ul.:ts que tengan c~lc tipo di..• interacciones Dcv.:ar y Thicl 

corrigieron est:1 <lcficienci.a des:11Toll:tndu y par.:1mctrizan<ltl un nuevo 111¿.1odo has~1do en 

N[)DO. y crearon i\1NDO. 

La matri.t.: de Fock es: 

1. Ténninos de fa diagonal: 
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2. Ténninus Jiu~r.1 de la Jiagunal: 

1·-;. = - ,.~z 4 (11..- .. u)+ :} /~, f J(!k Jk) - (11.kk)J + ~t~l'M(lk . ..to) ..................... (42) 

J. Tém1ino:o; de Jos ,1rhiwlcs S<'hn .. • diferentes ~iron10.'>: 

/·~ = ~(11, • ll, )s,. - ~ t:~>',. (1.J..krr) .. ..... (~)) 

C.."<ln dalos cxpcrirncnlalcs de J-.1 <.:on1puc5tos se obtuvieron Jos par:.írnclros utili/..;:uJos 

en MNfJ(_J_ Los cuales fueron optirni.l' .• adu..;, ohscrv;"111dosc ~111..' rcprodm:ian los c:;ilorcs de 

fonnacii>n, rnon1cntn dipolo. poh.:11ci;1J de ioni.l'..otc11ln y f;1 gcomclria 1nolccular. El n1ayor 

pnlblctna qtH ... ' $C pn.·scnt.:t t.'U n,1 prl':dt·cir Jo-. pucnti..·"> d1.· /11drúgcn,1. 11npof"1;11Hcs en 

n1olc!cula.. ... hiolúgicas y n1c..·<..·.:mi'in10.-. (.h.· n.:;u,:,:1ún. 

Austio l\.fodd 1 (A/\.11 )"' 

.. \.1 prcscntnr.c el prohlc111a ,_ft: l;i no pn.:dic,_-iún de Jos p111.:11tc...·s de hidrügent•. con el 

111étodo !\.1NIJ<l. f)c\\.':lr 11ah.1¡ú par.1 h.'<..olvcrlo f.;.1 rcparo1111cU1l'aci1'111 no fue la re ..... pue.,;ta. 

por que se presc...·nt.:1ha una C''Cc'>ivo1 rcpuf-..iún ;1 una di.,,tancta u._. \.:111 dcr \\'aah. por lo que 

decidió asignar a c;1Ua Úlornu un ,;n111port.u11ic...·nto de c">frr;t gat1<;<;i;1n:1 en lugar de i111it.:1r los 

cfCc1os de ..:orn:J;.1ciún. qm:danr.Jn el 1r.:':-nn1no de rcpuls11'1n core-1..·•1n:. de...· J;1 fi.11rna: 

é.' = Z Z ( · · ) Z ,z._ ..._.._! 1 1) • •• ,,¡ •... '··I' ( fJ) • .,,.,¡ •.•.. .,..¡·¡ <~4) 
4H • ~ -,, ,\ ,s f .S,..\,. .. /( <!f ~ el, • t f- el, t ••..•. 

Gcon1ctria n10Jccular:··· 

Distancias y .:ingulos de enl<1ce. po1ra a1nho.S rnClodos. J.;is predicciones son 

satisfoc1nrius. 

Error promedio parn distancias de enlace C'H /\,,fNDO ,..,. 0.05·1 /\ y en l\f\..11 ~ 0.050 i\ . Par.1 

ñngulos <le v¡i.Jcncia en f\..1NDO = ...: .J·> y Cll l\~11 J.J"') p;.1rn úngulos diedro.<> en 

MNDO"--'~l.6ºycnAMI--=- 12.5º. 
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Cnmbios de Energía (l\111 ):ª•" 

La rmmn1ctri:t ... 'lci6n de mnbos nh_:.lo<lns fue con valon:s de L\I f 1-'• en fu5e g~L~tn~a. 

Pura 607 co1nrucs1os con valcm::ia normal. se cncnntr<'i 1111 error prorncc...lio rar.t 1'.1NDf) de 

13. I kcal/mol y para AM 1 de 9.(, l...c¡11/mol 

Para 106 compuestos con hipcrvalcncia, se oh1uvo un error para MNDO de 75.8 

kcal/mol y p:1m Al\.·t 1 Je ~ 7. 7 J...1..-al 'mnl 

Si se tnn1an en cuenta lo'> 71 J c:ompucs1t1-.. el error para MNDC> es 22.5 kca.l/n1ol y 

raraAl\11 c..·s IJ.S S..cal/mol. 

Morncnto 1>1pular:•••" 

El conoci1111cnlu de 'º" 111nn1c111os d1polare!'i Jc un con1pucsto rcsult¡J útil para 

Jctcr111in;ir la confnnnación rnuk·cubr y hnnJ.1 infonn:u.::ión ~nhrc la posición atórnica 

relativa en d csp¡u.:io de una csp<.."Ch.·. e~ dc:c1r. su si1netria 

El cn-nr pn..m1c:Jio que 5c ohtU\'t) p.1r.1 ~fND<> e" de 0.45 IJ y para Ar-..t 1 es Uc 0.35 

D. Jo cuill da rcsuhado<> hast.antc conliahlc~ 

Energías c..11..· 1011i7..:1<.:il1fl: 

Uencr;1lrncntr.:. \.0 1 prin1cr potcnc1al di: 1011Í/,ación llH>k·cular. se c~ti1na utilizando el 

tcon:n1a de Koop111ans. Para :?5b con1rn1c<>l11'>. d crn1r promci.Jio para T\.1NDO es de 0.78 eV 

YP•traAJ\..11 esdc0.61 e\'. 

Uarn:r..ts de Rolación: 

La barrcr.t cncrgCtica que hay que librar ;:1frcdcdor de un enlace s.cncillo, es la que da 

el pa.'iO entre diferentes confúm1cn.'s en una n1okcula. Para el c;ilculo de Csta, ninguno d..: 

Jos dos métodos da resultados cnntiahles. El cnor prtlrncdio l.."ncontrm.lo para J\.1NDO es dd 

50% y pant /\lvt 1 es del )8~-C,n••. 

3.8 Potencial de 1011i1~1cibn y C:1lor de Forn1acibn.-

EI potencial dc ioni7.aciún. PI. '>c dclinc comn la cncrgía necesaria para dimim1r un 

electrón de una molécula en fase gaseosa. 
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R-----· R" +-e· óll ·· 1'1 

El prin1cr PI se refiere al dcc1rón 1ncnns unido a la 1nnlCcul.:.1.Tcúricn11u:n1e. los 

vnlores de los polencialcs de ionil"...:.1cib11 corresponden. 01proxi111ou.l;unc11lc. a la 1ncnor 

cnergin del orhital 1nolccuhir ocupado e.Je rnayor cncrgia. es dcL"ir. el 11<>~1<) del ..,¡!->lema. 

Eslo lo prol-K\ T C. K<-'Klp1mms"º. como apn,xirnaciún El valor de energía del l IC>~1f) 

gcncrnhncnlc es 1u:gntivo. el PI es rosilivo. que se oiproxiaua al valor de PI nh'iL'n.';lll(' 

l\plic...-.n<ln csh: teurcn1a. -..e: ln111;1 corno ¡iprnxin1aciún. la .-.up(1.-.a.:iún de que 111:-. orhit;1lc· .. d..:I 

ion son idénticos a los dc:l sistc1na l.k capa cerrada; s111 ernhaq..'.'o. i..·1 h."nrL·nta de Kooprnan'i. 

se cun1plc con grJn pn..-cisiún. Aunque c ... to nn se entiende co1nplet~1n1c11h.". 'e ~1linna que el 

can1bio de energía pn,Jucido p<.H" la d Í'.'>tor.iún de lo.-. orh1t<1h:' tkl io11. 'L" cu111pc11,.1 por un 

cnrnhio Je cncrgi~ lh: ClHTclaciún L\~i. la ""llflllsu.::1ln1 crr1HlL'.a tkl c11111po.irt.1n11cnt11 de lHh1t;1I 

constante en los C'.'>t.;.1d1Js hasotl e ioniJ".ad11. funcinn.a h;L'i.ta111c h1c11 

