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INTRODUCCION

la existencia de barreras de energfa para la rotacién interna
impedida alrededor de enlaces sencillos fué reconocida en el decenio
1930-1940, cuando se encontré6 que las propledades termodindmicas ob-
servadas para el etano no concordaban con las propledades calculadas
por mecédnica estadfstica cuando se le suponfa  rotacién interna libre' .
El problema de entender y medir tales barreras atrajo la atencién de mu-
chos clentfficos provocando el desarrollo de teorfas y técnicas experi-
mentales en el transcurso de estos afios. El incremento del estudio de
los cambios energéticos conformacionales en macromoléculas ha estimu-
lado y aumentado el interés en lo que respecta a los procesos de rota-
cién interna restringida alrededor de enlaces simples, haclendo necesa-

rio la acumulacién de datos e informacién sobre este aspecto.

Aunque la magnitud de estas barreras es del orden de pocos
cientos de calorfas, existe un conjunto de propledades que estdn mar-
cadamente influidas por ellas; la capacidad calérica, entropfa y la cons-
tante de equillbrilo contienen una contribucién apreciable de la rotacién
restringlda. Ya que la mecdnica estadfstica combinada con datos de es-
tructura molecular ha suministrado métodos para el cdlculo de capacida-

des caldéricas y entropfas para moléculas simples, es natural extender es-



tos métodos a moléculas con rotacién impedida.

La influencia de las barreras en las propiedades termodindmicas
reviste gran importancia en la determinacién de las velocidades de va-
rias reacciones quimicas, Ciertamente el complejo activado para muchas
reacciones involucra la posibilidad de rotacién restringida y las propie-

dades del complejo estardn en parte determinadas por la magnitud de las

barreras.

la rotacién impedida es de fundamental importancia en la for-
macién y ruptura de puentes de hidrégeno en moléculas de cadena lar-
ga tales como protelnas y &cidos nucléicos. Informacién directa sobre
las barreras de estos compuestos es diffcil obtenerla, pero pueden in-

ferirse de experimentos o de andlogos simples.

Varias teori‘asa han sido propuestas para describir el origen de
las barreras, a pesar de que no dan una explicacién exhaustiva, sf con-
tribuyen a comprender mejor la causa de la rotacién interna de las mo-
léculas. Estas teorfas describen las barreras en términos de fuerzas es-
téricas (repulsiones estéricas y fuerzas de atraccién de ILondon) y elec-

trostéticas (fuerzas entre dipolo-dipolo y dipolo-dipolo inducido).

En realidad no se ha encontrado una respuesta simple para ex-



plicar el origen de las barreras; lo mds probable es que su origen sea
el efecto combinado de las interacciones antes mencionadas, ademds
es necesario incluir una descripcién mads detallada de la posible dis-

torsién durante la rotacién,

En esta tesis se efectudé el andlisis de la estructura electr6-
nica de varias moléculas por medio de métodos semiempliricos de cél-
culo, adem&s se estimd las barreras a la rotacién interna y la energia

por puente de hidr6geno intramolecular en los siguientes sistemas

I. C=0..... H-C, en l-Acetil-2-(p-metoxi Bencil)-3-Pirrolina.
II. C=0..... H-0, en Salicilaldehido.
1. C=0 ....,H-0, en Salicilato de metilo.
v, C=0..... H-0, en Salicilato de etilo.
V. C-F .....H-0, en Etileno - fluorhidrina.
VI. C-CL....H-0, en Etileno - clorhidrina.

VII. C-N .... H-N, en Etileno-diamina.

Los métodos utilizados son: El CNDO®'* (Complete Neglect of
Differential Overlap), muy adecuado para la descripcién de las densida-
des de carga, momento dipolar, dngulos de unién, longitud de enlace,
etc., y el PCILO® (Perturbative Configuration Interaction using Localized

Orbitals), el cual es particularmente apropiado para andlisis conforma-



cional ya que estd adaptado para efectuar rotaciones sucesivas de gru-
pos distintos alrededor de uniones seleccionadas convenientemente comc
eje de rotacién. Las bases tebricas de estos métodos estdn descritas

. 1
profusamente en la literatura®™ ",



ANTECEDENTES

Desde que se descubrié el fendémeno de la rotacién restringida

alrededor de enlaces simples, se ha hecho numerosos intentos para en-

contrar una teorfa simple conceptual y cuantitativamente Gtil del origen

12 . .
de la barrera”~. Estos comprenden tanto el uso de técnicas exclusiva-

mente experimentales como la utilizacién de métodos de célculo semi-

empiricos. Estas investigaciones se han centrado en el estudio de la

unién axial simple, los electrones de unién y los sustituyentes no-axiales
de las moléculas, ya que se postula que estas entidades proveen las in-

teracciones responsables de la barrera de energfa®®~ . Galculos teéri-

cos recientes ponen de manifiesto que el conocimiento Intimo y detalla-
do de los cambios energéticos y de la distribucién electrénica en la ro-

7 =18
tacién, proporciona informacién mé&s amplia del origen de las barreras:L .

Métodos puramente empiricos, evaden cualquier consideracién de

las causas ffsicas del! origen de las barreras, simplemente tratan de rela-

cionar la altura de la barrera con alguna distancia molecular caracteristi-

19= 21

ca , tal como la longitud 1 de los ejes de rotacién., Por ejemplo, se

22 ,
encontré dque las barreras para CH,SiH,, CH,GeH, v CH,-C=C-SiH, estdn

relacionadas por un factor de 177, sin embargo, esta relacién es inade-

cuada para otras moléculas del mismo tipo y falla completamente para

moléculas con diferente tipo de estructura como el acetaldehido. De es-



to se puede pensar, que no podemos esperar que una relacién sencilla

empirica sea capaz de correlacionar la gran cantidad de daios experimen-

tales existentes.

Con base en métodos semiempiricos se ha postulado un con-
junto de factores como origen de las barreras. Algunos estudios efec-
tuados utilizando dichos métodos llegan a la conclusién que las repul-
siones entre enlaces no axiales (repulsiones entre los enlaces C-Hy C -
F en CHZCF,) son responsables de la barrera de energfa, otros postulan
que la causa de la barrera son las fuerzas que actuan entre &tomos no
directamente unidos colocados en extremos opuestos del eje rotor (inte-

racciones H..... F en CH, - CF,).

Varios investigadores han efectuado c&lculos de repulsiones
electrostdticas unién-unién en etano y moléculas relacionados, por ejem-
plo Lassettre y Dean®® siguiendo el criterio de Kistiakowsky, Lacher y
Ransom“, suponen uniones neutras C-H, cada una conteniendo dos elec-
trones y dos cargas positivas, una en el nitcleo del hidrégeno y una en
el carbono. La distribucién electrénica la describen por una funcién de
onda construida por la cambinacién de un orbital hibrido sp® sobre el car-
bono y un orbital ls del hidrégeno; Ademds optimizan los coeficientes de
la funcién de onda tratando de reproducir el momento dipolar de la unién,
Los autores calculan la repulsién electrostética entre tales enlaces en

los extremos opuestos del etano, tratando las distribuciones de carga en



términos de un desarrollo multipolar truncado arbitrariamente después del

término cuadrupolar, El valor de la barrera obtenido de esta manera es

menor que el experimental,

Oosterhoff ?® modifica esta aproximacién suponiendo que la

unién C - H puede ser iénica, introduciendo términos altos en el desa-
rrollo multipolar sin tratar de reproducir el momento dipolar de la unién

C - H. Encuentra que el valor calculado de la barrera concuerda con el

observado solo si se considera que el enlace C-H es fuertemente iénico.

Otra teorfa de interacciones unién-unién se basa en cdlculos

efectuados por Gorin, Walter y Eyring13 por medio del método del enlace

de Valencias. Pauling® demuestra que esta teorfa puede aplicarse a un

gran nGmero de moléculas, Sugiere que la inclusién de orbitales con
carécter d v f en los hfbridos sp® del etano proporciona una mejor des-

cripcién del valor de la barrera. Solamente toma en cuenta interacciones

entre los orbitales tetrahédricos, ignorando las existentes entre un hidré-

geno de un extremo del etano y los orbitales hibridos del extremo

opuesto.

En etanos sustituidos las pequefias variaciones de la altura de

la barrera son consistentes con esta teorfa. En el caso de acetaldehido

la descripcién correcta de su conformacién implica suponer, que el doble

enlace C=0 act@a como dos uniones simples tetrahédricas. Ademds la



relacién aproximada 3:2:1 entre las barreras de etano, metil amina y al-

cohol metflico predichas por esta teorfa, parece razonable ya que no se

debe esperar que los electrones de no-unién contengan cardcter d 6 f.

Sin embargo, el método no es capaz de dar mds que una estimacién aproxi-

mada de la altura de las barreras.

