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OBJETIVO DEL TRABAJO

En este trabajo se presentan los resultados que se obtu-
vieron en dos problemas tipicos de los estudios gque se encaran
.en relacidn con la guimica moderna en los Departamentos de Qui-
mica Orgénica y de Fisica de la Facultad de Ciencias Exactas y
Naturales de la Universidad de Buenos Aires. Estos dos proble-
mas consisten en el andlisis conformacional de moléculas orgé-
nicas y el estudio de la reactividad quimica.

La parte fundamental de este estudio se basa en el anidli-
sis numérico de los problemas propuestos. La contribucidn de
los cdlculos mecanico-cudnticos al problema de la determinacidn
de conformaciones es cada vez mis importante y los resultados
obtenidos se: comparan con observaciones experimentales logradas
por medio de la espectroscopia de resonancia magnética nuclear.

El segundo objetivo es el cdlculo de reactividad gquimica.
Lograr predecir la velocidad de una reaccidn es la maxima aspi-
racidn de todo quimico que desea definir las condiciones 8pti-
mas para gue una reaccidn determinada ocurra en la direccidn
que se desea, con el mdximo de rendimiento y con la minima in-
terferencia de reacciones laterales.

En forma algo sintética se describen en este trabajo, pri-
mero el contexto general en que estd inserta la problemdtica
planteada; después los fundamentos tedricos en que se basa el
andlisis numérico, con indicaciones de cdmo se implementa, para
luego analizar los resultados obtenidos; y finalmente presentar
las conclusiones que pueden extraerse del estudio realizado.

* Caélculos realizados en la empresa IBM Argentina.
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ANTECEDENTES

Tanto las estructuras de las moléculas como su reactividad
diferencial frente a determinados reactivos estan fundamental-
mente determinadas por las energlas libres de los agregados de
dtomos que componen las moléculas. Los distintos métodos acce-
sibles para estudios de esta naturaleza han ido variando en
forma fundamental en los Gltimos afios. A los métodos "quimicos"
tradicionales, se han ido agregando, con el correr del tiempo,
distintos métodos fisicos, particularmente espectroscdpicos, que
han permitido lograr informaciones que en otra &poca no era po-
sible obtener. Estas técnicas eminentemente expc:rimentales, se
~han visto complementadas en forma sorprendente durante el Glti-

mo cuarto de siglo por la aparicidn de computadoras digitales.
Hasta entonces era muy poco lo que podia pretenderse sokfe la
comprensidn, tanto de estructuras moleculare., como de propie-
dades quimicas, a partir de las ideas mec&ni¢o cudnticas de-
sarrolladas en la década de 1920 por Heisenbacrg, Schrodinger y
Dirac (por citar tan sb6lo a tres de las perctonalidades mas des-
tacadas) que tanto éxito tuvieron en describir prime-o fendme-
nos atdmicos, y posteriormente, procesos fisicos nuclzares. A
la revolucidn introducida por la presencia de las corputadoras
digitales, deben agregarse los siguientes hechos, pare compren-
der en forma méds acabada las perspectivas actuales gque presen-
ta el estudio tanto de problemas quimicos como de fisica mole-
cular en general: Son ellos, por una parte, el desarrollo de
las ideas relativas a la teoria del campo autoconsistente apli-
cados a moléculas (teoria de orbitales moleculares), y por otra,
la extensidn al estudio de problemas guimicos de la teoria de
| . perturbaciones, originalmente formulada para estudiar problemas
de fisica atdmica.

Esas perspectivas que se han abierto para el estudio de la
quimica, han dado origen a una disciplina totalmente nueva, que
se conoce en la actualidad con el nombre de Quimica Cu&ntica. Es
importante destacar que el desarrollo de la misma s6lo ha sido
posible por la existencia de computadoras digitales de alta ve-
locidad y de alta capacidad de almacenamiento de la informacidn.
Una medida de los sorprendentes progresos mundiales sobre el te-
ma, lo constituye la aparicidn, durante la Gltima década, de nu-
merosas revistas internacionales nuevas, relacionadas con esta
disciplina.