La tleliniciún de calor de funn.1c1ún C'.'>t:1 dada corno el c;11nh1P tic cnt.1lpi.1 para la 

reacción en la q111..· un 11101 de un co1npucsto dctcrn11nadu ·.1..· produce a partir de ">th 

clcn1cn1os en sus fnn11as 111:1s estableo;. l.<JS .. \.11, c!'>t.a11l.l.1r. en ;ilg111H1..., c:i-..t'"'- 'e 11hticnL·n 

din:ct.;.uncnlc ptir 111ediciú11 en un c.1l11ri1nctn1. pcr.1. l!cn..:ral111cn1c. SL" dctcnninan 

indin:cta1ncntc: utiliJ" .. ando c.tlorcs de L"11111hus11ún Jllnto ..:1Ht la k:- de l,;no"1cr-l.arl.1L·i..· y l.1 

del leS'.'i 

Un valor de i\11 1 ncg.ativo 111du:a. por In general. que lo'i cu1npuc,tu" sntt tnás 

estables con respc.•cto a sus elerne11h1'i. hhcr;índnse energía en su fonnacu'111 Por el lado 

contrario. cuando se tiene un valor PI"'''"'º· el cornpue,tu ~úlo se puL·dc fonnar s1 se le 

proporciona energía ;11 !">i'.'>lctna ~ por lo tanto. snn 1ne1H1.., t.:'ilahh ... ·.,. que :-..11.., ck·n1cnf\,..; 

Af\11 calcula l\l 11 como: 

1\lf';"" =-= h",7'~'' - ~E .. ; -. 2;.\11,' 

Donde: L'l.11/ = Calnr de fi..lnnación del átomo A con n:fcrcni.::ia dd cstad11 cle1nental A. y 
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4. RESULTADOS Y DISCUSION • 

... 1 J\tctodologfa.-

A partir Je la dicctnna 2·acctikiclopcruunor1a y de la c:tilc:ndinnünu. Figura 1 a. y h .. 

se obtiene la N.N"-<.ti-(2-acctikiclopcntil>ctilcndimninau-.. que es Ja molécula involucr.ida 

en el n1ccanis1110 de n::1cción. 

Figura 1. ••) :!·A1;ctilcu.:lopcntanona h) Elilendiamina 

La.s estructuras de minima cncrgia. iniciales. ~I! obtuvieron con el n1étodo de 

mecánica molecular Mt\.12'"~'', incluido en el programa PCr..10DEL4.0"" ...... tomando de aqui 

las coordenadas intcn1;-is (dist;J.m:ias de cnla"·c. ;.ingulos de cnh1cc y ángulos diedros) parJ 

crear lu n1atriz Z .que se utili/ .. a en el mélPdo scmicmpírü:o i\J\..11. contenido en el p:1qucte 

MOPAC 6.0 .. ,. instalado en lo:1 :<.upcrcnmpuladora CRAY/Yr..1r. que se encuentra en la 

DGSCl\. UNA!\.1. efectuándose las optimi/ .. acionc.,. necesarias. 

Rcsun1icndo la 1nc1odnlogía utili7.aúa tenctnos que: 

A) Cálculo de las moléculas involucrnúas en el mecanismo de reacción. (Propiedades 

Jisicoqufniicas. geometrías, etc.) 

B) Análisis confonnacional de !ns reactivo'>. 



C) Cálculu de la.-. cstruclums ncccso1rias para el ~cgui1nicntn del IHCf.:.illllSlno de .-cm.-cilln 

(fomlachln de in1inas). 

l'.>) Sinmlacit~n dd 111L..:.anismo Je rc.¡u.:ciún 

E) Se propusieron t.-cs n1tas 1nc:c.anistii.:as. de 1n;u1c.-a tcúrica. para la fonnaciún Jc la N.N· -

di(2-acc1ilciclopcntil}ctikndim11ina. c;1kulando ta-; 1.-cs y comparando la vi¡¡hilitlnd 

energética de cndn uru1. 

4.2 Anátisi" conforn1acional de la ctilcndiamirrn.-

Figul"a :? ( 1co1nctria linal de la ctilcndi.unina 

l..a cstructur..i de 111ini1na c11crt~i.1 p.ara la e1ilend1an11na ~e nhluvn 1111 .. ·dianh: el c¡llcu1o 

con el método scmicmpírico Af\..11. 

Se hizo una harrcr;1 de rotaciún 1mci¡1I en el l~nl;tCC C"J-N4 de la rnol~cula. dando 

co1no rcsult...'"ldo un n1inin10 en 120" ""'H' una energía de -1 1 .05 ¡.,,calinhlL esto nos llevó a 

.-cali7.ar una segunda barrera de rotac1ún. con la n1atril'. de c~tc punto. '-·11 e~te ca.;o fue ~oh.-c 

c:1 enlace C2-CJ, ohteniéndosc dos min1111os. u110 en 120" y el ntro en 240 '. el prirnero con 

una energía de -10.39 kcal/niol y el ~egundo con -1:::!.:!4 kcai'nll•I. :'\. p.u1u- Je! ... egundo 

n1ini1no. !>.C llevó a caho una tercera barrera de rotaciún. s1..1brc el enlace C~-N 1. dando un 

mínin10 local en on con un<i enc.-gia de -1 :l.05 kc•tllmnl. l:'.->te ú\1tmn resultado 1m..l1c¡1 que la 

cstructur..1 en este punto es la de n1in11na energía. la cu.al e" la que :-e utili:t . .ar•i para ink:i¡1r el 

111ccnnis1no de rcaccit'Jn estudimJo. 



Barrera do rotación: Etllendiamlna 

Angulo de l"O~IOn 

GR/\FICA 1 a) l\;urcr:. Je rotac1ún en 1:1 ctilcndia1nmo1 alrcdctlor de(. ·3.N..i y C:?-CJ. 

Cal~ nicncinnar q_uc una ve~. hecha la harrcra de rotación correspondiente,~ rcali;rh 

la optimi:taciún de la 1noJC.culn. por lo cual l;i cncrgia inicial de cada un:1 de las t.:urva .... no 

co~spon<lc a la energía del ntínitnn de 1:t curva anknor l ;1 energía es rclativ:1 a la 

conlOrmacil'ln 1ná.'> c:-.tahlc. 

B¡¡rrera do rotac16n: Ehlendiam1n;a 
Alrededor do C2·N1 

Angulo d• tOUo;lón 

GR/\FICr'\ 1. h) Bnrrcrn de rotación en 1:. ctilcndiounin:t :1lrcdcdor de C:?-N 1 
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Con el uso de pn.1yccdnncs de Nc""'nlolfl, f)<tdcmtlS cxplícar los 1n!1xi111ns y 111inifnos 

la grálica 1 h), que es 1:1 barrera de rntaciún que da corno n:sult;:1dn 101 cstructur.1 de 

mínima cncq;.in par.1 la ctilcnúimnina. 

Anti 

O"' y J6tr 

j_(l,Nll, 

.. ~ .. 
Eclip!mc.Ju 

Eclip ... ·u.J:i 

{,()" 

k"' 
11 1 11 

11 

Gauchc 

Clf,Nll.1 11 y-.:-y·· 
,,__.,----~,, 

" 
Ci.;1ucl1c 

l:!O'' 

A " " I rn,,/,: 
Ec 1 i p~;u.fa 

300" 

En 180° donde cstñ el máximo con mayor cncrgi=i. es pt ,,. J;t ccrcania que i.:xistc entre el par 

libre del N 1 y el Cl-f:'!NI f1, por lo que tenemos una conJi.1nn:11.:1ún cclips.ada. seg.Un las proyecciones 

dcNc'\vman. 

6H1 (kcal/mol) ET(oV) P.l.(oV) ,. (Ocbyo) 

-10.67 -780.776 9.SK J.588 0.19 

Tabla l. Propiedades lhicoquimic.'l'> de l.1 ctilcndi:11nin:1. 



Atotno s P. p, p, 

NI 0.17KK'> -U. 16256 -O 30730 -O ·11256 0.32JO 

0.17K80 0.13'>19 -O 2CJ717 0.J227 

T.-.bln ::?. Contribución al l I< >1'1<.l de In-. átonun. N 1 y N-1 en la ct1lcnd1a11una 

El ccnlrn nuctcofitico se encuentra .. locati ... .o.u.lo .. en el N~ de ta clilcndia1nina. que es 

donde ~encuentra la n1aynr contrihlU.:it»n ni 110!\.1<1, continnam..l.1 que d p.1r c..le electrones 

ti\'ires en el nitrúgcn.o S4.'lll lus que proporcionan el car~\c.::ter nudcotilico a este ;.'tto1110, que 

csrx:r.unos h1gh: 1., n1cjor intcrpcm:tracit'ln de..· e~tc t1rhital con d orhllal 1nolecular frontera 

<l..: la l.liL:ctona. que es el LlJ~1<l. qm: ~ cncu.:ntra en el C-<1. lo cu01I ~c..· vc..·roi en d anúhsis 

confnnnacional de la dicctona . 