En cdlculos posteriores (SCF—LCAO-MO)W ¢ se demuestra
que las suposiciones incluidas en la aproximacién de Pauling no son
del todo ciertas, ya que a pesar que no se Introduce cardcter d 6 f en
los orbitales de unién, el valor estimado de las barreras es bastante acep-
table,” También, Bartell y Guillory:30 encuentran que los ciclopropilcar-
boxialdehidos son estables en una conformacién en la cual el método de

Pauling predice inestabilidad. Determinaciones experimentales recientes™

indican que el segundo término V5 de la funcién potencial para la rota-

ci6én de un grupo metilo, puede ser positivo o negativo mientras que la

V{a)=Vy(l-cos 3a)/2+Va(l -cos 6a)/2+...

teorfa de Pauling es consistente con valores negativos.

lDalelepropone una sxplicacién muy similar del origen de las

barreras rotatorias, sugiere que los enlaces interaccionan indirectamente

a través de una polarizacién trigona! de la unién axial. No obstante,
requiere introducir nuevamente cierto cardcter d 6 f en las uniones no

axiales. Esto hacs diffcil racionalizar la hip6tesis de Dale, ya que su-



pone que los pares de electrones compartidos participan al igual que

los electrones de unién en la produccién de la barrera,

Una gran variedad de métodos basados en interacciones en-
tre 4tomos no unidos han sido propuestos para el cdlculo de la barrera
a la rotacién interna. Estos métodos han sido revisados recientemente
por Cignitto y Allen*® . Se sabe que 4tomos no unidos se atraen uno al
otro a grandes distancias interatémicas y se repelen a distancias muy
cortas. Es razonable que tales fuerzas existan entre &tomos no unidos
de la misma molécula asf como entre diferentes moléculas. El proble-
ma es encontrar la energfa de interaccién correcta como una funcién de
la distancia para una molécula dada.

5138,33

Célculos teéricos se han efectuado’ usando el método

de Mullikenm, que emplea las integrales de superposicién, de intercam-
bio v los potenciales de ionizacién. Los valores para algunas de estas
cantidades depende de las suposiciones hechas en lo que respecta a los
orbitales que describen las regiones préximas a los &tomos, tales cdl-
culos son indicativos pero no rigurosos. Ias barreras predichas de esta
forma para etano, metil silano y metil germano son respectivamente, 1/2,
1/3 y 1/2 de los valores observados. Célculos por teorfa del enlace de
- 37

) .
Valencias relacionan la Interaccién con curvas de potencial para la

molécula de hidrégeno en varios estad>s de energfa. Estas curvas de
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potencial generalmente se¢ derivan de datos espectroscopicos. La ha-
rrera para etano calculada de esta manera difiere en +0.42 a -0,7 Kcal/

mol, dependiendo de la seleccién de las curvas de potenciallEi .

Experimentos referentes a dispersién molecular, viscosidad,
etc., suministran gran cantidad de datos sobre fuerzas intermoleculares,
los cuales proporcionan informacién aplicable al problema de las barreras
en donde tales fuerzas estdn involucradas. Dichas fuerzas generalmen-
te se expresan s&lo en términos de la distancia intermolecular, de aquf
que sea légico que un cdlculo significativo de la interaccién entre dos
hidrégenos C - H deberd estar en funcién del &ngulo de unién relativo

asi como de la distancia entre ellos.

Cdlculos de este tipo se han efectuado, considerando la com-
binacién de los factores discutidos anteriormente., El procedimiento co-
min es construir una curva de potencial, constituida por dos regiones,
una de repulsién a distancias pequefias y la otra de atraccién a distan-
cias mayores. La regién que describe la atraccién generalmente se con-
sidera que tiene una dependencia de la distancia r por el factor r_s que
corresponde a la fraccién de la interaccién instantdnea dipolo-dipolo de
las fuerzas de Van der Waals., La parte correspondiente a la repulsién se
considera que estd dsscrita por la curva de potencial de la molécula de

g L ,-gHIﬂQ
hidr6geno en sus estados 2 y 2 . Los valores de las barreras ob-
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tenidos por el anterior método difieren notahlzmente de los observados®® **,

Por ejemplo, cuando se trata de describir las barreras de CH3;SiH, ,
CH,GeH,, Gel,GeH,, etc., con los pardmetros optimlzados que re-
producen flelmente el valor de la altura de la barrera en etano, se ob-
tiene valores de las barreras muy alejados del experimental. En algu-

¥:% on que el método predice que cilerto rotdmero es estable

nos €asos
(ejem. proplleno) se encuentra experimentalmente que es inestable. De

aqul que no es suficlente la comparacién del valor de la barrera calcu-
lado vy observado como prueba del éxito de un método, sino que ademés

es necesarlo comprobar que la forma estable predicha concuerda con la

experimental.

En afos reclentes se ha utillzado extensaments la Teorfa del

24 ynclu-

Orbital Molecular como método de estimacién de las barreras®
yendo parametrizacién empfrica en éstos*'*®, Hoffmann usa un Hueckel
modificado®, en el que introduce un conjunto limitado de bases para
electrones Oy T, y calcula integrales bicéntricas que describen la inter-
penetracién de los orbitales. Los pardmetros son optimizados de tal for-
ma que el método reproduce correctamente la altura de la barrera a la ro-
tacién interna en el etano. El uso de estos pardmetros para el cé8lculo
de las barreras en otras moléculas produjo resultados bastante satisfacto-

rios*’. Pople y Santry48 y Pople y Segal® calculan la barrera para etano,

metilamina y metanol, encontrando que el valor qua ellos obtienen es un
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poco menor que el observado, pero al relacién 3:2:1 observada en las
alturas de la barrera se duplica. El andlisis de estos célculos indica
que la barrera se’ produce por la anti-unién entre los hidrégenos cis
originada por el cardcter parcial dz enlace maltiple de la unién central.
En otros estudios*®, se ajusta la integral Couiombica @ con la confor-
macién.de la molécula, ya que @ depende de las integrales bicéntricas
que a su vez dependen de la distancia y de la interpretacién de los or-
bitales. Con base en el valor de las barreras de n-butano y ciclohexa-
no para la parametrizacién del método de céllculo, se estim$ las barreras

para la transicién ecuatorial axial en moléculas cfclicas.

El incremento en la capacidad de cédmputo hace posible el

efectuar célculos ab-initio de moléculas de la complejidad del etano®’

29,49, 5O 28,29, 60, B1

Las barreras calculadas por tal método son bastante

28, 6O
1528l 6] valor cal-

aceptables. 8in embargo en el per6xido de hidrégeno
culado es aproximadamente el doble del experimental; el minimo calcula-
do se presenta a 180° (trans) mientras que el minimo experimental es al-
rededor de 110°. El cdlculo de la barrera para una molécula como el pe-
réxido de hidrégeno es una prueba mucho més rigurosa para un método

que el célculo de la barrera de un rotor metflico. Esto es debido a que
la simetrfa del grupo metilo puede cancelar muchos de los errores come-

tidos en el cilculo, mientras que en el caso del peréxido de hidrégeno

estos errores se hacen evidentes. Como ejemplo consideremos la molé-
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cula de alcohol metflico; la barrera experimental puede suponerse como
la suma de tres barreras, cada una correspondiente a uno de los hidré-
genos del metilo, es decir como cada hidrégeno del metilo gira alrede-
dor del eje de rotacién interna, las fuerzas que experimenta pueden ex-
presarse en términos de una curva de energfa. Podemos imaginar una
curva para tal protén en funcién del &ngulo de rotacién. Cuando el al-
cohol metflico estd en su forma eclipsada, la energfa apropiada se en-
cuentra, considerando que un hidrédgeno del metilo tiene cierta energfa
descrita por la curva a un &ngulo de 0°y los otros dos a 120°. En la
forma alternada la energfa apropiada se encuentra a 60°, 60° vy 180° .,

De aquf que la barrera para el alcohol metflico es

AF=F (O) + 2£ (120) - 2E (60) ~ E (180)

En la figura a, las cantidades AE son idénticas, aunque es claro que las
curvas son muy diferentes. TUna parece la curva para la barrera de H,O,,
mientras que la otra tiene una altura de la barrera mayor casi el doble,
con un minimo en 180°. (lLa construccién de tales curvas es simple, no-
tando unicamente que la modificacién neta en las posiciones 0 y 120° se
iguala por la modificacién neta a 60 y 180°, recordando que los cambios a

60 v 120° tienen una altura doble )12.
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0 80 120 180°
Fig. a
Desafortunadamente, célculos de moléculas de baja simetria
introducen dificultades. Los cambios estructurales que acompafian a la
&2, %
rotacién interna son mucho mayores en moléculas como H,O, 6 HNO, '/
que en CH,- OH 6 CH, - CH, . El procedimiento comGn en el c&lculo
de las barreras es seleccionar una estructura y no efectuar variaciones
en ella, excepto la que afecta el dngulo de torsién. Este proceso puede
conducir a errores en el cdlculo de la barrera. Cdlculos simples basa-
dos en la estimacién de la constante de fuerza indican que una deforma-
cién simétrica del &ngulo O-O-H de 2° produce un incremento en la ener-
gfa molecular de alrededor de 300 cal/mol, mientras que una elongacién
simétrica de la unién O-H de 0.022 aumenta en 400 cal/mol. En esta
estimacién no se considera los términos de interaccién, pero no obstan-
te tal cdlculo sugiere que si tales deformaciones ocurren, los cdlculos
ab-initio en los que no se toman en cuenta presentan un error de varios
cientos de calorfas, Desde este punto de vista es razonable que para

efectos pequefios, como la barrera trans en H, O, (1.1 Kcal/mol), la de-
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formacién molecular es importante. Idealmente, la minimizacién de la
energla con respecto a la distancia y &ngulos de unién debe efectuarse
para cada uno de los &ngulos de torsién, pero ésto implica el uso de

mayor tiempo de cémputo.