Las ideas tedricas que se citan antes como promotoras de es-
ta revolucién en la quimica moderna, junto con una adecuada ca-
pacidad pra el procesamiento de datos, permite en la actualidad
formular verdaderos modelos numéricos que son capaces de descri-
bir un conjunto grande de propiedades moleculares con una preci-
sidn cercana a la que se logra en la determinacidn experlmental
de las mismas.

Para el desarrollo de esta nueva metodologia no ha faltado

la cooperacidn internacional. Es asi como existen diversas orga-
nizaciones sin fines de lucro que constituyen verdaderos bancos
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de programas donde pueden solicitarse, con sblo el cargo del en-
" vio y gastos de operacidn, los adecuados para realizar la simu-
lacidn numérica de las propiedades moleculares que se guieren
estudiar. El mds notable de ellos es el que se conoce con las
siglas QCPE (Quantum Chemistry Program Exchange) dependiente de
la Universidad de Indiana (EEUU). Para los objetivos de este
trabajo, los gue presentan mayor interés son los que permiten
determinar la energia del estado fundamental de un conjunto de
dtomos como funcidn de su ordenamiento geométrico espacial. Es-
tos modelos numéricos se basan en las siguientes ideas tedricas.
Entre las distintas representaciones de los principios béasicos
de la mecdnica cuéntica, la de Schrodinger es la que ha tenido
mayor difusidn dentro de los &mbitos de la Quimica y de la Fisi-
ca Molecular. Esta representacidn requiere como punto fundamen-
tal, la resolucidn de la ecuacidn de Schrodinger. Como la misma
no puede resolverse en forma exacta para una molécula compuesta -
por varios atomos, con el correr del tiempo se formularon diver-
sos métodos aproximados, los que, a su vez fueron contando con
diversas hipdtesis simplificativas. La mds importante por los
resultados que permitid obtener hasta el presente, es la de Har-
tree-Fock con sus simplificaciones adicionales introducidas por
Roothaan y Hall.

La mayor o menor velocidad de una reaccidn normalmente se
discute en, términos de la teoria del estado de transicidn. Se-
glin ésta, la reaccidn entre dos moléculas A y B (llamado estado
inicial) para dar el producto C (estado final) tiene lugar a
través de un estado intermedio AB# (llamado estado de transicidn)
de mdxima energia.

A+ B ——a-AB#

—> C

"Las moléculas reactivos A y B se van deformando, reorgani-
zédndose para asemejarse cada vez mds al producto de reaccidén C.
Las transformaciones de las sustancias reactivos o, lo que es
lo mismo, del estado inicial, implican cambios energéticos y
pueden realizarse en formas muy diversas, de modo que la repre-
- sentacibn del cambio de energia en cada una de las direcciones
posibles seria un diagrama polidimensional.

El problema consiste, en principio, en calcular el perfil
energético; es decir, calcular la energia de todas las posibles
configuraciones de las especies interactuantes y determinar el
camino mds facil en toda la superficie de energia potencial. El
tratamiento se simplifica usando una fnica direccibn en la trans-
formacidn que es aguélla denominada coordenada de reaccidn; en
este caso se obtiene un diagrama bidimensional (Fig.1l). En el
diagrama se ha representado el perfil de una reaccidn exotérmi-
ca, es decir, una reaccidn en la que se libera energia. El con-
tenido energético del estado inicial (E.I.) es mayor que el del
estado final (E.F.) y el estado de mayor energia es el estado
de transicidn. E5 representa la energia de activacidn de la
reaccidn, es decir la energia que hay que proveer al sistema pa-
ra gue la reaccidn tenga lugar. Tﬁmbién llamada barrera energé-
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tica, ya que representa el pardmetro limitante, sin el cual A y
B no pueden producir C.

Ep4

1 1 a.(:jQ.
El ET E.F.

Fig.1l Representa016n de la variacidn de la energla potencial (E )
a lo largo de la coordenada de reaccidn (C.R.)