..a.~ 1\.n;.·,¡¡,.¡,. C'onfurnu1cinnal lle lo• l-acctilciclopcnt;.1110n:1 y'-''~ t:u1tú111cro ... -

La~ cstructur:L<.; c..lc 1níni1na cncrgia fueron ca1culadas con el n1Ctodo ~c1nien1píricu 

AMI. 

llt.:Tl5 

l>CT'2S 

Figura 3. Dicctona y tnutómcn~-. 



El cálculo de los difcrcnlcs l•mlúrncros se rcnliz'-\ con el fin de seleccionar ¡ti rnás 

ad1..'"Clmdo. según sus propicdmtcs tisict.w.1uí111icas (l;:1hJ;:1 :l). y Je his co111rihucinncs de lns 

orhiu!lcs utúmicos <..1 los urhilalcs nH1fccularcs frnnh..·rn (tahl.i 4). para el inicio del 

n1ccanisrno de reacción. 

Se rc¡1JiJ"'.arun harrcras de rowción en lns difl.·n:ntcs 1;1utú111cros p.:ir..1 <:onoccr l;1 

cstn1clurn Je rninirna energía y Ctlfl la ..:ual 111ici;1r c..·/ rnc..•c;:mi.'>11111 de rcacciún. Para la 

dicclonn. lfan1ad;1 l>C5, la h;:1rrcrn dl.• rotación cst:.i c..·111rc el ("4 y C<1 d;:1n<lo un rninirno en O., 

con cncr,gia Je -M9.9J J..c~11/111<tf, para el t;.1u1bn1cro DC f I 5. Ja h;1rrcra de rot;u:iún se aplicú 

entre el C"4 y C6 ohh:nh:n<lo un 111inin1n l."ll O"' ..:tin una cncrgi.1 t.k -SO 2 1 J...cal/11101. en el c;:1so 

del l•1Ulón1enl fJCT25. l;,1 l1oincr;1 c:-.l;:i cnrre el ('6 .\ CJS dt111dc d 111i11in10 cst.i en O" con 

energía de -SKOO J..caJ/11101 y. por tHtimo. el 1;1u1ú1nero J)(' i·:;:;. /.1 h;1rrera est.i entre el C:6 y 

08 con el 1ninin10 en Uº c..·on una cnc.·rgi;:1 de -90 51 J...c.:.aftmol. C.:on C'>fll.'> rc!>ull..idos po<fcn10~ 

\"Cr que l."1 rnolécula de 1nc:nor cncrgi.1. e'> el 1~1u1ó1ncrn DCT1 .5 (•;:1r.1 el c.:.1'>0 del tuutún1c:ro 

DCTl. la harrcra de rotación fue igual ~1 In hecha al f)('J"J5. "'ohr-e ('6-C-t. y Jos f"l."suhados 

fueron similares a Cs1c. por lo que..• no l.·s un buen t.'ll1t1"1rncrn p.1r.1 1nic.:iar el rncc.:a11isn10 d~· 

reacción. 

~~1:~ _;Ji¡ 6 
e> rl 
:g ~ 4 

lU 

2 

o 
o 60 120 180 240 300 360 

Angulo de Rotación 

GRAFICA 2. ;1) f1:1r..-cra de rulaci011 de..- dicc.·1011a ;1/rc.•1kth1r- del C4: y C6. 
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Barrora do Rotación: Tautómoros 

100 200 
Angulo do Rotación 

Cir.lfica 2. b) Barrcr:1 de rnt;1cibn de lo .. 1;u11ú111cro<o 

30 

400 

No lodas las harrcr.t...--. de rotación cn1pic;,..:111 en O" y O kc.'.1ltmol. corno se 111ueslrn en 

la gráfica anterior. esto es por Ja energía n .. •lativa .:1 l.:i confonnac1án 111.:is cst;.1hlc. C:1da una t.fc 

l•l.S curvas representa a cada uno de los tautón1cn>s. 

Al cs1udiar las gráficas, podernos uh'>crvar !ti" L11fcrcntcs 111irun1ns que se 

obtuvieron. adcmá...,; del mínímo local en (P. par.a DC5 cst.:i en .::!-HJ'' con cnt.·rgía de -XH .O 1 

kcal/mol. en DCTI 5 se puede tomar el punto e.Je J 2<Y' con - 7fr l~ kcal/mnl ti el punt<l de 240º 

con -76.32 kcal/mol como mínimo, ya 4uc, la rot:Jcitln es el t.fohlc y la \·ari;iciún de cncrgia 

no es grnndc. En DC"T'25 está en f 8CJ"' con -82.IJ7 ~cal/mol ;. pnr llllinw. en f >CT15 el 

minirno está en 180° con - 79. 70 kcal/mol. Este últi1no tau1úrncr11. a pcs;ir dL· ser el que 

presenta una energía en ou n1tls baja. i:s el que n1uc:str01 el 111im1110 rnús alh1 en energía. 
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ET (1-•\') P. J. (c.·V) -r: c.uuo (cV) JL (Dcbyc) 

------~,~.,~.,~,~,c-----t----------~,76~7_7s~ ... ~,_7,--1--~,~o~,~.J~J~---t----~o----.1~-1~•,c--------+--,~cs~ 
· lh75 ()(J.I í) J70 u 075 

:S(l~¡----,-- ~IJS1-- lJ J 11 () 055 -1 917 

-SO OO.:! ft.076 -- :_75~-DCr:!:'

--l~ ---=<l()?;ft,---- ~---_----¡·¡;~--:¡3----º----__ - .= ___ --__ ., __ ,_,, __ .1-__ -_--_--_-~---_-_-_--~º--'--"-"_--~~- --~=;-o•ii-- 1 
1 ;1hla _1 l'r••pu:d.u.h:<, li'>•<.:•K!tllln1..:.1'> d..- l.::1 du:cton¡1 y .. u .. t;u1hUtH."Jt)'> 

J'o¡- la.-> contnhlKÍollt!'.'> al 11< J\f( J y al LU:-..1() di! lo..; difi.:rl!ntes lautú111crns. 

sabernos corno cst;in ··111cali.,.:1d<r.·· 111-. cenlro'.'> rear.:11,·11 ... de l;1 n111lé ... ·ula u !1lt1lécula.s 

csludiadas. esto lo vi.:11111-. en la tahla 4. 

Un:..t fr1nn.::1 .apro<tr.,:11nad:i de cuant1 ticar cu;'r) de lo~ 1au1t'J1111.:ros es el preferido para el 

incio del fnecanis1110 de rcacc1<'>11. e'.'> rcali/.:uu.lo el c;:ilculo de porcentaje de c.::1da uno de 

ellos existente en el c4uilihrio a una temperatura d:1da utili/.:mdo la h:y dl!' distribución de 

.Bolt7.Jnann. Las ccuaciont.::!'> utili<' ... ad.t.'> ~tJn: 
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[ ( &, -&·)] cxp -,--¡¡:¡:-
y 

N-1 

Después de hacer los cálculos currcspondicntL'"S de los pol"Ccnt.ajcs de cada uno de 

los tautón1cros. tcncn1os: 

n.IN ( 0/a) EQUILllllUO 

26 DCT 

3.5E-6 DCT -------- DCT1 

1.5E-6 DCT -------- DCT15 

1.04E-6 DCT -------= DCT25 

73 DCT ======== DCT35 

Donde cl 1autótncro IJCT.15 es d <le rn.-.yor poi-ccntajc. poi- In que es el que se escoge para 

dar cn1nicn:.-.n al rnccanisrnn de n:;;icciún 

~.4 i\lccanisnio e.le ltcucciún.-

(ltutaC) 

Tomando con10 hase el 1nccan1sn1n pn1pucsto en la lttcratur.i, en el que se 

llevan a cabo dos etapas en l;l fonnaciún de i1nina'i: 1 a. una adiciún y :?.a una clintinación. 

es el punto de pn.rtida para la propt11..:st¡1 úd tnccani~n10 úc r..:acción de la N.N-di(:?-

acctilciclopcntil)ctilc-ndiamina. 