Otro tipo de célculos ab-initio han sido reportados por Hoyland54,
due construye funciones de unién optimizadas en términos de la energifa
para el metano de un conjunto base gaussiano de funciones. Transfiere
estas funciones de unién al etano sin modificacién (excepto las que man-
tienen la ortogonalidad de las funciones) obteniendo una barrera para este
de 2.82 Kcal/mol muy cercana a la experimental de 2.88 Kcal/mol. Trans-
feridas al propano se obtiene una barrera promedio (ambos metilos rotando)
de 4.0 Kcal/mol/grupo metilo, el valor axperimental es de 3.4 Kcal/mol.

En estos célculos para el etano solamente se utilizd orbitales s y p para
el carbono, de aguf es notable que la inclusién de orbitales d v f pro-

ES)
puesta por Pauling sea innecesaria.

Pitzer‘19 transforma las funciones de onda del orbital molecular
para el etano en su forma eclipsada y alternada en orbitales localizados
y examina los cambios de energla asociados con la rotacién de las unio-~
nes C- H, C ~ C, los &tomos de hidrégeno, etc. Con los resultados ob-
tenidos no se llegé a algtin esquema simple del origen de la barrera con-
sistente con todos estos datos, sbélo se observa cambios muy ligeros en

la distribucién electrénica en la rotacién; los electrones de la uniones C -
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H se desplazan hacia los protones en el paso de la forma alternada a

la eclipsada del etano. El andlisis de la poblacién de superposicién de
los dos rotdmeros sugiere que los cambios en el cardcter de unién y de
antiunién entre los &tomos de hidrégeno puede ser un factor de gran im-

portancia en la produccién de la barrera.

Un enfoque enteramente diferente del problema de la barrera
&5
ha sido reportada por Wyatt y Parr , quienes analizan las funciones de
onda de Pitzer - Lipscomb27 usando el teorema de la integral de Hellmann-

87
Feynmanss'

, consistente en el producto de las funclones de onda para el
etano alterado (Ya) vy eclipsado (Y¥,), integrar para todas las coordenadas
espaciales y de spin de todos los electrones excepto una, y re-normaliza-

cién. Por consiguiente la densidad de transicién monoelectrénica P, (1)

guedarfa asf:

'[\ya (1121 . 'lnL\ye (1:2, .o .,n)dT(Z) . .d‘r(n)dW(l)
v, (1,2,...,mY¥%(1,2,...,ndrl)dr(2).. .dr(n)

Peg (1) =

Esta densidad es meramente una funcién de superposicién, que

puede tener regiones regativas como positivas y que no corresponden a
algtn estado real intermedio para el proceso de rotacién. La férmula de
la integral de Hellmann - Feynman establece que la energfa total para

el cambio del estado eclipsado a uno alternado es igual a la diferencia

en atracciones de las estructuras nucleares eclipsadas y alternadas de la
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densidad de la transicién mds el cambio en la repulsién internuclear,

AVt

BE= DUy + [Pog(1) Vo, (Dav (1)

Como ejemplo trivial del uso del teorema de la integral de
Hellmann - Feynman, podemos considerar la translacién de un dtomo de
hidré6geno en un campo espacial libre. La densidad de transicién para es-
te proceso es simplemente una densidad de superposicién (renormalizada)
dispuesta simétricamente entre la posicién anterior y posterior de los nG-
cleos. El término de repulsién internuclear es cero en cada caso y las
atracciones entre la densidad de transicién y los protones en la posicién
anterior y posterior son idénticas, resultando una energia de translacién

igual a cero.

8 . . .
Lowe vy Parr® .8 , extienden esta aproximacién de una forma
semi-empirica a otras moléculas, Despreciando el efecto de la densi-

dad de la transicién de la terminal rotando, llegando a un modelo elec-

. trostdtico simple, el cual por virtud de su relacién con el teorema de

la integral de Hellmann - Feynman, no desprecia los cambios de ener-
gla cinética. Los autores postulan una relacién entre la altura de la ba-
rrera y el cambio en la repulsién internuclear para moléculas muy simi-

lares al etano de la forma®®®

AE=fAV 4
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Desde el punto de vista electrostdtico, la barrera se debe al
cambio en la repulsién, AV,,, mds un cambio en la atraccién entre la
parte tridimensional de la densidad de la transicién de la terminal fija
de la molécula y los protones en movimiento. Aqul el valor f estd re-
lacionado con la cantidad tridimensional de densidad de la transicién
presente. Ya que la componente tridimensional estd relacionada a la
ocupacién de los orbitales 1s de los hidrégenos, parece razonable de-
terminar si existe una correlacién entre los valores de f y la electrone-
gatividad del 4tomo que soporta a los hidrégenos. Los resultados de
tal comparacién se muestran en la figura b, en la que se observa que
existe correlacién para elementos de la la. y 2a. hilera de la tabla pe-
riédica. El alto valor de f para CH,OH parece ser resultado de la poca

proteccién electrénica efectiva que tiene el protén oxhidrflico.

0.3 —_ .
12 16 20 24 29

electronegati vidad (Mulliken)

Fig. b
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Por este método también se estudié moléculas que tienen un
doble enlace®™ . Se ha demostrado que en tales moléculas la densidad
de la transicién presenta la tendencia a atraer los protones metflicos
en la conformacién estable correcta. En el acetaldehido se considera
que los electrones de no-unién de los orbitales hibridos sp® del oxfge-
no apuntan hacia el grupo metilo, mientras que en el propileno son los
electrones de unién del enlace C - H cis al metilo. El efecto inducti-
vo en propileno es similar al del etano ya que todos los electrones sig-
ma se restringen a la uniones C- C y C- H en ambos sistemas. En ace-
taldehido, el efecto inductivo es mucho mds marcado va que los electro-
nes de no-unién del oxfgeno son relativamente més polarizables. Este
comportamiento acoplado con efectos de resonancia, conduce a un mode-
lo apropiado para el cdlculo de las barreras cuyos resultados concuerdan

bastante bien con el valor experimental.

Fink vy Allen® han efectuado una serie de célculos del campo
autoconsistente (SCF) muy exactos de etano, metilamina, metanol, HyO,,
hidracina e hidroxilamina. Sus resultados indican que los valores de las
barreras calculadas para el metilo en diferentes moléculas son constantes
en un cierto intervalo, ésto es equivalente a decir que, para metilos, la
dferencia entre el cambio negativo de la energfa bi-elctrénica, -AVe., v
los cambios en energfas monoelectrénicas y repulsién internuclear, AT+
AV,, + AV,,, es constante de un extremo a otro en las curvas de energfa

calculadas para una molécula dada. Fink y Allen intentan describir el
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proceso ffsico que produce la barrera haciendo uso de conceptos asocia-
dos con energfas de orbitales localizados. Su esquema fisico resultan-
te describe la barrera como un resultado de los cambios nuclear-elec-

trénico e interacciones interelectrénicas entre terminales opuestas de las

moléculas.

Goodisman82 puntualiza que la barrera en etano puede ser ca-
recterizada conociendo, la derivada en algdn punto de la barrera entre
las formas alternadas y eclipsadas. La derivada es una medida de la
fuerza de torsién del rotor, que se deduce de una funcién de onda por
uso del teorema conyencional de Hellmann - Feynmansa (que es diferen-
te al teorema de la integral de Hellmann - Feynman). Combinando las
funciones de onda de Pitzer-Lipscomb para etano alternado y eclipsado,
Goodlsman construye una funcién de onda aproximada de la molécula en
un estado intermedio de torsién, el célculo de ésta conduce a una altu-
ra de la barrera de alrededor del 60% del valor experimental. Intentos
de mejorar la funcién de onda por introduccién de algunos efectos de po-
larizacién y de variacién del exponente de la funcién orbital 1ls no mejo-
ra el valor calculado de la barrera®™ . Esto estd de acuerdo con que el
cdlculo de las fuerzas por ‘medio del teorema de Hellmann - Feynman

son extremadamente sensibles a la precisién de las funciones de onda.