La solucidn exacta del problema mecdnico cudntico de calcu-
lo de la energia de activacidn s6lo ha sido posible para la reac-
cidén Hy + H, cuya energia de activacidn pudo calcularse exitosa-
mente$ pero el problema se complica extraordinariamente con mo-
léculas m8s complejas y no puede resolverse en el presente y las
chances de que pueda hacerse en un futuro cercano son muy bajas.
De modo que se usan métodos aproximados.

Uno de los mayores problemas es que el dato gque se necesita
es la pequena diferencia que existe entre dos cantidades grandes,
es decir, el calor de formacidn de los reactivos y el del estado
de transicidn. Algo asi como calcular el peso del capitdn de un
- barco, pesando el barco vacio y luego con el capitin a bordo. Es
claro que pequenos errores que se cometan en la determinacidn de
ambas cantidades afectard notablemente la estimacidn de la ener-
gia de activacidn.

Otro enfoque distinto del problema de reactividad lo cons-
tituye la teoria perturbacional. En ella se supone que la estruc-
tura del estado de transicidn es semejante a la de los reactivos.
Se calcula la diferencia energética que se produce al modificar
una o dos uniones por un método perturbacional de las propieda-
des moleculares de los reactivos aislados. Asi se obtiene esa
pequena fraccidn de la energia total necesaria para producir
la modificacidén requerida y que debe tener un valor muy cercano
a la verdadera energia de activacidn.
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DESARROLLO DEL TRABAJO

Métodos de cdlculo de orbitales moleculares. A continuacidn se
discuten algunos modelos cuyos fundamentos tedricos lo consti-
tuyen las ecuaciones de Roothaan-Hall (véase el apéndice) que
provienen de emplear una base incompleta para formular las ecua-
ciones integrodiferenciales de Hartree-Fock. Debe recalcarse
qgue Roothaan y Hall introdujeron esta aproximacidn, pues no es
posible emplear una base completa para la resolucidn numérica
de las ecuaciones de Hartree-~Fock. En general se selecciona una
base incompleta (o finita) en tal forma de facilitar la inter-
pretacidn fisico-quimica de los resultados. Cuanto m&s amplia
sea esta base, mds se esperarfa lograr un modelo m&s realista
del problema planteado. Sin embargo, como quedard claro algo
m&s adelante, cuanto mayor nfimero de funciones integran esa
base, mayores son los requerimientos de cdmputo. Para tener en
cuenta ambos efectos, lo mds frecuente consiste en elegir co-
mo funciones de base agquéllas que describen en forma correcta
las propiedades de los electrones en los &tomos aislados (orbi-
tales atdmicos). La parte radial de estas funciones es del ti-
po "hidrogenoide", es decir, estd compuesta por polinomios de
Laguerre. El nimero de estos orbitales gque se incluyen por ca-
da &tomo que contenga la molécula, depende de la sofisticacidn
del método que se desee emplear. Para moléculas gue contienen
s6lo dtomps de la primera fila de la tabla peribddica de los
elementos, esa cantidad suele variar entre cuatro (excepto pa-
ra el hidrdgeno, al que suele asignarse solamente uno) y una
decena de orbitales por dtomo (el primer limite se conoce como
"base minima de valencia®, el otro como "base extendida"). Ca-
da una de estas funciones estid centrada en el &tomo respectivo.

La no linealidad de las ecuaciones, constituye uno de sus
rasgos més salientes, por lo menos en lo que al problema compu-
tacional se refiere. Esta caracteristica hace que la solucidn
deba buscarse en forma autoconsistente pues la misma se requie-
re para poder determinar los coeficientes de las ecuaciones.

Los problemas de cdmputo asociados con la resolucidn de las
ecuaciones de Roothaan-Hall, dependen en gran medida de los pro-
blemas fisico-quimicos que se deseen encarar. En forma muy sim-
plificada se puede representar su resolucidén numérica por medio
de un diagrama como el que se muestra en la Fig.2. Se describen -
en forma breve cada uno de los pasos:

Datos de entrada: En los programas de calculns de orbitales mo-
leculares .que se emplearon en el siguiente trabajo, se reqguie-
re como datos de entrada las coordenadas cartesianas de los ato-
mos que componen la molé&cula. No obstante, en la actualidad ya
se han desarrollado otros programas que permiten obtener en for-
ma directa los minimos de la energia en funcidn de las coordena-
das o de determinados parametros estructurales. En general, el
método de calculo se basa en la persecucidn del gradiente de la
energia. La inclusidn de una subrutina de esta naturaleza no
presenta mayores dificultades de cdmputo.