Partimos del tautómcro OCT35. esto es por el cúlculo de las pohlacioncs según la 

ley de distribución de Bolt;r.in;inn que se hi.-:n en -4 .. 'l. sin emhargo. al hacer el accrcan1icnlo 

de la anlina. la energía sube sin presentar ningún n1in11110. por lo que se protona a la 
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dicclona en el 016, fi¡;ura 4, de mancr.1 q1u: se pan:/.ca al lauhº1mcn1 f)(_··r·J;:;. ¡1 partir de 

nqui se hizo el accrc:unicruo de la ctilcn<liamina rx1r 1th:ú10 de l,;1 coordcn;u.fa Je n:•1cciéln. 

L\H (kcaUmol) E, (cV) P.1. (eV) ¡-.:::::_:=¡_,,,~(cV) j ,, (Oc~ 
t---""""'=s~1-.s~s~~~.---~.,~ •• ~,c-_,~.2~1~-..---1 s ,,. " -i; • ¡ .1 1~ 

Tahl."1 5. Propt(._·d ... dc'i 11 .. 1c,><11111n11:;1 .. ¡f,_• l;1 du:c..·l••n.1 pr••l<•11.1.l,1 en._.¡ f lJ(, 

protonada, con respecto a la 1111 pn11nn.h.l.1. 111 que h.u.:e .1 l.1 1111111.."cul;i rn;_i.,; rc.;11.:tiva. 

''loc.ali:.r.ando" el centro ckctrofil1co ~~1hr-c 1..·I ( '<• ( t,1hl.1 hl 

El n1ccanisn10 se divu.Jc en do:-. p.1rtc ..... la pn111cr.1 .._·(111 .... 1.1 de.:•) ct.1p.h ~ la -..c~unda l.h: 

7. En la prin1cr.1 existen, n:acti"·os. 3 C!->1-~H.ln<> de tr.:111:--;u.:1<'111. ~ 1ntcn1h.0 J1.1r1<1'> 111c .... 1.1hk·.., . ~ 

intcnncdiarios. En Ja segunda: priint:ra p~u1c di: l.1 1Jt.•l<..'~lll.1. -; \..· .... 1.1do-.. ,Je 11.Uhl\.."h.lll. 2 

intcr-mcdinrios. 1 intcmu.'·diano im:~tahli: y el producto 

El prin1cr pa.'io, fue la protnn;:u . .:it-1n de la d1c..:lnn.1. lt1<.:~!n l.1 .:1di .. :11111 11uck•t1filt1.-·a <l..: la 

a1nina al carbono C.."lrhonilico pai-cialtn..:ntc po'iJt1vn ......... !:!llld" l'•lí 1.1 p1..•rd1da d1.-· un pn11on 

del N y proton;iciün dd <>. c_·onH> !->Cgundn pa~o. 1:1 fll"lllt1nal.'."il111 del ( >11 pro,lucc una 

pérdida de agua, lo qw.: provoca la li.1n11.:11,.::i1"111 del lh1hk· .:11tu..:1..· ( · ~- q111..· .. bndt1 c1111 caq;.a 

positiva, luego existe pérdida del protún l(1rn1;ind11:-..c 1111 111tcn111...·dia11< 1 n..:ulru. una ,·e;: 



3-1 

íonuado. se protona el otn"l <)de la dicclnna. quedando con c.:1rga posiliva. 1;1 que se pierde 

al lihcrJr el protún del N de la •111111101 

l.0.1 segunda parte. inicio• c'•n l.1 oid1ciún dt..• otra rnolé...:ula de <liccton.::1 prntonada. lo 

que oc;1sinna una carga parci.tlnu .. ·n11..· po'>itiva en el N. ~e pierde la carga de Cslc p•1r.:1 

pn,~onar el<> del t•ln, grupo c.::lrl"M.111111•. la Gtr~a í><'"'i1iva gcncr.:1d~1 se pierde al liberarse un 

pn,ttln. Se da 11tra , ........ l.1 lünn.1<..:i1111 lk agu.a. p •. .-nJir.!-ndo~c y J.",cncr~1nt.fo uno1 carga posi1iv:1 

en 1:1 tnt•lé1..·ula l"nr llltin1n. ->t.• p1t..•rdt..· 1..·I prn1t"ir1 :!- ... c t(1rrna el produ...:ln. 

,.\! prnlonarsc..· la dic..:1011.1. t..'I 1..·.ll(lr de fnnn;u.:íún au1ncnt.1 ;il igual 4JUC: la 1nc11os 

cncrgia ~k-1 1.1 !~1< >. dehidt•" l.1 1..·.::uga pr1..·..,enlc en Ja n1nlécula 

,, (Dcbyc) 

2 SI 

., ,., 
J ,., 
J .l·t 

_, X2 

5 1 s 
8::!1 

f--~"""'7~~t-~--~9~J~'J~l~~-+~.~071 715~.l(~IS~.--t-~l~J~l7~---.,~•~>!~ll~~-t-~~~~--1 
• '" o 9X 

J :>-t 

r-~~,~()~-t--~~,~,~.~J{~.~~+--_~,~,,~.,~()~~~.,~,- ---,-,-.,-6-----~,-,~.~(J~--1~--~~~~ 1 7_> --
------·---=~,---- --------- ------- ---~--<---~---< 

11 -ll::?.5'J -17X26·U, 8<>1i 0.11.::' J " 12 (,•J7<J -1787 1J51J --IOSl-----~,~,-o:O<cc"~-- 111.lh 

11 -115.55 -37X21-HI Xúl -O.J 1'7 JOS 

f--~~,-~.~~j-~-~.-5~90--~-t-~.~J~7'~>f~t~7X~.,~,--t~-c,~l~C~J2~~"---.,,-5~J~•>,.---~ 1009~ 

15 70.55 -J·i~l.'132 11.12 ·l782 IO·tS 

t--~-J~6~~t-~~-_,~-x~s7J~--;-~x~ ~-·~x~.,~.-~•-~~u-.J~.,~.--•-~~¡~ 

rahla 7. Propiedades li<>1c1'1(¡1111111ca~ cakul;1d;1.., par<1 el n11..•c.;11J1 .. 1no de rc;1ct.:1011 de l.J N. N-d1(::!

;iccl 1kicl(1pc1111I )el d1..·ndian11n;1 
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1 nhlil 8.Pr1nc1p;dc~ conlr1hu\.'.:Hll11:-. de.• lo-.; urhtt;1lc ... ;1ft1111h.·o-. .1 ¡.,._ orl111;1lc-. rnn•c..·..:ul.11c.· .... 

co1kulaJo, p.;tr¡i c.1d;1 crap;i del 1nc.•c:i111\11t1• de rc.·a..:c11»11 

En la clapa uno. la dkc:ton.i -..in prnhinar. ··¡PL"ali.1a"' -.u ... l"Clllrn' flllLit..·nfilu.:o<,. c:n 

los 08y()16 (tahl;:1 (1). 4tir.: snn lo-. ;ÍtPIUn-. ;i lo-.. cualc-; el 111cd111 ;"11..:1do c..·n el q11e -..e lle...-a .a 

cabo la n:acciún. puede prolonar. co1on lu dcnHi..:-.;lr.111 lo-. d1fl.·rcn1.:-.. latJt1»rncn1-.; fonnado~ 

(fig. 5). En la etapa dos. al prot•1n.ir-.l.· la dicc.."tt111.1. el i:;il"t do.: funnai:1<·u1 atJ111i:nt.1 ;.J igual 

que la n1cnos cncrgia del I.l J~1C >. (.kh1do a l;1 c1r!-!a prc-.i:nll." en b n111k;i:ub El ( ·h l.'S cl que 

recibe el ataque de la anlina. ya q11l." d CJl<1 ;11,-ae el r.ir ekctnl111co dl.·j;1nd~1 al ("(,con 
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deficiencia clcclrúnic.a (lig. (,). En la cl.apa trc!". se rcali, .. a el m::cn::an1icnto de la mnina. 

haciéndolo l"ºr el N4 hacia el C6 de la dicctona. ohtt:niCndosc una 1nolCcula con carga 

positiva en el N2t. que es donde se cm.:m:nlra la rn:iyor cuntrihuciún al l.lJJ\,f<). dejando 

al N24 corno otro centro nuclcl)filico (fig.7). En la etapa cuatro. :-;e tic:nc pCnJiJ.a <le un 

protlln en el N:?J (fig. 8). 1-:n l.a etapa cinco. ~e pro1nno1 el 01<•. previan1cntc protonac.Jn. 

generándose un;1 carga fll)Sit1v;1 que h~1cc que C'I C6 quede. otra ve ..... cnn deficiencia 

clcctr-única y por eso es donde C"'>l;i la 1naynr enntrihuc1ú11 al Ll Jt\.1<J (tabla X) Se fonna 

un doble enlace..· ( · ·N. quedando snhre este úllirno una c:irg.:1 pnsiti ... a por la presencia del 

1125 (lig.'J). 1-'.n la elapa sci ... tc-ncnu).,. la pCrdida de J;1 1nolCcula <le •1gua fonna<la en la 

ctap.1 ;1ntcrior y el("(, sigue sienllo el :ttomo con nwyor contrrhuciún al l.l1:-..10 (fig.10). 