En resumen, se postula un conjunto de métodos que intentan
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describir el origen de las barreras a la rotacién interna, sin llegar a un
esquema ffsico simple aplicable a un gran nGmero de moléculas diferen-
tes; no obstante los valores de las barreras calculados por dichos méto-
dos son bastante cercanos a los valores experimentales. Esta situacién

en muchos de sus puntos recuerda el estudio de la naturaleza de]l enlace

qufmico®® .
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I. 1 - Acetil -2- (p-metoxi Bencil) -3- pirrolina®®

El 1-Acetil-2~ (p-metoxi Bencil) -3- pirrolina es uno de los
productos intermediarios obtenidos en la sintesis de la anisomicina® .
Entre las propiedades usadas para su caracterizacién, se utiliza el
espectro de resonancia magnética nuclear, en el cual se hace eviden-
te la presencia de dos rotdmeros conformacionales®: se observan dos
sefiales simples del grupo metilo del acetilo sobre el dtomo de nitré-
geno en la regién 1.98 - 2.2 ppm. La separacién entre estas dos
seflales depende de la temperatura, mostrando asf un impedimento a
la libre rotacién del grupo acetilo. Esta da origen al probiema de en-

contrar una descripcién teérica de la barrera de rotacién.

Ademds, esta N-acetil pirrolina sustituida presenta dos for-
mas resultantes de la inversién de la configuracién sobre el nitrégeno,
que denominaremos forma cis y trans (figs. la v lb). El hecho que
las aminas generalmente no son activas en lo que concierne a ondas

de luz polarizada, estd conectado con tal inversién.
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Las barreras de rotacién se encontraron por medio del método
PCILO. Las distancias interatémicas y los &ngulos de enlace fueron
tomados de la literatur&® pero algunos, en particular los del anillo pi-
rrolfnico, fueron obtenidos en este trabajo. Estos pardmetros geomé-
tricos estdn reportados en la figura Ic. En lo que se refiere al anillo
de benceno, se calculé la diferencia de energia entre las dos estruc-
turas de Kekulé que fué de O.6 Kcal. Se seleccioné6 como la funcién

de onda de orden cero la de menor energfa.

Para calcular las barreras de rotacién se procedié primero a
efectuar rotaciones de 30° en 30° del grupo anisilo alrededor del eje
I de la figura lc, manteniendo estdtico el grupo acetilo hasta alcan-
zar un valor minimo de la energfa de perturbacién de tercer orden para
el sistema. Después de completar estos pasos se procedié a rotar el
anillo de benceno alrededor del ejs II (fig. lc) hasta alcanzar el mini-

mo de energia.

Entonces se efectud la rotacién del grupo acetilo por incre-
mentos de 15°. El eje fué el III de la figura Ic v la posicién inicial
fué la que se indica en la figura la. Esto se efectudé para los dos

isémeros.

En las tablas 1 y 2 se presentan las energias totales corre-
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gidas hasta cero, segundo y tercer orden.

ISOMERO CIS. La energifa ante el &ngulo de rotaci6én de III
se traz6 en la figura 2. Para la discusién de las barreras de rotacién so-

lamente se us6é la =nergfa que contiene la perturbacién hasta tercer orden.

Tabla 1. Energfa {en Kcal/mol) como una funcién del
angulo de rotacién IIl para la forma cis.

Energfa de Energia Energia Total Energfa Total
Angilo Repul. Nuclear Total Localizada 20. Orden 3er. Qrden
0° 393270.70*% -100187.80* -101424,89° -101245.48°
345° 4746.90 052.74 297.36 110,69
350° 6032.88 052.10 318.40 123.29
315¢° 7072.37 - 99970.01 256.67 054.33
300° 7639.12 809.36 083.26 877.70
285° 7223.92 949.97 234.10 031.05
270° 6287 .52 -100045.61 312.09 115.75
255° 5114.28 041.87 281.36 093.12
240° 3755.61 155.66 398.46 217.34
225° 2676.24 261.43 486 .47 310.08
210° 2089.50 277.26 498.70 325.84
195° 1919.41 277.09 498.08 327.82
180° 2086.70 273.07 496.24 326.90
165° 2493 .94 262.52 489.93 319.14
150° 2978 .42 248.36 478.68 305.45
135° 3333.26 238.77 471,45 296.76
120° 3392.09 236.40 470.92 296.04
105° 3095.33 241,30 470.04 296.82
90° 2519.16 254.83 476.57 306.24
757 1861.10 271.85 487.50 321,01
60° 1353.,87 283.38 493 .60 329.65
45° 1169.89 287.59 497.95 333.02
30° 1402 .84 285,53 501.77 333.00
15° 2096.59 268.50 494,10 320.29

#Kcal.
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Tabla 2. Energfa (en Kcal/mol) como una funcién del
dngulo de rotacién III para la forma trans.

Energia de Energia Energia Total Energia Total
Angulo Repul. Nuclear Total Localizada 20. Orden 3er. Orden
0° 386267.71% -100290.17* -101499.12° -101335.58*
15° 5786.78 92.01 97.73 35.43
30° 5339.43 93.73 95.28 34.67
45° 4998.07 94,93 93.03 33.88
60° 4809.02 95.35 92.20 33.60
75° 4781 .39 94.98 93.23 34.07
90° 4887.76 93.85 95.58 35.01
105° 5073.95 92.19 97.99 35.83
120° 5277.29 90.31 99.14 35.90
135° 5447 .82 87.63 97.91 34,32
150° 5555.69 84.19 94.93 31.45
165° 5590.94 83.13 93.85 30.50
180° 5577.06 83.86 93.96 30.54
195° 5557.69 84.18 92.51 28.82
210° 5572.18 86.38 92.31 28.19
225° 5663 .47 90.79 94.68 30.06
240° 5870.73 92.86 96.04 31.05
255° 6189.52 90.82 94,93 29,86
270° 6559.02 86.73 93.01 28.10
285° 6888.41 84 .82 93.49 28.84
300° 7103.75 84.43 94 .80 30.37
315° 7156 .51¢% 83.67 94.68 30.39
330° 7018.28 84.71 95.81 31.58
345° 6702.85 87.78 98.39 34.28

®Kcal.
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Figura 2. Barrera de energfa para la rotacién del acetilo en la
forma cis. Solamente la energfa de tercer orden dada

en la tabla 1 se trazd ante el dngulo de rotacién.
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Figura 3. Barrera de energfa para larotacién del acetilo en la

forma trans.



28

Se observa una barrera desmesurada ( 455 Kcal/mol ), pro-
vocada por repulsién nuclear excesiva generada por la proximidad del
grupo metilo del acetilo con los protones bencflicos (posicién a, de
la figura 2). Una barrera, de magnitud 35 Kcal/mol (posicién b, fig.
2) que es efecto de la aproximacién del oxfgeno carbonflico al grupo
bencilo. Estas barreras también esté&n condicionadas por las interac-

ciones de los grupos rotando con los protones del anillo pirrolinico.

Esto conduce a la siguiente conclusién: en la configuracién
cis, el grupo acetilo no podria alcanzar una rotacién libre porque é&ste
no puede salvar la barrera antes mencionada; mejor el oxfgeno carbo-~
nflico puede oscilar entre los dos minimos de la figura 2. Sin embar-
go, va que la barrera para la transicién cis-trans es solamente 2.9
Kcal/mol, es evidente que al alcanzar energia suficiente, la molécula
sufra antes, una inversién de la configuracién en el nitrégeno y no la

rotacién tan impedida del grupo acetilo.

ISOMERO TRANS. En la figura 3 se presenta larotacién del

acetilo para la forma denominada trans (ver fig. lb).

El sentido de la rotacién fué sinistrorsum, tomando como

posicién inicial, aquella en la que el nitrégeno, el carbono no sus-
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tituido, el hidrégeno cis al acetilo, el carbono y el oxigeno del

acetilo est4n en un plano. Esta posicién coincidié con un valor mi-

nimo de la energia.

A partir de esta configuracién, a medida que prosigue la ro-
tacién, la energfa crece hasta alcanzar un m&ximo de 2.3 Kcal/mol
cuando el acetilo ha rotado 60° alrededor del enlace N-CO (ver posi-

cién (@) en la figura 3).

Hay que hacer notar que la posicién (a) representa un mini-
mo respecto a la repulsién nuclear (ver tabla 2), porque el metilo es-
ta alejado del anillo pirrolinico y el oxfgeno presenta menor interaccién
con los &tomos vecinos. Np obstante, el plano a partir del cual se
inicia la rotacién contiene un hidrégeno del carbono o, alilico respec-
to al doble enlace de! anillo pirrolinico, en una posicién y distancia
(1.88 ?\) adecuadas para la formacién de puente de hidrégeno con el
consiguiente abatimiento de la energfa. Ia ruptura de este enlace
intramolecular es responsable del incremento dque conduce ai maximo
(@) el cual, por otra parte corresponda a una posicién donde el oxi-
geno estd préximo a las regiones ricas en electrones del doble enlace
pirrolinico. El valor de esta barrera, que es casi simétrica entre 0°y

120°, es 2.3 Kcal/mol, un valor tfpico para un puente de hidrégeno.

Continuando la rotacién, se encuentra una barrera del orden
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de 7.7 Kcal/mol que corresponde a las interacciones del grupo meti~
lo con los protones pirrolinicos. Se observan los siguientes puntos

caracteristicos.