Cédlculo de las integrales entre orbitales atdmicos: Al expresar
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Fig.2 Diagrama tipico de la resolucidn de las ecuaciones de
Roothaan-Hall en forma autoconsistente.
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las ecuaciones de Roothaan-Hall en una base de orbitales atdmi-
cos, las integrales que es necesario resolver guedan en térmi-
nos de ese tipo de funciones.. Esas integrales se pueden clasi-
ficar en los siguientes tipos: a) de "overlap", y constituyen
una medida de cuan solapados se encuentran dos orbitales atd-
micos; b) integrales monoelectrfnicas, que representan la in-
teraccidn de los electrones con los nficleos de los dtomos que
componen la molécula; c) integrales bielectrbénicas, que corres-
ponden a la interaccién entre los electrones. Los dos primeros
tipos constituyen una cantidad reducida de integrales, pues
como las determinan sdlo dos orbitales atdmicos, el nfimero to-
tal de ellas es igual al de pares de funciones de base. Por es-
ta razdn, el procesamiento de estas integrales no constituye un
problema computacional serio. Para facilitar su célcu%o, los
polinomios de Laguerre se suelen representar por funciones de
Slater. Se logra una simplificacidn notablemente mayor si en
vez de éstas filtimas, se emplean funciones radiales de tipo
gaussiano.

, Las integrales del tipo c) son las que presentan los mayo-
res problemas de cdmputo. A su vez, &stas se pueden clasificar
en integrales de uno, dos, tres o cuatro centros, dependiendo

de la cantidad de &tomos a los que pertenecen los orbitales in-
volucrados. Si se emplean funciones de Slater, s8lo se pueden
resolver en forma analitica las integrales de uno y dos centros,
salvo que la molécula presente muchos elementos de simetria. Ade-
- m&s, debido al elevado nmero de integrales que deben resolverse,
no es posible emplear métodos de integracidn numérica como el

de Montecarlo, pues los problemas computacionales que se presen-
‘tan, no serian superables. En cambio, cuando se emplean funcio-
nes radiales gaussianas, es posible lograr expresiones analiti-
cas para todas las integrales bielectrdnicas. No obstante, el
problema computacional subsiste pues las integrales bielectrdni-
cas son muy numerosas; en efecto, la cantidad de ellas crece

con la cuarta potencia del nfimero total de orbitales atdmicos
que integran la base. Por esta razdn, no bien tenga varios &ato-
mos la molécula en -estudio, los resultados de esas integrales

no pueden almacenarse en las memorias de acceso ripido, debien-
do retenerse en los dispositivos de almacenamiento periférico.
Como se las requiere para efectuar el ciclo autoconsistente, es-
te hecho alarga en forma notable el tiempo de cOmputo, aumentan-
do en forma significativa el costo del estudio.

Métodos semiempiricos: Ya que la mayoria de los compuestos que
se estudian tanto en la Quimica Orgéanica como en la Quimica
Bioldgica son poliatbmicos, el método de cdlculo de las inte-
grales que se explicd antes (conocido con el nombre de "ab ini-
tio"), se vuelve inaplicable por no contarse con equipos de cdm-
puto que sean lo suficientemente répidos y poderosos. Por esta
azbn muchos investigadores cambiaron de actitud frente a las
ecuaciones de Roothaan-Hall, dando nacimiento a los métodos que
se conocen con el nombre’ de semiempiricos. En estos se introdu-
cen simplificaciones de importancia en el cdlculo de las inte-
grales de los tipos a), b) y c) gue se mencionaron anteriormen-
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te. Muchas de ellas se desprecian, pues por diversas razones, se
considera que no influyen en forma significativa en los resulta-
dos y sus efectos se pueden tener en cuenta por introduccidn de
pardmetros adecuados. Otras se calculan con ciertas hipdtesis
simplificativas, y el resto, en vez de calcularse, se las reem-
plaza por pardmetros de naturaleza empirica. Es evidente que la
seleccidn de esos pardmetros no constituye ningfin problema sen-
cillo. Por este motivo, diversos autores han empleado criterios
bastante diferentes en su determinacidn. Por ejemplo, algunos
los han seleccionado como para gue conduzcan a orbitales mole-
culares lo mds parecido que sea posible a los gue se obtienen
por ciertos métodos "ab initio". Otros los determinaron como pa-
ra que reproduzcan lo mejor posible ciertas propiedades molecula-
res. Lo cierto es que la inclusidn de estos paré@metros permite
corregir parcialmente algunas deficiencias que presenta la teo-
ria de Hartree-Fock. Por este motivo, los resultddos gque se ob-
tienen con algunos métodos semiempiricos a veces llegan a supe-
rar los correspondientes resultados "ab initio".

