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INTRODUCCION

1. INTRODUCCION.

Se conoce que las constantes de acoplamiento (1JC_H) para enlaces axiales
adyacentes a atomos de oxigeno o nitrégeno en anillos de seis miembros son
menores que para los enlaces ecuatoriales. Esto ha sido interpretado en términos
de efectos estereoelectronicos o interacciones hiperconjugativas producidas por
los pares de electrones de los heteroatomos, o bien, por los enlaces mismos que
llegan a interactuar con orbitales vacios, permitiendo la deslocalizacion electronica
y con ello la disminucion de la energia molecular. Por ejemplo, en el
tetrahidropirano se ha propuesto que la forma de resonancia que se muestra en la
Figura 1, produce que el enlace C-H axial se enlongue y disminuya el valor de

'Jeh, 10 que es una manifestacion de la interaccién no — c*c.h. |

H HO

/s — L
0 ¢
®
H H
Figura 1. Deslocalizacién no - c*c.4 Y resonancia de doble enlace

no enlace.

Se ha aceptado que las interacciones entre orbitales son las que dominan las
propiedades conformacionales de los compuestos quimicos y se han pretendido
explicar empleando unicamente estos argumentos. Sin embargo, a través del
analisis teorico? se ha probado la dependencia conformacional de los valores de la
constante de acoplamiento con respecto al angulo diedro en éteres, y se ha
podido concluir que la deslocalizacion no es el unico factor del origen del
comportamiento presentado por la 'Jchax €n dichos compuestos. ¢$Qué es

entonces lo que realmente determina los valores de la constante de acoplamiento?




INTRODUCCION

El objeto de este trabajo es realizar un estudio sobre las interacciones
electrostaticas (dipolo-dipolo) que se presentan en cinco heterociclohexanos al
interaccionar con diferentes disolventes, esto por medio de la mediciéon de las
constantes de acoplamiento 'Jc-H, que da pauta para poder explicar si la constante
de acoplamiento ('Jc) tiene alguna relacion directa con la constante dieléctrica
del disolvente en estudio, es decir, predecir si existe alguna relaciéon asociada con

el momento dipolar.

Por otro lado, se llevaron a cabo calculos en el marco de la teoria de
atomos en moléculas (AIM) con diferentes niveles tedricos, para sistemas como
son la dimetilamina y su correspondiente anion, el dimetiléter y el dimetiltioéter, asi
como también para el cation generado por la protonacion de estos dos ultimos
sistemas, para determinar si hay alguna relacion geométrica entre el enlace C-H,
medido a través del angulo diedro (tcxcH, donde X = N, O, S), y la energia de
interaccion que existe entre los fragmentos de la molécula en cuestion
(enlace C-X). Se obtuvieron tedricamente las constantes de acoplamiento de
dichos sistemas con la finalidad de tomarlas como indices de deslocalizacion
estereoelectronica considerando la posible participacion de interacciones dipolo-
dipolo. También se realiz6 el analisis NBO para el calculo de las cargas naturales
de los sistemas anteriores, con el objetivo de obtener la energia de interaccion por
el término p-p (dipolo-dipolo) entre los fragmentos de las moléculas y compararlos

con los resultados obtenidos por medio de la Teoria de Atomos en Moléculas.

Ademas, se realizaron las delesiones pertinentes para sistemas tales como
el oxano, dioxano y sus correspondientes analogos protonados, con el propdsito
de conocer si la protonacion del oxigeno en dichos compuestos elimina la

interaccion no — ©*c.H, O Si bien se hace importante la interaccion co.n = 6*ch.




INTRODUCCION

1.1. OBJETIVOS.

Objetivo General.
Determinar el efecto de la constante dieléctrica del disolvente sobre las
constantes de acoplamiento 'Jcy en heterociclohexanos y sobre la contribucion

u-p (dipolo-dipolo) de la energia de interaccion.

Objetivos Especificos.

a Establecer el efecto de la constante dieléctrica del disolvente tanto en la
magnitud de la "Jcy como en la diferencia entre la 'Jchax ¥ 12 "Jehee (AJ) Y

de esta forma corroborar si existe alguna relacion con la 'Jep.

o Mediante resultados tedricos, evaluar la variacién del término p-pu de la
energia de interaccion entre las componentes del dipolo existentes en
varios heterocompuestos de cadena abierta con respecto al angulo diedro
TcxcH Y, establecer la posible participaciéon de efectos estereoelectronicos

sobre la magnitud de la constante de acoplamiento ('Jcp).