Posicién (b) (Fig. 3) corresponde a la proximidad de un pro-
tén del grupo metilo v el protén pirrolfnico. En la posicién (c) el pro-
tén pirrolfnico interacciona simultdneamente con los tres pr.otones del
metilo ya que é&ste, estd igualmente préximo a ellos. En posicién (d),
los protones del metilo logran pasar esa interaccién. TFinalmente (e)
corresponde a la repulsién de un protén del grupo metilo con protones

del bencilo y la pirrolina.

De los resultados se obtiene una entalpfa de rotacién del
orden de 8 Kcal/mol. El valor de AH para este compuesto en particu-
lar no ha sido reportado en la literatura. No obstante, se ha obteni-
do experimentalmente muchos valores de AH para diferentes acetil ami-

o= 78 Muchos de los

das y derivados relacionados por varios autores”’
valores estdn en el intervalo de 6 a 7 Kcal/mol o de 10 -12-Kcal/mol”®™,
aungue existen valores mayores (tan grandes como 19 Kcal/mol)"z. Se

considera el resultado obtenido por PCILO como un valor razonable de

la barrera de la pirrolina.

Wong et al®® estima como AG de rotacién a 85°C un valor de

18 Kcal/mol. Nuestro célculo da para la AH de rotacién 8 Kcal/mol



31

que conduce a ~-TAS=10 Kcal/mol; podemos estimar pues, a grosso mo-
do, que para la temperatura de coalescencia, 85°C, el valor resultante

de AS es de -28 unidades de entropfa.

Si se diese una interpretacién a este resultado habrfa que
pensar en que la rotacién no depende unicamente de la entalpfa, sino
que también la entropfa tiene un papel de cierta significacién. Como
es obvio el grupo p-metoxi bencilo tiene también rotacién la cual ori-
ginaria posiciones que harfan imposible la rotacién del acetilo. El va-
lor de -28 u.e. puede estar relacionado con la coordinacién de las dos

rotaciones para que sea permisible la del acetilo.

Por otra parte puede contribuir a la entropfa, la posibilidad
de la inversién en el nitrégeno del grupo pirrolina, pues como hemos
visto, la configuracién trans resulta la ma&s estable en nuestro célculo
y ademds la energfa necesaria para dicha inversién (2.9 Kcal/mol) es
mucho més accesible que las prohibitivas barreras rotatorias de la con-

figuracién cis.
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II. Salicilaldehido.
[1I. Salicilato de metilo.

IV. Salicilato de etilo.

El andlisis de la estructura electrénica, barreras de rota-
cién y estimacién del puente de hidrégenc intramolecular en salici-
laldehido y salicilatos de metilo y de etilo se desarrollé utilizando

los métodos CNDO/2 y PCILO™.

Salicilaldehido. Los pardmetros geométricos’"’ con los que
se inicié el cdlculo son los que se muestran en la figura 4. Tal
conformacién, en la que se supone formado el puente de hidrégeno in-
tramolecular, presenta la posicién de los dobles enlaces como la que
se indica y es la de minima energia (se tom® como mejor funcién de
onda de orden cero la de menor energfa). Para la estimacién del puen-
te de hidrégeno intramolecular se recurrié a calcular la energfa de rota-
ci6én de los grupos funcionales alrededor de los ejes sefialados como I
y II en la figura 4. Se consideré dos casos: A. Disrotacién y B. Con-
rotacién de los grupos aldehido y oxhidrilo, incrementando el &ngulo y

de rotacién en A®=30° hasta alcanzar 180°,

Salicilatos de metilo y de etilo. En estos casos se procedié

a encontrar las conformaciones de minima energfa, figura 5, haciendo




Fig. 4

Fig. S
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rotar el metilo en los dos compuestos. Para el etilo se conservé in-
mévil el metileno en la conformacién que muestra la figura anterior.
Posteriormente, de igual forma que en el salicilaldehido se seleccio-
né dos ejes de rotacién que incluyen los grupos éster y oxhidrilo,

efectuando los dos tipos da rotacién A y B descritos antes.

Las diferencias entre la energfa obtenida después de la co-
rreccién hasta tercer orden de perturbacién en el método (PCILO), de
un isémero rotatorio y des la de la respectiva molécula de menor ener-
gfa calculada con 2] mismo método, en la que se supone formado el
puente de hidrégeno, se trazaron ante el dngulo de rotacién para sa-
licilaldehido, salicilato de metilo y salicilato de etilo, Figs. 6, 7v 8
respectivamente, en las que E; se interpreta como la energfa necesa-
ria para !a rotacién de los grupos y alguna otra ajena al puente de hi-
drégeno més la energfa necesaria para la ruptura de ese puente; E: como
la energia de rotacién y E, 4, « Como la energfa por puente de hidrégeno.
En la Tabla 3 se presentan los valores obtenidos teéricamente en los

dos tipos de rotaciones (Ay B) y los datos experimentales™ .

De forma similar se trazé la energifa de deslocalizacién Eq
(El método PCILO interpreta la anergia de deslocalizacién como la
transferencia de electrén: i+ J* en configuraciones monoexcitadas) an-
te el &ngulo de rotacién, Pig. 9, los resultados se muestran en la

Tabla 4.
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la respectiva mol&cula de menor energia forman-
do puente de hidrégeno.
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Trazo de las diferencias entre la energia de
deslocalizacién de un isfmero rotatorio del
Salicilaldehido y la de la resgpectiva molécu-
la de menor energia formando puente de hidré-
geno.
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En tres conformaciones del salicilaldehido: (I). Puente de
hidrbgeno, (II). Grupos funcionales perpendiculares al plano del ani-
Ilo y (III). Grupos funcionales a 180° de su posicidn original (I), se
analizaron las densidades electrbnicas (PCILQO y CNDO/2) y los indi-
ces de unién (CNDO/2) en cada uno de los idtomos que participan en
la formacib6n del puente de hidrbégeno intramolecular (Fig. 10, tabla 6).
Las densidades electrbdnicas y los indices de unidn para los salicila-

tos se dan en la tabla 7, Fig. 11.

Por Gltimo se muestran los diagramas de iscdensidad elec-
trénica” calculada con la funcién de onda total para el salicilaldehido
formando puente de hidrbdgeno, Fig. 12, y los grupos funcionales a 180°

de su posicidm original (I), Fig. 13.

Los resultados obtenidos con el método PCILO para la ener-
gia del puente de hidrbgeno intramolecular, son bastante cercanos a los
obtenidos experimentalmente por el método de absorcidn ultrasbnica, ’®
en tales condiciones que los autores suponen que eliminan la formacidn
de. puentes de hidrbdgenos intermoleculares y reducen al minimo la ener-
gla de solvatacidn; en la tabla 3 aparecen en la columna encabezada
con minimos cuadrados, los valores obtenidos tratando por ese método
los resultados experimentales de la ref. 75. Las rectas de regresibén
aplicando la ecuacidén de Arrhenius, de las cuales se obtiene las dife-

rentes energias, se muestran en la tabla 5.

Con respecto a las energias de deslocalizacidn, presentan
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TABLA 3

Energla TeBrico - Experimental

Compuesto en Kcal/mol A B Reportado Min. Cuad.
Eg 9.71 9.89 9.0 9.51
Salicilaldehido E,de H .3.13 3.13 3.5 3.20
Eq 6.58  6.76 5.6 6.31
Salicilato Eg 11.65 12.16 8.0 8.85
de E,de H 2.68 2.68 2.5 2,71
metilo Exr 8.97 9.18 5.8 6.14
Salicilato E, 11.66 12,20 9.0 9.91
de E,de H 2.72  2.72 2.5 2.41
etilo Ex 8.94 9.48 6.8 7.50

TABLA 4

e o a0 S oot

E, 26.00 25.94

Salicilaldehido Eq4 18.82 18.82

B 7.18 7.12

Salicilato E'y 27.64 27.84

de E, 17.99 17.99
metilo Evy 9.65 9.85

Salicilato E's 27 26 27.86

de E, 18.02 18.02

etilo B, 9.24 9.84




TABLA 5

Compuesto Ecuacién de la recta Coef. de Eus Euwr Eas - Ear
correlacién Kcal/mol Kcal/mol Kcal/mol
3
2,079
log Ke= - + 2,456 0.9998
2.303R T 9,51 6.31 3.20
Salicilaldehido s ’ - '
1.378 10
log Kq=- - 2.036 0.9995
2.303R
Salicil log K 1,933 10%, 2,456 0.9993
icilat = - z, .
atteriato 0F Bs 2 .303R
de am A 8.85 6.14 2.71
til log Kg=- . -2.088 0.9971
mettio g B 2.303R
z a
Salicilato log Ke=- —2:165 107 . 5,821 0.9999
2.303R T
de 9.91 7.50 2.41
1.63 10®
etilo log Kg= - 639 0 - 1.247 0.9999
2.303R T

cién, ademds de cualquier otra,

sumoto, Inoue y Miura™ .

se toma como la del puente de hidrégeno,

La columna E,q - E,, diferencia entre la energfa total de rotacién y la energfa de rota-

de acuerdo con Yasunaga, Tat-

w
©w
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dos minimos (Fig. 9, Tahla4 ): el menor se encuentra en conformacio-
nes en las que se forma el puente de hidrégeno intramolecular (I); el
otro cuando los grupos funcionales se encuentran en el plano, pero

sin formar ese puente (III) vy un mé&ximo cuando los sustituyentes estdn
perpendiculares al plano del anillo (II}), Fig. 10. Tal parece que la
formacién del puente de hidr6geno contribuye a decrecer la energia de
deslocalizacién. Es posible que, camo en la formacién del puente de
hidr6geno en estos compuestos se origina un nuevo anillo de seis miem~
bros, es}te tipo de energfa estd relacionado con la Ilamada energia de
resonancia, como la expresada en el método de Pariser Parr Pople’e Y
la del método Hiickel” . El analisis de las densidades electrénicas (Ta-
bla 6), indica que cuando est4d formado el puente de hidrégeno intramo-
lecular, aumenta la densidad electrénica sobre los &tomos de oxfgeno y
disminuye la del &tomo de hidrégeno oxhidrflico. Este resultado con-
cuerda con los de resonancia magnética nuclear; en efecto, el puente
de hidré6geno redunda en una desproteccién del proténso' gque se percCibe
por el desplazamiento de su sefial a menor frecuencia o intensidad del
campo magnético. Los 4tomos restantes también presentan variacién en

su densidad electrénica, pero en menor magnitud.