Ciclo autoconsistente: Desde aqui en adelante los métodos "ab
initio" no se diferencian en forma significativa de los semiem-
piricos. En ambos casos deben obtenerse los autovalores del
Hamiltoniano de Fock, resolviendo su ecuacidn secular. Este Ha-
miltoniano depende en forma explicita de las poblaciones elec-
trénicas de los orbitales, las que a su vez se calculan con los
coeficientes de las combinaciones lineales de los orbitales que
deben obtenerse al resolver la ecuacidn secular. Es decir, para
formular el problema debe conocerse su solucidn. Por lo tanto,
gueda claro que debe procederse en forma iterativa. En conse-
cuencia, en el primer paso se diagonaliza la parte del Hamilto-
niano de Fock que no incluye la interaccidn interelectrdnica
(Hamiltoniano de "core®). Con los autovectores que asi se ob-
tienen, se calcula la matriz de cargas P, con lo que se cons-
truye el Hamiltoniano de Fock para iniciar el ciclo siguiente.
Este proceso se continlia hasta que los autovectores que se ob-
tienen, difieran de los anteriormente obtenidos en una canti-
dad menor que cierto valor prefijado, es decir: hasta que los
autovectores sean "autoconsistentes".

Esta etapa tiene necesidades computacionales bastante
estrictas, pues las dimensiones de la matriz del Hamiltonia-
no de Fock son iguales al nlimero de orbitales que integran
la base. En los métodos "ab initio" debe tenerse en cuenta,
ademds, la blisqueda de las integrales (citadas en el paso an-
terior) almacenadas en dispositivos periféricos, para poder
construir en cada ciclo el hamiltoniano de Fock correspondien
te.

Una vez que finaliza el ciclo autoconsistente, se cuenta
con los orbitales moleculares para la molécula en cuestidn.
A partir de ellos se pueden calcular diversas propiedades,
tales como: el calor de formacidn, el momento dipolar, la dis-
tribucidn de cargas, algunaé propiedades magnéticas, etc.
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Reactividad Quimica: Otra tarea fundamental de la Quimica
Cudntica es calcular super-ficies de energia potencial aso-
ciadas con reacciones quimicas. Esto es necesario para inter-
pretar reacciones conocidas y/o predecir reacciones no estu-
diadas experimentalmente. Se ha discutido anteriormente el
cidlculo de la energia del estado de transicidn que es la ca-
racteristica més importante de estas superficies, pero si se
desea interpretar la entalpia y entropia del estado de tran-
sicidn en detalle, se necesita conocer, al menos, la forma

de la super.ficie de energia potencial en la vecindad del es-
tado de transicidn. Si se desarrolla una teoria dindmica acep
table de la reactividad, entonces aumenta la informacidn que
se requiere conocer acerca de la forma de la superficie de
energia potencial.