ANTECEDENTES

2. ANTECEDENTES.

2.1. Efectos Estereoelectronicos y Constantes de Acoplamiento.

Gracias a la vinculacion de la teoria de los efectos estereoelectrénicos y a los
conceptos de conformacion molecular, desarrollados por Robinson® y Eliel,* se
conoce que los efectos sobre la reactividad, selectividad y las propiedades
fisicoquimicas de las moléculas dentro de un proceso quimico dependen de la

disposicién espacial en la que se encuentran los atomos que las forman.

Con el paso del tiempo se ha logrado acumular suficiente informacion, que
permite concluir que los efectos estereoelectronicos son interacciones
hiperconjugativas producidas por los pares de electrones de los heteroatomos, o
bien, por los enlaces mismos cuando interactuan con orbitales vacios, permitiendo
la deslocalizacion electronica y con ello la disminucion de la energia molecular.
Estas interacciones electronicas pueden influenciar el equilibrio conformacional de

una molécula.

Moléculas tales como el ciclohexano, los ciclohexanos sustituidos vy
heterociclohexanos se han convertido en modelos muy empleados para el estudio
de los efectos estereoelectronicos. Se conoce que las constantes de acoplamiento
('Jc.H) para los enlaces C-Hax, en el ciclohexano, son mas pequefias, ademas,
dicho enlace posee una mayor longitud, a diferencia de los enlaces C-Hec, donde
sucede el caso contrario, esto como resultado de las interacciones

hiperconjugativas cc.qH > 6*cH.
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La primera mencion de la importancia de los pares libres en la espectroscopia
se hizo en 1937 por Freymann y Guerdn,’ quienes observaron que los enlaces
C-H del metanol (que mantienen un arreglo antiperiplanar (app) con los pares
electronicos no compartidos del atomo de oxigeno) son mas largos que el enlace
C-H que es antiperiplanar al enlace O-H; esta observacion fue posible por medio
de los espectros de absorcion en el infrarrojo cercano de varios sistemas de
disolventes organicos, tales como MeOH, EtOH, Me,CO, Et;0, entre otros, en

medio acido.

En el afio de 1955, Edward® encontré que la conformacion mas estable para
anillos de piranosa era aquella en la cual el grupo alcoxi en el C2 se encontraba
en la posicion axial y no en la ecuatorial, en contraste con el orden normal de
estabilidades conformacionales que presenta el ciclohexano. La explicacién
propuesta por Edward consistié en un modelo electrostatico en el cual la suma de
los vectores de los momentos dipolares parciales permite deducir cual sera la

conformacion favorecida (Figura 2).

e 0.7

D ;Mejor que WR
OR

Figura 2. Modelo electrostatico propuesto por Edward.

El término “efecto anomérico” fue propuesto por Lemieux’ para referirse a
este fendbmeno, entendiéndose como la tendencia del grupo alcoxi situado en el
C2 de una piranosa por asumir la posicion axial en lugar de la ecuatorial, aun

cuando las condiciones estéricas sean desfavorables.
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El efecto anomérico es considerado como un efecto estabilizante, ya que en
dicho proceso se involucra la transferencia parcial de un par de electrones de no
enlace de un heteroatomo a otro atomo o grupo electronegativo, y dicha
transferencia se lleva a cabo cuando el par electronico del atomo donador esta
orientado en forma antiperiplanar al enlace o del sustituyente aceptor. Para
comprender mejor esta interaccion se puede emplear el concepto de doble enlace-

no enlace (Figura 3).

Figura 3. Interaccion estabilizante nx - ¢*c.h.

En 1957, Bohlman observo en el espectro de infrarrojo que los enlaces C-H
antiperiplanares al par electronico no compartido de un atomo de nitrégeno vecino,
en aminas conformacionalmente fijas, presentan frecuencias de elongacion
caracteristicas.® La explicacion que se le ha dado a este hecho es que el par
electronico no compartido del atomo de nitrogeno se deslocaliza en el Happ
(Figura 4) dando como resultado que el enlace C-Happ Sea mas largo y débil que el
enlace C-Hgayche- EN términos de Cieplak,® este hecho puede ser descrito como

una hiperconjugacion del tipo NN — 6*C-Happ.