El Indice de unién (tabla 6 , conformacién I), disminuye en
el doble enlace formado por los dtomos C,=C, (del anillo) vy el de la

ligadura sencilla 0a~Hs, lo mismo se observa para el enlace C,=0, con-



cordante con el corrimiento da la banda de infrarrojo por debilitamien-
to de la constante de fuerza de la unién cuando un carbonilo forma

puente de hidrégenoa; . En cambio aparece un fndice, aunque peque-
fio entre 0, v Hs compietameante nulo en ausencia del enlace de hidr6-

geno.

En la Tabla7, de nuevo, se hace esvidente las mismas carac-
teristicas de redistribucién electrénica =n la formacién del puente de

hidrégeno iniramolecular en salicilatos.

En los diagramas de isodensidad electrénica en el plano de
la molécula se hace manifiesto el nuevo ciclo antes mencionado y es
importante hacer notar la densidad (0.10 de electr6n) envolvente de
los 4tomos O4.....Hs — O4 (Fig. 12), en la conformacién en la cual
se supone dicho puente y la ausencia de ésta cuando los grupos fun-
cionales estdn opuestos, Fig. 13. Esta es una evidencia mds de la

formacién del enlace de hidrégeno intramolecular.



Fig. 10

TABLA 6

DENSIDADES ELECTRONICAS: PCILO
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Fig. 10 1 2 3 4 5 6 7
I 3.822 4.108 3.880 6.125 0.849 6.233 1.0l6
II 3.860 4.075 3.866 6.148 0.879 6.199 1.011
I 3.823 4,111 3.888 6.139 0.886 6.185 1,004
DENSIDADES ELECTRONICAS: CNDO/2
Fig. 10 1 2 3 4 5 6 7
I 3.788 4.075 3.747 6.273 0.809 6.278 1,031
II 3.825 4,047 3.756 6.246 0.855 6.251 1,027
I 3.810 4.063 3.770 6.241 0.860 6.239 1.032
INDICES DE UNION: CNDO/2
Fig. 10  1-2 2-3 3-4 1-6 5-6 3-7 4-5
I 1.248 1.085 1.863 1.048 0.910 0.946 0.038
I  1.365 1.041 1.928 1.003 0.942 0.934 0.004
I 1,349 0.944

1,070 1.901 1.010 0.962

0.000
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SALICILALDEHIDO
A) R=H

SALICILATC DE METILO

B) R= O-CH,

SALICILATO DE ETILO

C) R= O-CH,-CH,

Fig. 11

TABLA 7

DENSIDADES ELECTRONICAS: CNDO/2

3.788 4.075 3.747 6.273 0.809 6.278

3.784 4,135 3.802 6.348 0.803 6.280

3.784 4,105 3.605 6.350 0.803 6.281

INDICES DE UNION: CNDO/2

1-2 2-3 3-4 1-6 5-6 4-5

1.249 1.085 1.853 1.048 0.910 0.038

1.344 1.063 1,745 1.051 0.903 0.042

1.344 1.062 1.744 1.051 0.903 0.042




Fig. 12

SALICILALDEHIDO FORMANDO PUENTE DE HIDROGENO. ISODENSIDAD
ELECTRONICA 010 020 0.45 0.80 DE ELECTRON.

[
N




Fig. 13

SALICILALDERIDO CON LOS GRUPOS FUNCIONALES GIRADOS 130° cAL
ISODENSIDAD ELECTRONICA 0.10 0.20 0.45 0.80 DE ELECTRON.

Sy
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V. Etileno - fluorhidrina.

En recientes investigaciones se ha discutido ampliamente la
estabilizacién de la configuracién gauche en etanoles monosustituidos
por formacién de un puente de hidrégeno intramolecular asf como en el
caso particular de la etileno~fluorhidrina, la existencia de la forma trans.
Asi el espectro de infrarrojo de la etileno-fluorhidrina se ha interpretado
en funcién de un equilibrio gauche-trans® y también en términos de una

forma predominante, la gauche con trazas de la trans que aparece a tem-

3
peraturas elevada s¥.

Por difraccién electrénica se analiza ambas formas con resul-
tados inciertos con respecto a la estabilidad; por espectroscopfa de mi-~
croondas se llega a la conclusién que la forma trans existe en un por-
ciento despreciable predominando una de las formas, la gauche. Se es-

timé que la diferencia de energla entre estas formas es mayor que 2 Kcal/

molaa’84 .
En esta parte se efectu$ la estimacién de la energfa de isome-
rizacién para la etileno-fluorhidrina, utilizando para tal efecto el método

PCILO; los pardmetros geométricos usados para el cdlculo se tomaron de
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los valores reportados por Buckton y Azrakes, Fig. 14.

A ngulo

CCF  109°
CCO 12948
COH 105° 46

HCF  108° 40
CCH  111° 24

rl0...F)z 2.8334A

Fig. 14

Para ia conformacién gauche se consider$ tres orientaciones
no equivalentes de la unién O-H Fig. 15 (G, Ge, G, ), siendo la con-
formacién G, la de menor energfa, puede pensarse que tal abatimiento
de la energia (Tabla 8) es provocado por la formacién de un puente de

hidr6geno intramolecular O - H..... F.

Para la forma trans se consider§ dos orientaciones no equiva-

lentes de la unién O- H Fig. 16 (T,, T,), Los resultados obtenidos se

muestran en la tabla 8.

-

£ T H H F
F F
?\C/H \([:/H U oow Mg M H M
H H H
o} 0
NG
H H H H M H H " " H
H H
Gy 6g Gy Ty T,

Fig.1s Fig. 16
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TABLA 8

Energias relativas en Kcal/mol obtenidas para las diferentes
conformaciones de la etileno-fluorhidrina por el método PCILO y las ob-

tenidas en la Ref. 88.

Rotdmero E (PCILO) AE (PCILO) AE (Ab-initio, ref. £8).
G¢ -40 371.48 0 0
G -40 370.66 0.82 4.13
G, -40 371.06 0.42 3.15
T, -40 370.69 0.79 0.76
T, -40 370.27 1.21 2.01

El cdlculo de la barrera rotatoria consistié en efectuar rotacio-
nes, seleccionando como ejes de rotacién las uniones Ci-C, y Cz- O,
vy como conformacién inicial la gauche. Sobre estos ejes se efectuaron

dos tipos de rotacién Fig. 17.

byp=14.73 7)/01 Ao bg=11 .78"%/01

H H
o) o) s
26 .. 2 38 ..
Ap=15.56° RS 0%-+ % Ay =23 .55° \40-)’“”
H H
TIPO DE ROTACION I TIPO DE ROTACION II

Fig. 17
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ILos resultados obtenidos para cada tipo de rotacién se presen-
tan en la Tabla 2, el trazo de la energia total de los rotdmeros ante el
dngulo de rotacién en las Figs 18 y 19 respectivamente. El andlisis de-
tallado de dichas figuras muestra gue en ausencia del puente de hidrége-
no intramolecular la interaccién de uniones polares vecinas incrementa la

energfa del sistema.

Los resultados aquf obtenidos concuerdan con estudios experi-
mentalesez_my con el andlisis teérico efectuado por I,. Radom y colabora-
dores® utilizando un método Ab-initio con un conjunto extenso de bases
4-31G%*, los cuales concluyen que el rotdmero mas estable es el G, el
cual involucra un puente de hidrégeno intramolecular O ~-H ...F y que

todas las demds conformaclones son de mavyor energfa.