El problema de calcular super. ficies de energia potencial
es fundamentalmente un problema de tiempo de cOmputc. En efec-
to, supdngase que se requiere un tiempo T para calcular la
energia en una dada configuracidn molecular dentro de una apro-
ximacidn especificada. Si la molécula tiene N dtomos, entonces
la superficie de energia tiene 3N-5 dimensiones, Xj: Si la ener-
gila se desarrolla en serie de Taylor

Z- o <
E (kg 46 E()+ T, (28 ) Bre _zz(%) TATES

entonces se puede aprecmar gue se requiere un minimo de

1/2 (3N - 5) (3N - 4) puntos para construir la superficie hasta
los términos arménicos. Para una molécula de seis &tomos por
ejemplo, se requieren 91 puntos, es decir, un tiempo minimo de
‘91T. Desafortunadamente, una superficie armdnica no serd sufi-
cientemente aproximada y en la practica, se buscan algunos as-
pectos de simetria para poder simplificar el problema.

Un segundo problema gue se debe enfrentar es que el tipo
de cédlculo que da razonablemente buenas energias relativas pa-
ra moléculas en sus configuraciones de equilibrio, puede dar
energlas muy pobres en otros puntos de la superflcle de reac-
cidn.

Para tener alguna confidencia de que un método particular
de cidlculo es aproximado Ppara aeterminar - una superficie de-
energia potencial, se requiere que al menos reproduzca las ener-
gias, geometrias y constantes de fuerza de moléculas estables
con razonable aproximacidn.

En la teoria atdmica y molecular el método que se usa para
atacar estos problemas es el mismo que ya se explicd para el
cdlculo de las moléculas aisladas, conocido como aproximacidn
de Hartree-Fock.

La descripcidn tedrica que emerge de todo esto se aplica a
propiedades electrénicas, estabilidades y espectros y también a
especies intermedias, sean especies moleculares estables o tran-
scientes, radicales y estados triplete. Se pueden tratar efectos
en fase gaseosa y condensada. Estos incluyen fuerzas intermolecu-
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lares, efectos del solvente, orbitales y correlacidn electrdnica.

Finalmente, para terminar esta seccidn donde se describen
en forma somera los métodos més comunes para obtener modelos de
orbitales moleculares, se citan algunos datos relativos a las di-
mensiones de las matrices involucradas, del nlmero de integrales,
etc. Para ello se toma como ejemplo una molé&cula de tamafio media-
no, que es de gran importancia en la Quimica Orgdnica: el bence-
no. En la Tabla I se dan algunos de esos valores significativos
para dos métodos de cdlculo distintos, a saber: el semiempirico
CNDO/2 y el "ab initio" de Huzinaga con una base 3s,2p;2s

Tabla I

Datos caracteristicos de la molé&cula de benceno

MEtodo MEtodo "ab initio"”
CNDO/2 con base 3s,2p;2s
Nlmero de funciones 30 : 66
de base
Nﬁmero d§ %ntegrales 900 18974736
bielectrdnicas ,
Dimensiones del Ha-
miltoniano de Fock 30x30 66x66
Nimero de integrales 900 | 4356

de overlap

EJEMPLOS

Se discute a continuacidn un ejemplo de cada uno de los dos
objetivos enunciados al comienzo.

a) Uso de métodos computacionales en la determinacidn conforma-
cional del orto-anisaldehido. Los resultados que se obtuvieron
en el analisis estructural al determinar en forma numérica los
orbitales moleculares del compuesto de referencia, constituyen
un interesante ejemplo del empleo de computadoras digitales co-
mo herramienta auxiliar en el estudio de problemas moleculares.

Entre los posibles rotameros que puede presentar el orto-
anisaldehido, merecen citarse los que se muestran en forma dia-
gramdtica en la Fig.3. El estudio de los mismos es el que pre-
senta mayor interé&s. Por comparacidn con otras moléculas cono-
cidas, es razonable pensar que a temperatura ambiente, el seg-
mento CH3 del grupo metoxilo presenta una rotacidn libre alre-
dedor del eje C-0. Este hecho debe tenerse en cuenta al inter-
pretar los diagramas de la Fig.3. Los métodos quimicos tradicio-
nales no permiten determinar culdl de esos rotadmeros es mis es-

©
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table, y por consiguiente, mds abundante. Este problema se pue-
de determinar mediante el calculo de los orbitales moleculares.
No obstante, como cualquier otro modelo numérico, requiere la
confrontacidén con resultados experimentales de por lo menos al-
guna de las propiedades que predice. En este problema, esos da-
tos experimentales provienen de unas mediciones que se efectua-
ron anteriormente en el Departamento de Fisica sobre las cons-
tantes de acoplamiento indirecto spin-spin nuclear entre los
protones del grupo metoxilo y los del anillo bencénico. Esas me-
diciones permitieron determinar que la finica interaccidn apre-
ciable se produce con el protén bencénico adyacente (es decir,
en posicidn orto con respecto al grupo OCH3).