Q St . ® S
| NIN—>G C-Happ |
\C WC
\\\\\\ \ \\\\\I 6
Hg Happ Hg H H
g

Figura 4. Hiperconjugacion en metilaminas.
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Por otro lado, Perlin y Casu'® encontraron una correlacién entre la
orientacién del enlace C-H y la magnitud de 'Jc.4. La magnitud de la constante de
acoplamiento del enlace C-Hax en posicion alfa a un heteroatomo (X = O, N) en
anillos de seis miembros es menor (entre 8-10 Hz) que la constante de
acoplamiento C-Hec. El término Efecto Perlin (EP) fue propuesto por Wolfe! para
referirse a los efectos estereoelectronicos manifestados en las constantes de
acoplamiento a un enlace C-H. Los heterociclohexanos de oxigeno o de nitrdgeno
presentan el llamado Efecto Perlin Normal (EPN), es decir, 'JC-Hax < 'JC-Hec; dicho
efecto se ha interpretado en términos de una interaccion del tipo nx—>c*Cc-Hax
(Figura 5).1213

N

X=0,N (Hax H
Figura 5. Efecto Perlin Normal (EPN).

Sin embargo, en 1988, Bailey™ encontré que el 1,3-ditiano presenta un
Efecto Perlin Inverso (EPI) donde 'Jc-Hax > "Jc-Hee. Este cambio en las magnitudes
relativas de las constantes de acoplamiento ha sido explicado en términos de la

hiperconjugacion cc.s — o*c-Hec (Figura 6). '""°

H

Hax
A —= g*c-
y\ oo 28— e D S% o
S ®

S

Figura 6. Efecto Perlin Inverso (EPI).
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La interpretacion fisica de los efectos estabilizantes esta dada en términos
del traslape entre orbitales ocupados de alta energia y orbitales de antienlace de
baja energia, debiéndose cumplir que los orbitales interactuantes deben estar
préximos en energia y tener un traslape eficiente, lo que implica tener la simetria
apropiada. Existe una preferencia por aquella conformacion en la que el mejor
orbital donador (ya sea un par electronico no compartido o un enlace) es

antiperiplanar al mejor orbital aceptor.™

En resumen, el término efectos estereoelectronicos es utilizado para
describir relaciones entre estructura, conformacion, energia y reactividad que debe

ser entendido como interacciones de orbitales dependientes de la geometria."’

Con respecto a lo anterior, se ha visto que tanto los efectos
estereoelectronicos como los dipolares son los que estan directamente
relacionados a los cambios manifestados por las constantes de acoplamiento, por

lo que es factible estudiarlos empleando la Resonancia Magnética Nuclear.?

Los métodos instrumentales para la determinacion de la estructura
molecular son herramientas fundamentales en el trabajo de todo quimico, dado
que fue hasta la segunda mitad del siglo XX, que la estructura de una sustancia
era determinada usando informacion obtenida de reacciones quimicas de sintesis
y de degradacidn, en estas ultimas las sustancias se fragmentaban en otras mas
pequefas facilmente identificables. Era hasta después de considerar todas las
pruebas quimicas disponibles, que el quimico proponia la estructura candidata (o
estructuras) que estaban de acuerdo con las observaciones realizadas.
Finalmente, la prueba de la estructura se conseguia al convertir la sustancia en un

compuesto ya conocido o mediante su sintesis total."®
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Es por ello que las técnicas espectroscopicas son de gran ayuda en la
obtencién de informacion acerca de la estructura y otras propiedades

fisicoquimicas presentes en las moléculas.

Entre las técnicas espectroscopicas mas empleadas se encuentran la
espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN), espectroscopia de
infrarrojo (IR), espectroscopia de ultravioleta-visible (UV-vis) y la espectrometria
de masas (EM). A excepcion de la EM, todas estas técnicas estan basadas en la
absorcidn de energia por una molécula y en ellas se examina como ésta responde
a dicha absorcion. En especial, la espectroscopia de resonancia magnética
nuclear es una técnica espectroscopica muy valiosa para los quimicos organicos.
Es el método de determinacion de estructura que se acostumbra usar primero

para obtener informacion. '°

Por medio de la RMN se puede obtener informacion acerca de los grupos
funcionales presentes en la molécula (desplazamientos quimicos), conectividad y
orientacion (constantes de acoplamiento), propiedades conformacionales y
dinamica molecular. Ademas, se puede medir el cambio asociado a las constantes
de acoplamiento cuando se ven afectadas por la presencia de la polaridad de los

disolventes, hecho que es de fundamental interés en este trabajo de investigacion.