En la cl;1p;.1 sich.•. el N 1 ti atrac el par ekctrluuco del <lohlc cnl;u.:l..· funnado anlerionnentc 

<i1nina). para compensar la carga po.,.11i"ª· por lo que se d.-i fa pCrdid.1 <lcl 1115 y cl C6 

pueda 1.:quilihrar su dt:Jicicncia ch:ctrú111c.1. fonn;lndo.'oc un th1hlc c..·nl;.11.:e entre el C4.,,·C6 

Oig. I 1 ). En la ctap;1 ocho. se..· pr("l!Oll;I el OX quc...J;1ndo Ctlll una carg;1 positiva. y el dnhlc 

enh1cc ("4 l"b. que ... 011 In'" :iton1os donde se..· c:ncuenlran la!> rnayon:s contriht1Cil1nes al 

110~10;. Llll\HJ. respc..·cuv:unentl" (fil! 12). Par;.1 linali.,...;:1r la primera parte. la etapa 

nut.·,.·c. pn:sc11t;1 l.1 pénJida del JI:!.:? unidn oil ~ t 5. Cste atr;.1e a los electrones dcl <loblc 

cnl:icc C4 -{.Y1. fonn:"andnsc nuc..·v~Unl"nlc el dohlc cnL:u:c C<• N 16 Esto tn.:a ... iona 4uc el C4 

4ucde dc-licicnte de electrones. p..1r lo que atrae..· al par elec1n'H11co l.lc..·I grupo c;irhonilo 

pr-olonado Cfig. I J ). 

l .a segunda parte del 1nec:inisn10 <le reacciUn c1npicza en la etapa die/ .• donde se 

nhscrva que hasta la etap¡1 quince..·. lo" útomo_... con b 1na)-or 1..·ontrihuciún ~11 J l(J~tf> 

pcrmam:ccn constantes. estos son: C4. C5 y Nl6 (tabla Í•). En la et.:1pa dil.'J: se adiciona 

otra 1110IC-cula de <licctnna prntonad.-1. cslo se hace snhre el N22. qw.:dandn Cs1e con c•1rg.a 

positiva (n1ayor contrihuciún al l .. lJ~f()). N,, se obtiene una molCcula tnlalmcnlc plana. 

sobre todo la pane que se ft1r111;1 .:11 adicionar la dicctona pn1tonada (fig. 14). l:n f¡1 elapa 

once, se picrd~ el prllll111 del N22 y ~e forma un.a Jllf.)lécula neutra. en l.:1 cual. l.:ts 

contribuciones al J Jor-..10 y al 1..U~IO pcmiam:cen entre los ütomos C4. C.S y N 16 par.:1 d 

primero. y. CS. N 16 y C6 p.:1r.:1 el segundo (lig.15 J. En la etapa doce. el <>36 es pn1hlllad1>. 

proporcionundo una carga a la rnolCcula )' por 1.:1ntn una '"lucali:l'aciún"" del centro 



elcctrofilico en el C2K (tig.16). 1-'.n la cl01p~1 lrcr:c. !'.C p1c..·Jc el J 14J li.lrm:.imJosc el Johle 

enluce entre C28"-'"C24 (til,:.17). En é'>ta. se uh ... crva lo 1nh1110 que- en la el.apa nncc con 

respcclo a lns cnntrihucioncs de los< >1'.1F (lahla 6) En la cl•1pa c~tlurcl.•. se..· pnllona. ulra 

vez. ni ())) que proviene de la Jiectona prohln.1da. ohtcniédo~;c una 111olCcula de .;1g.ua y 

las contrihucioncs al J.l 1~10 pasan .al <"2J y C::!X por ~er la /ona dclicicnte en electrones 

(fi!!.18). En la etapa c1uin,·c. con la s.;1lida de J;:t molécula lk agua. ">l" tiene ;.il N22 con 

carga positiva y. pur Wfllli. su r11ay1.Jr c1,n1rihul.·1ún .al l.t 11'.lf> '>Íguc s1cm.h, en el C2.l 

(tig.19). Finalnu:ntc. en l.;1 lJlti1n.1 c1.apa. cx1">tc la ~••!ida dd IL\5 ....¡ul.!" hacia enlai.:c i.:on el 

N22 y se fr>nna el Juhlc enlace<." ·N Cinuna). y lcncmo-.. a!'.i .. .-J producto prinórial e.Je la 

rcaccitln. 1 ~as rnayorcs contrihucionc._. al 1 lfll\1( > :.e t.."11Clll"lltran c1Hn.: c:l < '24 ..- C:?M. 

que es dl-.ndc se formo d dohlc cnl:.u:l· ( lig,.20). 

"" 
e ;11.f ll:l 11:....,11: . 

~--

llC'6Cfl,ct~Nll, 

E§q11c111a l. r<.1cc.anismo de reacción para la formación de la N.N-di-(:?
ncc1ilciclopcn1il)ctilcndiamina. ( Prin1cra parte). 

tl .... 



lNc•<,cH,NYH 
HO~ ~OH 

Esquema 2. f\..1ccanismo <le reacción para la fr-,nnación d~ la N.N-di-(:'.!
acctilciclopcntil)ctilcndiamina. C Segunda parte ) 

38 
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Figurn 5. Et."lflOI 1 Figura 6 Ewpa .:? 

Figura 7. Etapa 3 
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Figura l 1. Etapa 7 
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Figul'"a 1 O. E1apa {, 

Figura 1 :! . Etapa 8 
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Figura 16. l!.tapa 12 

Figum 17.E.tapn. I) 
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"' 3345 

Figura 1 8. Etapa 14 
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Fiµura I?. Etnpn 15 

Figurn .:?O. Etapa 16. 

N.N-dí-(2-ncctilciclopcntil)ctilcndlinminn 

NOTA: A partir <le In etapa 1 o. so lamen.le se muestran los útomos pcsmJns. 
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-&.~ ~lccanismo de ltcwcch)n: H.ulns Altcrnalh.·as.-

Conto se mencionó ni principio de C!->lC c:.1pitulo. se presentan e.los rutus 

nltcrnafr~·us p;ira la si1nulación del 111ccanis1no de n:acdún estudiado. Con anthas se 

~iguió el mismo prnccdimicnto aplicado a la ruta explicada en el punto anterior (Ruta C). 

Se ohtuvicrun las c..·stnacturas di! 1ninima energía de cad<i un;1 Je las rnntcculas 

involucr.1das: en l;1s rut;.tS propuesta~. /\ é~tas les Jcnominan:nHlS: Ruta " )' Ruta n. 
1.a ruta i\. inicia igu:.tl qw.: la r-uta C. de la etapa uno a la cuatro prc-.cnt¡1 el 111is1110 

cnn1pnrt:.1111icnto. A partir de la ctap~1 cinco cn1pic/.an la'> difcn:ncias. aqui se protona el 

OS. es d.:cir. cl otro grupo carhunilo. esto signiticO un incrc111cnto en el calor Lit .. • 

túnnaciún (t;ihla '>). 1:11 la et.apa sc1s :-;e pierde el 1115 y se fonua el c.luhlc cnlat.:c entre 

c~~-CJ. Fn la et¡tpa siete el grtlfKt ()11 que proviene de la etapa <lo!'. (du.:etona prolnnada ,_ 

se pr,lh'lna para funnar una rnolCcula de agua. para que en la etapa ocho s;ilga y fonnc el 

dnhlc cnlal.'.e cntn: l'()· Nl<>. quL~dando .: ... te Cl--.n 1.:arga po-.itiva {ion 1tn1nio) J:.n la ctap;-i 

nueve. ~c pierde la ear~a pnsit1v;.1 con la salida del 11.::!J u1udu .-::11 N 16. funnúndosc la 

rrimcra p.irh: de l;1 111nkcula. Cnn n:spccto a la segunda parte dc esta ruta. las etapas diez 

y once son las nli->mas que l;1s de la ruta C. la diferencia esta a pó!rtÍr de la ct;.1pa doce. en 

donde se pr .. tona el grupo <ll I (proveniente de la dicctona protonada). furnliuHJose h1 

tnolécul;.1 de agua qu..: ->ale. pas~uH.io a 1.1 ctara trece. en la que el N:!:? fortna el dohlt: 

enlace con el(':?-:; (ion inlinio por la carga positiva en el N:!:?). En l.1 elapa catnrce. se 

pierde el 113-t umdo al N:?2 y se fnrn1a la itnina. dohlc enlace: C~-.N. l'as<:mdo a la clapa 

quince. se rrnhnrn el ()34. ql1edaw.hl con carga positiva. la cu<tl s.: pierde l.'.Oll '" 

funnación del duhh: enlace entre C:?-t C:!8. esta Ultirna etapa es b que nos da el producto 

principal de la reacción. 