Como se indicd antes, para efectuar los cdlculos de los or-
bitales moleculares, se necesitan las coordenadas cartesianas
de los &tomos que integran la molé&cula. Por lo tanto, se repi-
tieron los cdlculos con los datos correspondientes a las cuatro
estructuras que se muestran en la Fig.3. En cada caso, las coor-
denadas de los &tomos se calcularon considerando que las distan-
cias interatdmicas y los &ngulos entre los enlaces quimicos,
son las que indica el modelo geométrico standard de Pople y Gor-
don. Para calcular los orbitales moleculares se empled el méto-
do INDO que pertenece a la categoria de los semiempiricos, se-
glin se explicd antes.

Una vez obtenidos los orbitales moleculares para esas cua-
tro conformaciones, se calcularon dos propiedades importantes:
a saber, la energia de formacidn y las constantes de acoplamien-
to interprotdnico entre el grupo metoxilo y el anillo bencérico.
‘En la Tabla II se presentan los valores obtenidos para las ener-
gias moleculares. En ella, se toma como valor de referencia la
que corresponde, seglin los cdlculos, al rotdmero mds estable .
(a) en la Fig.3. Se observa que el indicado con (b) en esa fi-
gura, tiene una energia sb6lo levemente superior a la de (a).
Por esta razdn cabe suponer que a temperatura ambiente ambas
estructuras coexisten. Este resultado lleva a concluir que en
esas condiciones el grupo aldehfdo sufre una rotacién précti-
camente libre.

Tabla IT
Energia relativa de los rotameros del anisaldehfdol
Rotémero2 Energia relativa
a 0.00
b 0.30
c 195.18
d 528.69

1 -
Las energias se expresan en Kcal/mol

2. . 2 - . .
La notacidn de los rotameros se refiere a la Fig.3
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Un andlisis de las constantes de acoplamiento antes citadas
confirma que la estructura del grupo metoxilo de las estructuras
(a) v (b) es la mds favorecida desde el punto de vista experimen-
tal. El razonamiento que lleva a esta conclusién surge de obser-
var la Tabla III donde se presentan los valores de esas constan-
tes cuando se las calcula con el método FPT-INDO. Se lo puede
sintetizar en la siguiente forma: cuando el metoxilo presenta la
conformacidn que se indica con (c) vy (d) en la Fig.3, los proto-
nes del grupo CH3 interactfian en tal forma con todos los protones
del anillo, que presenta unas constantes de acoplamiento que se-
rian susceptibles de medir en forma experimental. Sin embargo,
no es eso lo que indica la experiencia, ya que, como se indicd
antes, s0lo se observa una interaccidn considerable con el pro-
tdn gue estd en posicidn orto respecto de ese grupo. Esta situa-
cidén es similar a la que se observa en los calculos para los
confdrmeros (a) y (b). Debe recalcarse que a temperatura ambiente
el grupo CH3 presenta una rotacidén libre alrededor del eje C-O.
Por este motivo, en la Tabla III deben promediarse los wvalores
de las constantes correspondientes a los tres protones del gru-
po metoxilo. Este andlisis de las constantes de acoplamiento es-
td totalmente de acuerdo con los resultados que se citan antes
para la energia relativa de los distintos rotémeros.

Tabla III y

Constantes de acoplamiento spin-spin nuclear de largo alcance

en el anisaldehidol’2

Rotdmero> J 3 3 4 T 5 3 6
CH, ,H CH,,H CH, , H CH, B

a ~1.10 0.02 0.02 0.04

b ~1.10 0.02 0.02 0.04

c 0.35 ~0.57 0.81 ~0.10

d 0.23 ~0.25 0.22 ~0.33

Exp? 0.26 0.00 0.00 6.00

1
Todos los valores se expresan en Hz.

Los valores son- promediados, suponiendo rotacidn libre del gru-
po metilo.