TABIA II
TIPO DE ROTACION I TIPO DE ROTACION II

chr ) @, E(Kcal/mol) Py Py E(Kcal/mol)
62.2 55.5 -40 371.48 62.20 55.5 -40 371.48
76 .93 71.06 -40 370.91 73 .98 31.95 -40 370.62
91.65 86.63 -40 369.83 85.76 8.40 -40 369.24
106.39 102.19 -40 368.73 102.20 -24.47 -40 368.43
121,1 117.75 -40 368.19 121.10 -62.25 -40 368.80
135.83 133.32 -40 368.47 142.20 -104.44 -40 368.55
150,55 148.88 -40 369.37 156.44 -132.90 -40 369.16
165.28 164.44 -40 370.30 168.22 -156.45 -40 370.18

160.00 __ 180.00  -40 370.69 180.00  -180.00  -40 370.69
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.8E (Kcat/mol)

3.289

AP

R SRR

Fig. 18

AE (Kcal/mol)

Fig. 19
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Por estudios experimentales se obtiene un valor de puente
de hidrégeno que excede de 2 Kcal/mol, mayor que el valor teérico ob-
termido aquf de 0.79 Kcal/mol utilizando la geometrfa experimental de la
conformacién G, y que el obtenido en la ref. 88 de 0.76 Kcal/mol usan-
| do pardmetros geométricos estandar. Por estudios de microondas® se
llegé a la conclusién que existe, distorsién geométrica por la formacién
del puente de hidrégeno intramolecular,por lo tanto los resultados obte-
nidos teéricamente estdn sujetos a los errores inherentes a la geometria

de los conférmeros.



VI. ETILENO - CLORHIDRINA

En este caso se estimé la barrera a la rotacién interna y la
2nergfa por puente de hidrégeno intramolecular por medio del método
CNDO*. 1la geometrfa con la gque se inicié el célculo es la que se muesg-
tra en la Fig. 20, que corresponde a la conformacién gauche de la eti-
leno-clorhidrina en la que se ha formado el puente de hidrégeno de
acuerdo con Wilson y Azrak®. En la figura 20, el enlace C,- Cl, for-
ma, con el plano que pasa por los &tomos C,~ C,~ O, un éngulo de
63° y el enlace O,-Hg un dngulo de 5§9°. La distancia Cl;- - - Hg es
de 2.64k muy adecuado como se sabe para la formacién de un puente de
hidrégeno. Esto le da estabilidad mayor a la forma gauche presentada

en la Fig. 20 ante la completamente trans.

Esta geometrfa segn el cdlculo obtenido con el CNDO da un
momento dipolar muy coincidente con el experimental Mcalc.=1.73D,
exp.= 1.77D°° . Este hecho fué determinante para aceptar dicha geome-
trfa como la del estado fundamental pues se sabe que el método utiliza-

do reproduce bastante fielmente esta propiedad molecular.

Para la estimacién del valor de la energla por puente de hidré-
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l
: J
angulo
CCcl 110.Q@e
COH 105.77°
H
7 cco 112.770
1.093
HCH 108.67°

'H"""""_

v

geno intramolecular, se efectuaron dos tipos de rotacién del grupo oxhi-

Fig. 20

drilo (O,~ Hy), selz2ccionando como ejes de rotacién los seflalados como
I que va de C, a C, vy el II que se extiends del O, al C, como aparece
en la Fig. 20. E1 I se utilizé6 como eje de un sélo sentido de rotacién,
el dextrérsum y el otro aextrérsum y sinistrérsum. El incremento A9 del
dngulo de rotacién fué de 30° para ambos grupos en el primer casoy
A¥P=30° para el grupo CH,-Cl y A%= 60°para el grupo oxhidrilo en el se-
gundo caso. ILa conformacién inicial en los dos tipos de rotacién fué

la que se muestra en la Fig. 20.

Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 10 los cua-
les se trazaron ante el &ngulo de rotacién Fig. 21 (tipo de rotaciénlI) y

Fig. 22 (tipo de rotacién II}.

La rotacién alrededor de los ejes antes mencionados causa
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el incremento de la energfa del sistema, dicho incremento es provocado

por factores de tipo estérico como en el caso del tipo de rotacién I, en

el que se alcanza un méximo a 60° (Figs. 20a y 21)

CI

)
t
[
'
.
'
[
'
.
~

Fig. 20e
De manera similar en el tipo de rotaclén II, la interaccién de

uniones polares vecinas provoca el aumento de la energfa del sistema

(Figs. 20by 22)

Fig. 20b
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Keat

2.604

60° 80° 1200

Fig. 21

30°

(v -]

2.396  2.585

3211

€ [Keal

LI g30 1209

0°

oo

Fig. 22
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TABLA 10

Energfa total (Er) y energfa .de enlace (Eg) en Kcal/mol.

TIPO DE ROTACION I TIPO DE ROTACION II

E; Eg E, Eq
Gauche -30 249.839 -1 038.598 -30 249.839 -1 038.598
30° -30 248.358 -1037.118 -30 246.628 -1 035.388
60° -30 247.236 -1 035.994 -30 247.442 -1 036.202
90° -30 247.809 -1 036.569 -30 247.253 -1 036.013
Trans -30 248.549 -1 037.309 -30 248,549 -1 037.309

Este aumento de energia incluye la energfa por rotacién y la
necesaria para la ruptura del puente de hidrégeno. la diferencia de ener-
gfa entre la forma G¢ v T, es de 1.29 Kcal/mol, valor muy concordante con

el reportado por Buckley, Giguere ¥ Schneider™ de 1.20 - 1.65 Kcal/mol.
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VII. Etilendlamina.

E]l estudio tedrico de la barrera a la rotacién interna y de
puente de hidrégeno en etilendiamina se realizé utilizando el método
PCILO; la geometria con la que se inicié los célculos fué selecciona-

. 2, 4
da de la literatura -’ 5¢°

v es la que se muestra en la Fig. 23. Se
efectud los cdlculos iniciales con base en la conformacién trans (Fig.
23), en la que los pares electrénicos libres de los nitrégenos y los &to-

mos no-hidrégeno estdn colocados en el mismo plano. Para obtener la

forma trans de menor energfa es necesario considerar las diferentes orien-

H
\ H
.-n
’ 13

N

H _—_’_’_/ N3;

n ) ST 147
109.% 109.5°
Eﬁﬁ"”’ ¢, 1.504
H--NgT 14T s M0
14"
Hi2 Hg
Fig. 23

taciones de los pares, de electronss no compartidos, para tal efecto se
giré los grupos amino tomando como ejes de rotacién los enlaces C-N (I
y II en la Fig. 23), incrementando el &ngulo de giro en 120°, de aquf se

obtuvo 4 conformaciones trans no equivalentes de la etilendiamina, Figs.



1%

Fig. 24g

. 24d
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24a, 24b, 24c y 24d, siendo é&sta dltima la de menor energia.

Con el prop6sito de pasar de la forma trans a la cis se hizo
rotar la mitad de la molécula tomando como eje la unién carbono-carbono

(eje III, Fig. 23), dicho movimiento se efectué dando incrementos de 15°

al dngulo de rotacién hasta alcanzar 360°. Para localizar el minimo de

energfa se disminuye dicho incremento en la zona cercana’ a éste.

Para las cuatro configuracliones 24a, 24b, 24c y 24d se obtu-
vo sus correspondientes formas gauche (Figs. 25a, 25b, 25c y 25d) resul-

tando tener cada una de ellas menor energfa que su correspondiente trans

de la cual se originan.

De los cdlculos efectuados (energfa de 27 rotdmeros) partien-
do de 24a; la configuracién de menor energfa resulté ser la que se mues-
tra en la Fig, 25c en la cual la unién C- N del grupo amino forma un

dngulo de 117°con respecto al plano original, con una diferencia de ener-




gfa en relacién a la trans de 8E= 0,72 Kcal.

En la configuracién 25b (AE=0.95 Kcal) existe la posibilidad

de la formacién de un puentz de hidrégeno intramolecular entre el par

electrénico libre del nitr6genoc 3 con uno de los hidrégenos del otro &to-

mo de nitrégeno. Para llegar a esta configuracién la unién C -~ C se gi-

ré 230° 0 sea que el grupo amino forma un &ngulo de 130° con respecto

al plano inicial.

Como se mencioné antes la configuracién 25c es la que tiene
menor energfa de la serie completa de cdlculos (mds de 100 cdlculos),
ésto se puede explicar en términos de la distribucién espacial de sus

dtomos (Fig. 25c¢), ya que se aprecia que en tal conformacién existe la

posibilidad de formacién de dos puentes de hidrégeno intramoleculares.

Uno entre el par electrénico no compartido del &tomo de nitrégeno 4 v el
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dtomo de hidrégeno 9; el otro estarfa formado por el par electrénico

del nitrégeno 3 vy el &tomo de hidrégeno 11.

A pesar de que los &tomos participantes en los enlaces de
hidrégeno aqui propuastos no son colineales, hay un descenso marcado

de la energfa que indujo a pensar en tales uniones.

AGn mds, el hecho de que una configuracién gauche sea la
que presenta un valor de energfa menor para toda la serie de cdlculos
estd en discordancia con lo reportado hasta ahora por Mu Shik Ihonga,
pero concuerda con lo reportado por N. Hadjiliadis® ambos estudios efec-
tuados por métodos teéricos. El resultado que aqul se presenté también

es concordante con el trabajo de Akimichi Yokozeki®™ quien hizo el estu-

dio por difraccién electrénica.