Las constantes de acoplamiento son una de las herramientas mas
importantes y utiles en el analisis conformacional, y se pueden definir en forma
operacional como la separacion, medida en Hz, de una sefal dividida en dos o
mas lineas. Esta separacion se produce por el campo magnético inducido de los

nucleos vecinos respecto al nucleo en cuestion.
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Hay, entre otras, tres contribuciones al Hamiltoniano® que describen las
perturbaciones que surgen a partir de la interaccidn magnética de los nucleos con
el momento magnético de espin de un electron. Una contribucion involucra el
movimiento de los electrones, otra representa la interaccion dipolo-dipolo entre el
momento nuclear electronico y magnético y, una tercera que surge del
acoplamiento del espin nuclear via el espin de los electrones. Este ultimo término
es la contribucion dominante en las constantes de acoplamiento H-H y C-H a un
enlace. En la figura 7, se muestra que la frecuencia de resonancia del nucleo A es
dependiente de la alineacion de X. La sefal A se divide en dos partes iguales
debido a que X se encuentra poblada en las dos alineaciones posibles (en contra 'y

a favor del campo magnético externo, By) practicamente en igual proporcion.

Ndcleo con
Nucleo espin 1/2 A
A X

Enlace

Constante de
acoplamiento (J)

Espectro no acoplado A acoplado a X

Figura 7. Representacion esquematica de la constante
de acoplamiento.
El camino por el cual la informacién nucleo-nucleo puede ser transferida es

a través de los electrones de enlace.?’!

Sin embargo, con el fin de que los
electrones transmitan la informacién acerca de la orientacidon de nucleos vecinos

en el campo magnético, debe haber interaccion entre el nucleo y los electrones.

10
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El estado energéticamente preferido entre un par de nucleos es aquel en el
cual el momento magnético nuclear y el momento magnético del electron mas
cercano estdan en una configuracion antiparalela. De acuerdo al principio de
exclusion de Pauli, el segundo electron del enlace debe estar orientado con espin
opuesto al primer electron. Dado que este segundo electréon se encuentra, en
promedio, mas cercano al segundo nucleo, la orientacién preferida de este
segundo nucleo sera la antiparalela al segundo electrén. De esta manera, cada
nucleo responde a la orientacion del otro nucleo. La configuraciéon

energéticamente favorecida para la molécula HD es mostrada en la figura 8.

Figura 8. Acoplamiento indirecto espin-espin transmitido a través de los

electrones de enlace.

El acoplamiento dipolar entre espines nucleares se promedia a cero en
liquidos debido al movimiento molecular. Sin embargo, el acoplamiento espin-
espin ocurre. Este acoplamiento debe ser indirecto, ya que es transmitido via los
electrones del sistema. De hecho, esto implica la existencia de acoplamiento entre
el nucleo y los electrones. ElI acoplamiento que involucra los electrones ocurre
mediante varios mecanismos. El primero, consiste en una interaccién entre el
momento magnético debido al espin nuclear y al movimiento del orbital del
electrén (el término electron orbital) (H4). El segundo (H>) es la interaccion entre el
espin del electrén y el espin nuclear (el término dipolar del espin electronico). El

tercer término es el contacto de Fermi (Hs).?

11
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Cada nucleo tiene un espin nuclear /. Cada nucleo con espin nuclear 7
adopta 27 + 1 orientaciones en un campo magnético, separados por una diferencia
de energia. La energia (E:) es directamente proporcional a la masa (m:) y a la

fuerza del campo magnético By, esto es, la energia esta cuantizada en unidades

yhBo/ZTC.
2 (1)
La constante giromagnética (y), describe cuanto varia la energia del espin
nuclear de un nucleo dado con los cambios en el campo magnético. Cada is6topo

con espin nuclear diferente de cero tiene un Unico valor de .

Al aplicar un campo magnético externo, la diferencia en energia es:
AE = Em=1y) - Em=1) (2)

Las constantes de acoplamiento estan formadas por varios términos, siendo
cuatro los mas relevantes y que describen las perturbaciones que surgen a partir
de la interaccién magnética de los nucleos con el momento magnético de espin de

un electron, como se muestra en la ecuacion 3. %

"Jen = Focn + SPdcn + P%CUch + P5CUcy + términos cruzados  (3)

La primera contribucién se conoce como contacto de Fermi (FC) y describe
la interaccidn directa entre los momentos magnéticos de un nucleo y los
electrones de enlace en orbitales s, ya que estos son los unicos que tienen una
funcién de densidad de probabilidad finita en la posicién de los nucleos.?! La
siguiente contribucion es conocida como espin dipolar (SD) que corresponde a la

interaccion dipolo-dipolo entre el momento nuclear electronico y magnético.