La ruta B. iniL:ia igual qul.! a la n1ta C hast;1 la etapa seis. en la quc se forrna el ion 

iminio. la c;1rga positiv;.1 sobre el nitrógeno se pierde al s<:1lir el 11:?3. que está unido a 

éste. y en la ctap;.1 siete se fonna el doble enlace C=N. es decir. la itnina. En la ct.:1pa ocho. 

se protona el ()X. quedando con \.:~arg.:i positiva. la que se pierde al fonnarse 1..·I c..lnhlc 

cn1ncc entre c5,-c.i. prinlcra parte de la mulécula. /\l iniciar la segunda parte. el 

nu:cnnisnlo. presenta el n1is1no cornpotanliento que la ruta t\. ha!->ta la ctapu trece. a pa1·tir 
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de éstn se tiene unn diferencio. en cstu etapa el hidrógeno '-JllC -.,ale e.,. el 114:?. unido al 

C24. En la etapa catorce. se f(1nna el dnhlc enlo.1cc entre C2.1 - ("24. u ~ca. una cnm11ina. En 

In etapa c.¡uincc. sc protona el O:lS. gcncramJn un;.1 c;.1r~a P4-''ili\'<i. la cual se picrc.lc al 

l(1nnarsc el doble enlace cmrc C28==C24. c.¡uc es la liltima ct;.1pa. y el 1..luhle enlace C N. 

siendo Cstc el producto principal de l.a re:.1cc1ún. 

Al estudiar la.-. propiedades lisicoquinticas co1kuladas para cada ruta se uhscrva 

que la etapa trece en l<L<i rutas A y B. tahlas t> y 1 O. prc ... cnt.1 un calor de l"unn~u.:it''n e.le 

71.57 kcal/mol. y la rut~1 C es de -1 1 S.55 J..calltnul. esto es pur la carga r~ .. ,sit1v;i en la 

molécula representativa de las rutas A y B. por lo que es m;.i-. f:k1l pasar al siguu.:ntc 

intcnncdiario de acuerdo a lo presentado por la ruto.1 escogida para cxplac;.1r la form~tción 

Je la N.N-di-(2-acctilciclop..:ntil)etilcndüunina El nti-.mo cumportanucnto e .. 1;, prcscntc 

en la prinu:ra parte del n1ccanis1no de rcaccicln. en la \."lap;:1 ocho. la ruta A presenta un 

calor de forniaciiln de 100.75 kcal/11101. l<t ruta B de 12:!.~::; kc~ll/mol y la rut;.1 (" de 

93.91 kcal/mol. Es nuis factible pasar a la fonnación de la primera parte e.le la mulCcula 

con las propiedades que presenta la ruta e. 

ETAPA ¡\H1 (kcal/mol) ET(cV) P. l.(cV) •l:LUMO "(O) 

61.700 ·2463 .K 1 5 1 3 •JO! 5 7•)1 .s 5:10 

6 -95.126 .:?:455.9-l3 R KIH -1 12J 1 724 

7 34.173 -2463.IJC):! 1 :1 099 4.KúK :1.MU, 

H 100.752 -211 S.112 1 J lOK S.12<• 3.51 1 ., -36.738 ·2107.418 K 7.:;,7 .0.24í• 1 .H7 

12 70.577 -3787.925 11 012 .i r,21 10.00K 

13 71.574 -344 l .KH8 11 ~rn .s 1)52 1) hUO 

14 - 64.563 -1434.136 K 7KS -0.240 -S.S2'J 

1 s 113.020 -3440 091 10 KK6 S 4K:l 1 S.2C.1> 

16 -58.539 -3433.874 K.543 0.]44 1 KtJX 

Tabla 9. Propiedades fio;.1coq1111n1cas de las etapa.., rcprc!.cnt:it1v • .-. dL· l.1 Ruta allcrnatl'a A p;tra el 
111ccanisn10 de rcacc 111n 
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ETAPA ._,H, (kc-al/nml) t:T(c."V) J•. l.(c.-V) •l:LUlllO Jt(D) 

·.lCl.467 ·2107.5]6 9.788 l. 115 J-OK 

K 1.:!.:!.2JI -.:! 11.J.IKO 1 J IKI :".7JO .1. 1-15 

., -Jh 7J8 -:? 107.418 K. 757 -O :?·U• J.1·17 

IJ 71 57-1 -1-141 .8KK 11 :?:c.>J ·l.'15.:! ll (,UO 

14 .(,<J.858 -.14.1-1.J(,5 8 .:!4~ -O .:!H·1 J J.:!Q 

" 1n1.6s7 -J·1~ 1.0S<J 11.105 4 8.10 ., 1 r~2 

1<. -5K.5JfJ -J-IJJ K74 K.5·0 u J.14 l .H<JK 

lahl;1 10 f>f"up1cd.1dcs n .. 1..:,">q1111n10.::t'> efe l.1<> cl.tp.1-. f"Cjlrc."'>cnt;rl1v.l'> de la J<u1;1 .ahcrnaln•a B del 
111ccani .. n10 de f"<.·acc:1ón 

Enorgl.a rcl41t1v.a en función do 
r.a coof"dcnada do reacción: Rut..s A y O 

g 10 11 1~ l.3 14 15 16 
Coord•nac:ta d• "'ac:c•ón 

GH.AFICA J. a) Encf"gía rclativ;i en función de la coordc:nildil de f"cac:ción de las f"UlaS A y IJ. 
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Enerol• ir.l•llw• en tune.ton de 
I• c-den•d.m de re•cc..On: Rul• C 

GRJ\FICA J.~) (~ncrgia rcla1i1.·a en funciú11 de fo c1..,,1n. .. k11;ul,, d1.: rcacc1ún de b rut.i1 C 

l_a gnilica de cnergia rclativo1 en funciún de la l.'.O<ln.Jcnada <le n .. •;1cción. 

pcrn1ite observar el por quC rH• se sckcionñ <1 las rut;1:-. 1\ o B. corno l.1s 111ús viahles, 

cncrgéticamcntc hahJ;1ndo. l.a f..lnnula 1ninin1a qw .. • Sl." h.•n1ú para rcali:.o . .al" c:-.t;1 J.!.l"•itic.a fue 

EIHflMI 110:\10 l.ll="IO 

•• 2. 3a la 2a 3a 
0.60519 0...15810 () .lJ 180 O XJ·OX o.; 155:!. 0.177:!...t 
N:?..t py N:?..t pr 1129 .. e:=: I" ()8 pi' 1115 ' 

6 o 65600 0...17789 0.17282 () 70110 o 59011 o 2:!529 
C..tpr. es p.r. ()8 Jl.I'. es I" ('.t pi: 08 p..-: 

0.621..tS o 34658 o ::!8895 o :'>'12~ 1 O 52·lS6 O.J7..t49 
C4 p..-: es p..-: N21 P' (._.(J pi' es pi: N:::!l PJ'. 

0.62056 O.JJ8JK O.:!Xhl"~ O 5'>77R o :'>:!075 o :l7212 
c..i P'- es P'- !':16 pi" ('(,IV C5 pi' Nl6 pL 

12 0.620-tCJ 0...1..t:!í1:! () .J2 1Jtd 0.-1-lX-lh 0.-l·lfi0.1 O 3XX16 

c..i PI'. es pi'. Sl6 pi' 11-IX' 1147 .. C2J py 
IJ 0.62387 o ·'3362 0.15057 o 68350 O ·lf1lJX.1 O.J5761 

C4 pz es,,... f".:16 PJ'. C2J p~ N:!2 p~ C::!.J "' 14 0.60319 o 4·t50J 0.37808 os•} 1x1 o ·15 l 15 044171 
C4 pz es p..-: Nl6 pi' c:s Jll' NI<, p..-: C6pz 

15 0.60751 0.45078 o J(,482 O 7J-IOJ O 17X·l2 0.37174 
C-lpl'. C5pJ'. Nlí,pl' C2R.r_~~ <Jl.Jp, C28py 

Tabla 1 l. f'l"inc1p.1lcs cu11tnhuc1unc~ de lo .. \líh11;..ih:s :ttOJ1t11co .. ;1 ¡.,, n1h11.1k-. 111okc11l.u-t.."' p.'1rn 
la .. clapa-. rcprc~cn1;t11\·:a" de f;i 1<111.1 alh.·1"11.111\<I ;\ 
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Etapa 1101\10 l.llM<> ... , .. 3n . .. , .. 
0-1-~~~ 7 0.45Q86 OAl:?52 O. lOMJO O :S07K 7 O..t49ftS 

N22 pr. N2:? P> Nl<1 p~ ("6 ,,, Nlh P' ( .... .,, 
K 0.56J2-l 0.-1274:? O.J·l-ICJO 0.10271 o ·11191 o 171 1)0 

Nl2 P)' N22 p1: 11:!5 s csru OK p.". 1110 .. 