3La notacidn de los rotémeros se refiere a la Fig.3.

No se determind el signo.

b) Estudio mecinico-cuintico de efectos de solvente en sustitu-
cidén nucleofilica aromdtica. La estrategia seguida en el pre-
sente trabajo es la de aplicar ciertos métodos semiempiricos
basados en la aproximacidn de Hartree-Fock con el objeto de
estudiar el efecto del solvente en la velocidad de reaccidn

de o- y p-cloronitrobenceno con piperidina en mezclas de ben-
ceno-etanol.
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Fig. 3 Posibles rotameros del orto-anisaldehido.
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Experimentalmente se ha comprobado que la velocidad de reac-
cién del p-cloronitrobenceno con piperidina en mezclas de ben-
ceno-etanol se incrementa linealmente con la polaridad del sol-
vente. En cambio, la misma reaccidén empleando como sustrato el
o-cloronitrobenceno, origina una gran disminucidn de la veloci-
dad por pequenas adiciones de etanol para luego permanecer

- aproximadamente constante a partir de benceno 80%-etanol 20%,
' seglin puede observarse en la Fig.4. Este efecto se interpre-
ta como una "solvatacidn interna" en el compuesto intermedio
del o-cloronitrobenceno con piperidina que competirfia con la
solvatacidn externa por moléculas de etanol.

20 40 60 80 100
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Con el objeto de calcular este efecto diferencial se uti-
1iz8 como modelo mds sencillo metanol en lugar de etanol vy amo-
niaco en lugar de piperidina. Se intentaron aplicar varia
aproximaciones, entre ellas el modelo coqtlﬂun v 1 ]
solvatdn. Puesto que se carecen de datos p@“lmw
el calculo de la contribucidn de la ener:
energia de solvatacidn y el modelo del sol
cuando hay interacciones especificas, se det r
aproximacién CNDO/2 -INDO las energias de in;eraCCLﬁn ce ambos
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una Slmetria C2v para todo el sistema. EL vale
la distancia O(metanol)-=0O(sustrato), tal como
Tabla IV es de 2.53 A, lo que indicaria aus
hidrdégeno o una muy debll interaccidn.

Tabla IV

Optimizacidn de la distancia O(metanol}—o(sustrato)l

Distancia O-O2 Energia total3
2.46 =167.41170
2.53 -167.76219
2.3 -167.34960
2.60 -167.4647
2.70 -167.48361
2.51 - ‘ -167.7217
2.52 ~167.7495
2.54 -167.7592
2.55 -167.7409

2.37 -167.6617

1
Sustrato: p-cloronitrobenceno; metanol: conformaCLOn eclipsada

£ e s .
Las distancias estdn expresadas en angstroms

3

3 - - . .
Las energias estan expresadas en unidades atdmicas (1 ua:
ev) .
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APENDICE

Ecuaciones de Roothaan-Hall

<:}F - S .)cC =0 ara todos los orbitales molecu-
< Pv éi pve Ve gares i

v
donde:

va son los elementos de la matriz de Fock, cuya expresidn
en términos de los orbitales atdmicos, puede escribirse como si-

gue:
LS o -
= SN 4 - =113 e
F}lvl HW+ p“_,[(,n,,\r) 2(M/x},)]
A, O~
y los simbolos restantes tienen el significado siguiente:

s

-~ = <¢ﬁ/¢d> : elementos de la matriz de "overlap";

- core o " B .
H v - <% /H /¢¢/ : elementos de la matriz del hamilto-
H B niano de "core";
P v =:§—C‘icvi : elementos de la matriz de poblacidn or-
B Ll H : bital;
(¥ = | 4 (1)g,(1) = #.(2)F (2) dZ, d%, : son integra-

1 v 12 A G 1 2

les bielectrdnicas, gue pueden ser de uno, dos, tres o cuatro
centros, dependiendo de la localizacidn de los orbitales atdmi-
cos involucrados.
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