12
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Y por ultimo, las dos interacciones que involucran tanto a los nucleos como el
movimiento de los electrones, dicho movimiento se produce cuando éstos se
orientan con el campo magnético externo y se conocen como espin-Orbita

paramagnético (PSO) y espin-érbita diamagnético (DSO).

Desde el surgimiento del analisis conformacional se han utilizado las
constantes de acoplamiento para la obtenciéon de informacién acerca de la
conectividad y la orientacion molecular. La magnitud de la constante de
acoplamiento depende del numero y tipo de enlaces a través de los cuales se
estan acoplando los nucleos, asi como los atomos involucrados. Por ejemplo, los
protones geminales tienen acoplamientos alrededor de los 12 Hz, mientras que los
protones separados por tres enlaces tienen acoplamientos entre 2 y 9 Hz,

dependiendo del angulo diedro entre ellos.

Con respecto a esto, en 1959, Karplus®® publicd una ecuacién que es
indispensable para el analisis conformacional, ya que describe la relacion entre la

constante de acoplamiento y el angulo diedro de hidrégenos vecinos.
3Jnrr = A cos(2t) + B cos (1) + C (4)

Donde Jyy es la constante de acoplamiento H-H, t es el angulo diedro involucrado
y A, B, C, son los coeficientes de ajuste de la ecuacion. Desde el punto de vista
conformacional, significa que un proton interactua con sus protones vecinos
dependiendo del arreglo geométrico entre ambos. Los protones ortogonales
(aquellos que tienen un angulo diedro de 90°) no tienen acoplamiento, sin
embargo, si el angulo oscila entre 0° y 90° la interaccién se modifica en forma

gradual.

13
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La ecuacion de Karplus puede ser catalogada como un caso particular de la
serie de Fourier,?® ya que no solamente describe la relacion entre 3Jyy- y el angulo
diedro sino que se puede extrapolar a casos donde dicha ecuacion describe el
comportamiento mostrado por constantes de acoplamiento C-H y C-C a un enlace

(*Jen y "Jec) con respecto al angulo diedro.

Sin embargo, el proceso de acoplamiento de espines nucleares no es un
proceso sencillo e involucra varios factores. En un esfuerzo por calcular las
constantes de acoplamiento, Malkin, Malkina y Salahub?’ desarrollaron una
metodologia para determinar constantes de acoplamiento y cuya aplicacién ha
sido de gran utilidad no sélo en la prediccion de éstas en analisis conformacional,

sino también en el estudio de efectos estereoelectronicos.

En dicha metodologia, se consideran las tres contribuciones mas
importantes a las constantes de acoplamiento, las cuales son el contacto de Fermi
(FC), la interaccion espin-6rbita paramagnética (PSO) y la interaccion espin-orbita
diamagnética (DSO). El término espin dipolar (SD) y los términos cruzados tales
como FC-SD son ignorados en este cdédigo y ha permitido profundizar en el
estudio de efectos conformacionales como el anomérico. Es importante sefalar
que la contribucion debida al contacto de Fermi es la que domina la magnitud de
'Jen. Un cambio en dicha magnitud involucrara una diferencia en la densidad de
carga, ya sea en el atomo de carbono o en el de hidrégeno, o inclusive en

ambos.?’

Ademas, algunas mediciones experimentales de constantes de
acoplamiento han sido recopiladas en tablas®® que permiten la facil identificacion

del arreglo conformacional.
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Cuando las sefales de dos nucleos A y B son separadas por la influencia
mutua, el campo experimentado por el nucleo A se modifica a través de los
efectos de los electrones de enlace de las orientaciones del espin nuclear (I + 1)
de B. Los cambios inducidos por el disolvente en una constante de acoplamiento
deben reflejar cambios en la estructura electronica de la molécula de soluto. Se
conoce que la mejor manera de producir un cambio en la estructura electronica del

estado basal en una molécula es sometiéndola a un campo eléctrico externo. %°

Se han realizado un gran numero de trabajos con el objetivo de entender la
naturaleza de la interaccion entre el soluto y el disolvente. Con respecto a ello,
estudios realizados por Smith,*® Barfield y Johnston,*' y Hasen? proporcionan
informacioén referente a los efectos del disolvente sobre las constantes de
acoplamiento, asi como también las posibles teorias fundamentales que se han

desarrollado para explicar los resultados observados.