•• 0.55185 0.47-101 0.3·156(• n SK27-t 0.·16507 O ·1f•l4H 
C24 pL N22 py C:24 pL c·s ru C<• P' Nl6 P'-

15 0.61815 0.43'157 0.JfJKIO 0.56222 o 46120 O.J44Sl 
C.$ pL es pL Nl6p" C2H py C2J py C2K fll' 

1 ahla l l. Pr 1nc1p:dcs cuntnhucionc<;, de Jo.,. urh1t."tlc..,, .11t11111o.;no;; ·' lo'> nrh1t;llc .. 11111lc .. lll."lr<:.,, de l.1'> 
etapa'" rcprc~c11tativac;. de 1;1 ({uta .1l1cn101tl\'i1 11 

Con rcsp~cto a las contrihucitllll."S de los <>A a lo" <) ~1 .. lo ohsr.:rv:.unos en la" 

tablas 11 y 12. en las cuales sólo se inclu)cn las etapa•• n.:pn:scnt:.1tivas <le cada una <le las 

rutas estudiadas. En la ruta/\. se nh.,.erva un con1po1tan11ento sírnilar que en la rula t ·. t:tHl 

rcspcc1'1 a las principah:s c<"lntrihw:ione' al 11<>~1(>. sohrc todo en l;;1s ct.1pas Pchu. drn • .:e. 

trece. c•1torcc y quince. corno In ve1no-. l."11 la tahla ''· ~e 111antu:ne11 t:1111 ... 1an11.:-.. -.nhn: hi-. 

Ülon1os C4. t •5 y N 16. Las contribuciones al 1.l 1!\.H>. 1.:11nh1én ti:.·ncn 1111 C\tfHJ1t1rt:unic1110 

~i1nila1 qtK• cn la nlla C. es decir. l;;1' etapas que presentan c;.ir~a positi,·;;1 tiencn lots 

1nayt.--.rcs t:on1r1huciones sohn.: lo:-> oiton1os tk la scgund.1 11H1léc11la de dicchlna prt1hn1ada 

quince) y la etapa catorce. que es tnolécula neutra. licnc l.1:-. rnayon:' contrihucioncs en 

los C5. C6 y N 1 (,,es <lccir. la primera panc lk:I proJuctn prt11c1p.ll 

UJI 
:-..:1trll:C'fl:Nlf: 

~ 

Esquema 3. Etapas rcprcscntutiVólS de la ruta altcrn:.1tiva A 
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--" •· , lNc11,c11,y 

~º~ ~º" 

.... l t 
b11~C1t,cit,6-ot1 

Esqucnla 4. Etapas rcprcscnt:1tiva.-. e.le la ruta A: segunda parte 

En la ruta B. c1 comportamicnhl de las contrihuciuncs al 1 IOMl) cambian. con 

respecto a lo que n1ucstr.1n las n1tu A y B. sñlo en las etapas representativas de Csta. y las 

contribuciones al LUl\.10. en h1 segunda parce Jcl mecanismo. 1an1hién es igual que en la 

ruta anterior. 

-rNCI t,c1t,NI 1: 

(Jll'O 
l!squcmn S. Etapas representativas de la primera parle del 111ccanis1no de reacción de 1n nata 

ltllcrnativ.a B. 
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Esqucn1:1 (i Etapa<> rcprc~cntativ:1" ,fe la .. cg.unda p;1t1c <lcl n1cc.111is11H1 ,te rt.•acc1ún lle la l"Ula 
alternativo\ ll 

4.6 Con1paraci1Jn entre la rutu e· y l;a, ruta .. ultf.•rn:aliv:a .... ,.\,. ~f B.-

Conto Je dl!!'>crihiú a11tcnorn1c11h:. la ruta (" (~A). t.·~ \.1 11H:i,,r opciún para la 

furmación úc la N.N-<li-t:!-;.u.:ctik:11.:lupcntil>c11k111 .. hamin.1, la r;.1./.l'1n qUt: apo:-a esta 

decisión es la energía de forn1•1c1ón 1n;'1s baja quc .: ... ta presenta 

Para la prin1cra parte <ld n1ccan1..;1n•l de n:.u . .:c1ún. el prc:cur~ur d1.:I enlace C-N. cs 

una cn¡inlina. es decir. un doble cnl<.11..:c (" - ( •• esto haL:t.: qt11: In'.~ dohlc~ cnl.11..:c!'> C\Hlju~adu~ 

fom1ados. pn:~cnt•1n n:so11;1nc1a. h1 quL" hace d11111nu1r la cncrg1a. Esto 1H1 01.:urrc O..::•Hl l.1 

presencia de dobles enlaces aisla ... hl: •• 1111 tit.•ncn p<\sih1\idad de rc-.,.onanc1a ~ ptlr tantt1 la 

energía auntcnta. conH1 es el cas<1 de la~ rutas .r\. y 1\ que prt."!">ellt.111 un.t d1fcr1..·111.:1a de 6.78 

kcal/n1ol y :?S.31 kcalhnol. rc ... pccfr.,,·am..:otc. con rc~pc....to .1 la ruta<..· E'>lo e-.,. en la etapa 

previa a la forn1ación de la pl"itnl!ra parte de la rnokcula 

En la segunda parte <le! 111ccanbmo de rc;u.:c1nn. la ntta 1\ e<> en !¡1 qui.: -.e fom1a la 

cnamina corno precursor del cnl;u.:c- e· N. pr..=rl1 para f<lnnar..;c- ést;i. nc..::i:·.ik1 tina t.•nergia 

mucho mayor que el prccur~;11t· del c11lace (" -N en 1.:i. nna C. que tan1hién ..;on dobles 

enlaces conjugou.los. y por tanto. pr .... :-.entan la rt.:-.on.111c1:1 !11.."ce--.:in.1 par~1 h.1iar la t:ni.:rgía de 
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fonnución Je la N.N-di-C:2-acctilciclupc..•ntil>ctikndi.amin;1. La nlla A es l.a meno~ vi.1hlc 

pnr prcSClltar CflCrgias de ftlrt\16U.'.ÍÚ1l clc..-ada-; y CShl C'i f)Uít¡UC 11.'S prCCllr:-.<Jf"CS del 

producto principal fonnm1 dohks enlaces aisl;idos y por tanto 110 prcscnt:1n rcsu1101111.:io1. lo 

cual JlCnnitc una n1cjur distrihuciiin de la carga y por consiguicnh.: una 1ncnor cncq;ía. 

Observando las conlrihucium:"> •11 ll()~t<> de la ruta C. tabla H. a poutir <le la ct;1pa 

nueve hasta la quince. 1,,·c111ns que Cst;1:-. ... e n1,1nticncn !-.ohrc lo'i .'rtuntos ( º4. ("~ y S 16. esta 

cstahilida1..t puede cxpl11:ar-..1..· por el hcclh1 1..k considerar 011 orhit.;il cotnn c:-..tcrno y que no 

interviene en la rc¡u;c1ún. por In qu..: dclx· c,i ... tir un orh1tal rna.s intcr11t1. pcrh:nci:::u.·ntc a la 

prin1cra 111olCcula de dicctona utili.l'al<la. qw.· cs l.1 que ca1nhi.1 los lllO'l.'llHicntn-.. 

ch:ctnlnicos, t.¡uc '-"~el que "'1 1nll:-rv1t.•nc. llc .... índn-.c a cah.1 l;,i rc.H.:ciún 

Las contrihuc1t1nc' ;il l.l rr...tc > -..c 1nodific•1n e.Je acucrdt.1 cr-.n el '>llÍn u.:~11.:l1'l.'o de la 

n1ulécula. e~ decir. que es la rcµiún por la yuc el nllclcútiln -.;t..• ad1cinn¡1 y d.1 inicH1 la 

reacción. 