En la Fig. 25d se muestra la configuracién gauche correspon-
diente a la forma trans 24d, siendo la primera de menor energfa en
AE=0.43 Kcal, esta diferencia en energfa se explica por la posibilidad

de la existencia de un j .ente de hidrégeno intramolecular.
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En la Tabla [ se muestra los valores de la energfa en Kcal/
mol, para cada una de las configuraciones trans (24a,24b,24c y 24d) y
la de las formas gauche (25a,25b,25c y 25d) v cis que se derivan de
ellas. En dicha Tabla se puede observar que la ensrgfa por puente de hi-
drégeno =n 25c es aproximadamente el doble de la energfa por puente de
hidrégeno en 25d, lo que es fdcil de comprender ya que puede admitirse
la existencia de dos puentes de hidrégeno en la primera, mientras que

en la segunda sélo hay uno.

En las Figs. 26, 27, 28 y 29 se trazé la energia total obte-
nida hasta tercer orden de perturbacién ante el dngulo de rotacién para

cada uno de los rotdmeros.

TABLA II
Energfa en Kcal/mol de las configuraciones Trans y de

sus correspondientes Gauche y Cis® .

Configuracién Angulo % Enzrgfa (Kcal/mol) AE= Errpns = Ecauche
Trans 24a 0.0 -27 499.57

Trans 24b 0.0 -27 501.39

Trans 24c 0.0 -27 503.24

Trans 24d 0.0 -27 503.35

Gauche 25a 117.0 -27 500.24 0.67
Gauche 25b 230.0 -27 502.35 0.95
Gauche 25c 117.0 -27 503.96 0.72
Gauche 25d 125.0 -27 503.78 0.43
Cis 180.0 -27 435 .32 -4.,26
Cig 180.0 -27 492,22 -2.17
Cis 180.0 -27 502.26 -0.88

Cis 180.0 -27 502.70 -2.65
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En la Fig. 26 se parte de la forma trans (Fig. 24a) cuyo va-
lor de energfa es un minimo debido a que solamente hay interacciones dé-
biles entre los hidrégenos del carbono 1 con los hidrégenos del nitré6geno 4

v entre los hidrégenos del carbono 2 con los hidrégenos del nitrégeno 3

(interaccién del tipo 1-3 de ciclohexanc). Se puede observar que a partir

del punto A el valor de la energfa empieza a subir conforme gira el grupo
amino hasta llegar a un miximo ccrrespondiente a una forma gauche a 60°
punto B, el aumento de la energia es resultado del incremento de la re-

pulsién conforme los &tomos de hidrégeno 7 y 6, nitrégeno 4 e hidrégeno

5 asf como nitrédgeno 3 e hidrégeno 8 se van aproximando. Esta interac-

cién comienza a desaparecer después de 60°y la energfa disminuye hasta

llegar a un punto minimo en 117°donde estas son minimas, punto C. FPa-

sando 117°se manifiesta la repulsién entre los 4tomos de nitrégenc y los
hidrégenos 9 y 10 con 12 y 11 respectivamente, ademds de la repulsién

entre los dtomos de hidrégeno de los carbonos vecinos, lo que hace que

la energifa sea médxima en D que es una forma cis. A partir de este punto

la curva es simétrica.

En la Fig. 27 se parte también de la forma trans (fig. 24b) y
su valor de la energfa es menor en este caso con respecto al de la Fig.

24a debido a que, agquf, una de las repulsiones se transforma en atraccién
entre el par electrédnicc namero 13 y el hidrdgeno nimere 7; puntc A. El

punto B se puede interpretar igual al de la Fig. 26. El punto C que co-

rresponde a una rotacién de 117° es un minimo ya qus desaparecen de he-

cho las interacciones del punto B. 1Ia situacién en 180° punto D es se-



-27495
‘ ﬁ E Kcal/mol PK 64
-274964
-274974
Fig. 26
[o2]
o~
(o]
~27498" -
-27498-
~27500 |
0 60 120 180
ANGULO.
~27498 ;
€ keal/mot Fig. 27
-27499-
-27500-
-275014
A
(]
3
-275029 N
1 1 1 1 — 1 | .} 1 I ’ ] l
0 60 117 180 233 300 360

ANGULQO.



65
jante al caso dzl punto B excepto por una atraccién del par electrénico
13 con el hidr6gsno 12, después de 180° la repulsién entre los dtomos de
nitrégeno disminuy= y hacz2 avidente la atraccién entre el par electré6nico

nmero 13 y el hidrégeno 11, dicha a‘raccién es mdxima en 233°punto E

en el cual se postula la formacién del puente de hidrégeno. El valor de

la enargfa 2n 21 punto F es idéntica al punto B, se ha vuelto a él des-

pués de una rotacién de 300°. El G es idéntico al A. La diferencia de

anergias entre los puntos G y E es equivalente a A y E, son las interac-

ciones 1-3 de ciclohexano ya discutidas para el caso de la Fig. 26, y

ademds como energfa de puente de hidrégeno.

En la Fig. 28 el cdlculo de los diferentes rotdmeros se inicia

con la forma trans de la etilendiamina (Fig. 24c), su energfa estd repre-
sentada en el punto A que muestra un minimo, como consecuencia de un
minimo de interacciones acentuado por las posibles atracciones par 14 -
hidr6geno 6 y el par 13 - hidrégeno 7 de mayor magnitud que las repulsio-
nes 9- 8 y 5 - 11 estas cuatro interacciones son del tipo 1-3 de ciclohe-

xano. Después de este punto la rotacién hace crecer el valor de la ener-~

gfa hasta alcanzar un mdximo en B, crecimiento que se explica por las

repulsiones 6-7, 5-4 y 3-8. 1La distancia de los pares de electrones 13 y

14 de los protones mds préximos es muy grande para que existan atrac-
ciones, las cuales se enforpecen m&s porque se trata de hidrégenos sobre

carbonos. Enseguida empieza a disminuir 13 energfa debido a gque las re-

pulsiones que existfan en B desaparecen pero se empieza a manifestar la
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repulsién entre los protones 9 y 11, punto C, después del cual se ha-

ce evidente este tipo de interaccién. Cuando =1 &4ngulo de rotacién lle-

ga a ser de 150°, la curva presenta un punto de inflexién, ésto se puede
explicar como un leve predominio de las atracclones 9-14 y 11-13 {puen-
tes de hidrégeno) sobre las repulsiones 5-7 y 8~6. En el intervalo com-
prendido entre 170 y 180° las repulsiones crecen de tal forma que son
mayores que las atracciones 9-14 y 11-13 lo que se reflej6 en la curva
como un mdximo, punto D, después del cual las repulsiones disminuyen,
observdndose un descenso notable en la energfa que se puede atribuir a
la formacién de los dos puentes de hidrégenos lo que justifica el punto
E de minima energia, a pesar de la pequefla distancia de separacién en-
tre los pares de electrones no compartidos de los nitrégenos. Parece ser
que esta distancla no influye grandemente en la energia del sistema, ya

que cabe sefialar que la interaccién de atraccién de hidrégeno par elec-

trénico se pone de manifiesto desde que la rotacién ha alcanzado 150°.

Después del punto E, la energia aumenta debido a las repul-
siones similares a las del punto B pero en este caso son 4-6, 3-7y 8-5
(punto F), Ia anica diferencia entre el punto By el punto F es la orien-

tacién de los pares electrénicos libres, io que implica una pequefia dife-

rencia en la energia entre estos dos puntos.

Este cdlculo se efectué utilizando la subrutina POLO del mé-

todo PCILO, la cual calcula los valares de energfa haciendc una optimi-
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zacién do las polaridades en los enlaces para la primera configuracién.
El uso de la misma para obtener la polaridad éptima después de cada ro-
tacién no hizo camblar la estructura detallada de la curva de la Fig. 28
como se aprecia en la Fig. 29 y las diferencias de energia son insigni-

ficantes.

En la Fig. 30 se ve la curva originada por el c8lculo sin op-
timizacién. En ella no se nota la inflexién en 150° de rotacién, excep-
to por una deformacién de la cual se sospechd, junto con el modelo mo-

lecular, la peculiaridad ya discutida.

la forma trans de la Fig. 31 (Fig. 24d), punto A, representa un
minimo en donde tan sélo existen atracciones y repulsiones del tipo 1 -3
de ciclohexano. Al comenzar a girar la mitad de la molécula los &tomos
de hidrégeno de los carbones vecinos se aproximan y cuando se llega a
la conformacién gauche 60° la distancia entre tales &4tomos es muy corta
lo que se traduce en un incremento de la energfa del sistema (punto B).
Esta interaccién se destruye por rotacién de lo cual la energfa empieza
a decrecer hasta llegar a un minimo en 125° donde hay una fuerte atrac-
cién entre el par ntmero 14 y el hidrégeno 9 (puente de hidrégeno). Es-
ta figura presenta otro méximo en 180° donde hay repulsién entre pares
electrénicos libres, hidrégenos de carbonos vecinos e hidrégenos de los

nitrégenos. Esta curva es simétrica a partir de 180°,
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