Dentro de estos estudios también se encuentra el realizado por Evans,* en
el cual reporta un incremento de 9.6 Hz en la constante de acoplamiento a un
enlace "Jc.y en el triclorometano, en funcion del disolvente, dicho trabajo lo realizé
bajo los efectos de 13 disolventes que van desde el ciclohexano (J = 208.1 Hz)
hasta dimetilsulfoxido (J = 217.7). Posteriormente, Laszlo,** ha encontrado valores
adicionales de 'Jcy para el triclorometano en disolventes con heterociclos que
contienen atomos de nitrégeno y oxigeno (J = 215.0 Hz en piridina; J = 213.0 Hz

en 1,4-dioxano).

Los cambios en 'Jc.4 observados en disolventes de basicidad y polaridad
mayor se han atribuido a los enlaces de hidrogeno que pueden llegar a formarse

debido a las interacciones entre soluto-disolvente.
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Los enlaces de hidrogeno pueden alargar el enlace C-H del triclorometano, lo cual
deberia traer como resultado una disminucion en la 'Jcy. Dicha disminucion se
explica a través del movimiento de electrones del hidrégeno hacia el atomo de
carbono que trae consigo un incremento en la contribucién del orbital 2s en el

enlace C-H y, por lo tanto, un aumento en la constante de acoplamiento.®* %

Ademas de los trabajos realizados para el triclorometano, se ha obtenido
informacién adicional, mediante la teoria de la perturbacion finita, sobre los efectos
que trae consigo el disolvente sobre las constantes de acoplamiento de
fluorometanos.® De acuerdo a estos calculos, dichos efectos se originan
principalmente por cambios electrénicos en la molécula de soluto causados por las
interacciones intermoleculares soluto-disolvente. De esta forma, se determina que
la magnitud de 'Joy aumenta al ir de compuestos mono-halogenados a
tri-halogenados, ademas de observarse una constante de acoplamiento mayor
para los compuestos derivados de fluor en comparaciéon con los de cloro, esto

debido a la gran electronegatividad que presenta el atomo de fluor.

Se han llevado a cabo estudios sobre los efectos que tiene el disolvente en
la magnitud de algunas constantes de acoplamiento Ju.4, JuF ¥ Jrr, tanto
geminales como vecinales, y dichos estudios confirman que la orientacion del
dipolo del soluto afecta la magnitud del efecto del disolvente sobre las constantes
de acoplamiento geminales H-H y H-F. Sin embargo, la orientacion del dipolo no
es un factor determinante en los efectos del disolvente sobre las constantes de

acoplamiento vecinales H-F y F-F. %
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A su vez, Smith e lhrig *” observaron un aumento en la magnitud de la %Jy.r
en fluoruros de vinilo mientras que la Jy.r para los trifluoroetilenos disminuye bajo
condiciones similares, lo que confirma que el efecto del disolvente depende de la
presencia del dipolo del soluto y, por supuesto, de su orientacion. En estos casos
se asume que el campo eléctrico del dipolo inducido del disolvente altera la
distribucién electrénica de la molécula de soluto, resultando en los cambios

observados en las constantes de acoplamiento geminales.

Como se puede ver, los efectos del disolvente sobre las constantes de
acoplamiento resultan de cambios en la distribucion electronica inducida por las
moléculas de disolvente. Los estudios experimentales que se presentan en esta
tesis son limitados a moléculas rigidas desde el punto de vista conformacional,
con la finalidad de excluir los efectos causados por los cambios conformacionales

inducidos por el disolvente.