Para hacer las gr;"1ficas que rcp1 ... scntan la energía relativa en h1111..:1on de la 

coordenada <le reacción. :-.e tt1111an111 en c11enta los calores de f1-.ntt:1c1ún de l;1s siguientes 

n1olé-cula~: 

• Lu <licclona, la d1cctona prl1tonada. la ctilcndianlina. el agt14l. del ion 11,C)" y ct:tpa de 

fon11ación correspondiente . 

.t.7 For1nacicin de otro~ produclos: cú.1cu1o dr..• porcentajes.· 

Los resultados cxpcri1ncntalcs dcmuc~tran que se foml:lll otros dos productos. 

pero la proporción con respecto al producto calculado. es n1uy pi.:qud1;1, en arnh<-.s ca....;os. 

Parn con1proh;u estos hechos, .se realizaron cúlculns de porccntaji.:s con la ley e.le 

distribucicin de Bolt:t_i1rnnn de las sigmcnlcs rnulCcula<>: 
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1) y ~, y 
8S.:!O'Yo 14.HO~'Ó 

3) 

if 1,Cll,Nll: 

4) 

x¿;l:Cll,Nll, 

1)4_ l•J"/o 5 Hlo/a 

Se oh'.'>t:n:;a que la diccwna protonad;t en O 16. 1 ). licnc un rnayor pon:cnlajc de 

fOrm:lci1"1n. por cst~1 ra/Ütl la ctiJ1.:ndi.:111una inicia 'ita m;cn.:a1nicnlo pt"lr cslc lado. Jo cual se 

con1pruch.;1 con el p(ln:crHajc calculaJo pai-.1 1 ). que es rnuclH~ mo:is .alto que el calculado 

cu..,ndo d .:1ccrc:1n1icnlo de la amina se hace P<'T el ()8 prolonado. 2). 

Los pnu.Juctos son lo:-> que a c11111inu'1ciún <>e pn.·•.cntan; 

H0.:?4% 

7> -t¿;''cóJ: 
0.85% 



5.l 

Pan• el otro pnuluclo se tienen Jos alh:rna11v;.1~. se puede uhtcn1.:r p.::1rti~·11dn dC' 1) 

pam llci:;ar n 4) n partiendo de 2) para llegar a)). Con rc .. pc...:tn a l~t pritncra •1pc1ún. se 

tienen un fK"'rccntajc Je 4.'J.So/o y ht segunda nos Ja un p"1rccntajc de 1J.'>-'ºA•. lo cu;.11 nus 

da un total <le 18.89~~ <le prnh:thili<l.ad Je que se fnnnc El producto es: 

6) 

INClt,Clt:Il J:' 
º"-O \_Y"'-

Co1110 se 111cncionó ante~. todos estos ca1culos se hicieron con la ley <le 

distribución de Boh:r..n1ann. la cual utili;r..:1 la fónnula: 

"• = J (e - r )] 
l+exrl-\.~ 

[ r e, - c.,)] 
ex p -\.--¡¡:¡::-

a T _. 25"'C 

RT= 582.48 cal/mol 
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S. CONCLUSIONES. 

l. La Qui111ica Cn1nput:u.:i1Jnal C!> una hcrramicnlit 1nuy in1por1anlc para el (}uítnico. ya 

que puede dar explicación a algu1w~ eventos que uc.:tuTcn en el la!xlrutorio y en ciertas 

ocasiones, proponer snluc1011cs a c~los. no olvidando las respectivas lunitacioncs de los 

1ncto.Jos tcúric.:os. l:n c.,;tc c.:asll, -...e n:al1J'.ú la .. i111ulac.:1ún del 111cc;1111s1110 de reacción para 

la forn1aciú11 de 1~1 N.N-di·(:!-;11 .. .::ctikicl.1rw:n1il )ct1lc1h.J1;1rn111a 

2. 1:1 uso dt.• lt1..; tlthitalcs 11H1l1.:c.:ul;ir1.·-. fn111h.·r;1 en lt1s c-.tadt1s ha->alcs dc cada c1unpucslo, 

nos pcrnlitiú proponer (ps ">llins rc.Kliv11.-> en la'> rnolécula.o:. c .... lluJ1adas . 

.J. Los v.llt•rcs ohh.·nidns de l.ts princip.tk•'> c1111trihucu1nc-. de lo·' prhitah.•s ouún1il.:os a los 

orhitJles rnolceulan .. ·:-. fn1nlera. pen111h:11 dclc<.:1•ir quc el ccntr-o nuclcnfilico (J l<):i..10) en la 

an1ina se cneL11.:ntra en el N·J ~ el L0 1.·1ttro el1.·ctr1ltili1.:11 Cl.1 :;o...ic )) de );1 Uicclona proton.-¡da en 

e)(_"(; (~;uhonn VCellHl al grupo c.irht11ti!t1 de l;i Cólden.1) 

-t. Dc.:I an~ilisis clcctrún1co Lh: lns s1tt1h rcao.:t1\o ..... '>urgen Ir-es ruta'> p;ira la dc~cripc1ón del 

mecanis1110 de n .. ·a1.:c1ún. :-.iendo lo" cúkul11'> de la" 1.'nL·rgi.:I" dc fi.1t111ae1ó11 (tanto de los. 

rc;ictivo~. inh.:nnediarill'> y estad." de tr.1ns1c11·1n) el cr1tc110 funda111cn1al para dcscart.::tr 

dos de las tn:s rutas encontrada:-. p:ir:1 l.1 f1.1n11:1c1on del pr11ducto 

5. De ilCucrdo a los v.1lorcs de encq;ia qth.: '>C c.;1kula11 r;ira las outas propuestas. la rut.::1 A 

se descarta poo la fonnación lh.: dobles cnlac1..·s abl.u..los. lo q11t.: h.11.:e a las n1nléculas 

cncrgCticamcnrc no viahlc ... por no prc~cntar rc..,onancia. La ru1:1 B. a pesar ch: tctlcr dobles 

enlaces conjugados. que pnlpon.:Ílma cstahiliJad por pn:scntar r..:slu1ancia. en la segunda 

parte del nlccanis1110, no ..,,on lo ..,ufidc111e11wn1c h;1ja ... co1110 la!-. que se obtuvieron para Ja 

ruta C. que también pn.:scnta el f1..0 IH
0

11t1cn11 de la n:sonanci¡1. 



6. Las etapas donde crnpicl",a la difcrcndot. con re:-.pi.·cto a la ruta C. de J.1 ruta 1\. 1,..•s decir. 

de la 5 a la X. t.•n la pr-i1nen1 p>u1e dd n11..·can1<>11ui presentan una d1h:renci;1 n1u;,. •1111pl1.a en 

In c:ner-gfa Je forn1aeiú11. l.n rnisrno ocurre en la ->cgunda partt.·. de la c1•1pa 1 :! a la 1 :=;. l.a 

ruta ll lanthiCn prcscrua una diferencia en J.1.,; energías tic li1nn;1c1ún d..: la!'. 1111s111a ... clapas 

en la primera pal"tt.•. En la segunda parte. las dilCrelll..':i<ts ... 011 111;"1s pcqud\a.,;. pero lo 

suficicnlcn1cnte altas cn1no par-a d..:scartou· esta ruta ("(in c'>t11 'iL" c1u11inna qt11.: la nata. 

cncrgélicarncntc rnás v1ahle es l.;1 C y l.1 n1c1111'> C'> Ja t\ 

7. Es posible la forrnaciún de otro.,; do'> product11~. Jo.., cualc~ '>L" lonnan 1._·11 

proporciún. Esto queda Jcntnstr-ado al rcali.1' .. ar el C<ilculn de pon·1..:n1ajc ... con l.1 k·y de 

distribución de Boltznto.11111. d•tnth• C(llll(l n:sultadn una pr11h.1h1l1d.1d Lle ll1n11ac1ún <le 

S0.24'!/o p~1rJ. el producto principal y de 18.S'J y 0.85~'., para h1~ otros dtis ('ompar;mdn 

con los rcsuHados cxperin1entalcs, donde Ja proporciún es de (10. ~O y l O'~~ •. ~e crnnpn1ch.1 

que los c;ilculos teóricos son una hucn;i aproxi1naciún a lo'"> rc~ulta<lo ... c:\.p1,..•n1nc111.1les. 
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