Por otra parte, se conoce que la magnitud de 'Jc.y para enlaces adyacentes
a heteroatomos tales como nitrogeno y oxigeno, es dependiente de la
electronegatividad del sustituyente y de la orientacion del enlace C-H relativo a los
electrones de no enlace sobre el heteroatomo.®’ Se han llevado a cabo estudios
sobre piranosidos,*® tetrahidropiranos,®® 1,3-dioxanos,*® piperidinas*' y otros

32.42 que han demostrado que la 'J para un enlace C-H

heterociclos de nitrogeno
axial adyacente a un atomo de N o0 a uno de O, en un anillo de seis miembros, es
invariablemente mas pequefia por una cantidad*® significante que la 'J para un
enlace ecuatorial: "JcHax < 'JcHee. Al respecto, Bailey** encontré que la 'Je. para
el enlace C(2)-Hax, en el cis-4,6-dimetil-1,3-dioxano anancomérico, es mas
pequefia por 10.14 Hz (en CDCls) que la 'Joy para el enlace C(2)-Hec. Esta
observacion ('JeHax < 'JcHec) ha sido relacionada en términos de una interaccion
nx — c*c.y entre un par de electrones de no enlace del atomo de oxigeno o

nitrégeno y el enlace C-H axial sobre un carbono adyacente.*
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Bailey observo en el cis-4,6-dimetil-1,3-ditiano una diferencia considerable
de 9.21 Hz (en CDCl3) en la magnitud de 'Jc_p, entre el C(2) y los protones axial y
ecuatorial de la posicion 2, que presenta un comportamiento que es opuesto al
mostrado por el cis-4,6-dimetil-1,3-dioxano (Figura 9), observandose un Efecto
Perlin Inverso ('JeHax > 'Johe). Este fendmeno refuerza la existencia de una
interaccion estereoelectronica dominante entre el fragmento del orbital del enlace

C-Heq y el enlace C-S antiperiplanar.

Figura 9. Diferencias entre el Efecto Perlin Normal y el Efecto Perlin Inverso.

Efecto Perlin Normal

Hax

"Je.4: Menor

Efecto Perlin Inverso

Hax

S Hec
S

C-Hax — enlace corto y fuerte

C-Hax — enlace largo y débil

C-Hec — enlace corto y fuerte C-Hec — enlace largo y débil

De igual manera, Perlin® y Rao*’ describieron que existe una pequefia
diferencia entre la magnitud de la 'Jc.y para los enlaces adyacentes respecto al
atomo azufre en los tio-D-glucésidos. Esta diferencia en las magnitudes relativas
de las constantes de acoplamiento en el C(2) de ditianos se explica como
resultado de interacciones dominantes cc.s — G*c.Hec (Mejor que la interaccion
Ns — 6*c.Hax Propuesta por Bailey). *® A continuacion se presenta la tabla 1 donde

se recopilan los resultados obtenidos por Bailey. **
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TABLA 1. CONSTANTES DE ACOPLAMIENTO A UN ENLACE C-H ("Jc_n)

Hax

H
3C O%\ Hec
(0]

H3C

cis-4,6-Dimetil-1,3-dioxano

DISOLVENTE?
e (H2) CDCl, CH;0H-CD;0D | H,0—CH3;0H-CD;0D | H,O0—CH3;OH-CD30D
(1:1) (1.5:4:1) (5:4:1)
C(2)-Hax 157.36 158.02 159.97 161.24
C(2)-Hec 167.50 167.56 167.67 167.79
C(4,6)—Hax 126.19 126.21 126.24 126.42
VI 10.14 9.54 7.70 6.55
Hax
HsC S%\Hec
S
HsC
cis-4,6-Dimetil-1,3-ditiano
DISOLVENTE?
e (H2) CDCl, CH;0H-CD;0D | H,0—CH3;0H-CD;0D | H,O—CH;OH-CD;0D
(1:1) (1.5:4:1) (5:4:1)
C(2)-Hax 154.11 154.37 155.04 Insoluble
C(2)-Hec 144.90 145.25 146.19 “
C(4,6)—Hax 127.67 127.06 126.67 “
VI 9.21 9.12 8.85 “

@ Proporciones en volumen.

®Valor absoluto de la diferencia entre 'J para C(2)-Hax y C(2)-Hec.
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Por su parte, Eliel y colaboradores®® establecieron que los protones axiales
en el ciclohexano aparecen a campo alto respecto a sus correspondientes
ecuatoriales; en el 1,3-ditiano el H(2ax) aparece a campo bajo, y para el caso del
1,3-dioxano el que se observa a campo bajo es el H(5ax), a diferencia del H(2ax)
que aparece a campo alto. Bailey probd que es el H(2ax) del 1,3-ditiano el que se
halla desplazado a campo bajo, ademas de poseer una mayor 'Jc. En este
contexto, los célculos ab initio bajo el nivel de teoria Hartree-Fock 6-31G(d,p) para
el 1,3-dioxano y el 1,3-ditiano>® parecen respaldar los argumentos basados sobre
las interacciones electronicas (No — G*cHax Y Oc-x = G*c-Hec) responsables de

estas contrarias situaciones en dichos compuestos.

Recientemente, se probd la dependencia conformacional de los valores de
'Jen, y se encontré que la deslocalizacién no — o*cy no es el origen de la
disminucién en el valor de la magnitud de 'Jcax.” Este andlisis consistio en el
estudio de la dependencia de las constantes de acoplamiento respecto al angulo
diedro (tHcoc) de varios éteres, obtenidas tedricamente. La teoria que se
postulaba era que los valores de 'Jc. eran minimos a t = 60 6 90° y se encontrd
que los valores disminuyen continuamente desde un maximo cercano a 180° vy,
aproximadamente, un minimo a 0° (Figura 10, pag. 21).> Por medio del analisis
NBO se obtuvieron las energias de delesion que pueden identificar interacciones
estereoelectronicas, las cuales permitieron concluir que los pares de electrones
libres en el atomo de oxigeno no ocupan orbitales hibridos sp>, pero si orbitales Np
y ns. Puesto que los electrones en el orbital ns son mas internos, la deslocalizacion
N, — o*cH es mas fuerte. La figura 11 (pag. 21), muestra el traslape entre el orbital
np y el enlace C-H a angulos diedros de 0, 90, y 180°. 2 Dicho traslape permite que
la deslocalizacion sea maxima a 90°, y J sea pequefa a este angulo (Figura 11.b).
El valor minimo de 'Jc.i aparece a un angulo cercano a 0°, cuando el enlace C-H
no es antiperiplanar a cualquiera de los pares de electrones libres (Figura 11.a).

Las deslocalizaciones son minimas a 0° y 180°, donde c* es ortogonal a los pares
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de electrones libres np, como se muestra en la figura 11.a 'y 11.c. A estos angulos

de torsién, la 'Jc.y deberia ser maxima y casi la misma para ambos.

142
140
138
136
g Hz 134
132
130
128

126
124

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Angulo diedro (tcocH) / (°) Angulo diedro (tcocn) / (°)

a) b) (¢) HprCOC, (0) HpresCOC

140 -
138 4
136 q
U Hz 134 1
132 4
130 1

128 4

126

Angulo diedro (tcocH) / (°)
c)
Figura 10. Variacion de "Jcy (Hz) con el angulo diedro. a) Tetrahidropirano ("Jcy
= 133.63 - 7.321 cost - 0.880 cos21); b) etil metil éter ("Jcy = 134.48 - 4.969 cost
- 0.459 cos2t); ¢) dimetiléter ('Jcy = 134.41 - 5.657 cost - 1.070 cos2t).

9

o0 U c
Zical V=N~

H o C -
&— 8+\ / \ / o— o+
(]
a) 0° o b)_ 90 - c) 180°
Mayor carécter p maxima interaccién Mayor caracter s
Menor 'Jey Mp=0 Mayor "Jcy

pero 'Jgy intermedia

Figura 11. Variacién respecto al angulo diedro HCOC del traslape entre
el orbital np y el enlace C-H y el momento dipolar inducido por interacciones

electrostaticas con el dipolo del atomo de oxigeno.
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Mediante los ajustes de las curvas de la figura 10 (pag. 21), se pudo
concluir que si la "Je.y estuviera determinada por la deslocalizacion no — c*ch,
dichos ajustes tendrian que haber sido paralelos a la energia del orbital p ( Ep =
4.28 + 0.22cos(t) - 4.18cos(21)) con el término mayor de cos(2t). En cambio los
coeficientes de cos(t) son los valores mas grandes en estos ajustes. Es por esto
que 'Jocn no es determinada predominantemente por la deslocalizacion
electronica. Por lo que se sugiere una interaccion dipolar. Si el enlace C-H
interactua con el momento dipolar de los pares de electrones libres y los enlaces
C-O (Figura 11, pag. 21), las interacciones a 0° y 180° son opuestas. Esto
entonces explica porque J a 0° y 180° son diferentes, y porque J toma valores
intermedios entre 60° y 120°, donde la deslocalizacién deberia ser maxima. Se
puede pensar que una interaccion dipolar no puede ser significante, ya que el
enlace C-H es no polar. Sin embargo, estos autores proponen que el campo
eléctrico del dipolo del enlace C-O puede inducir una polarizacion en la
distribucién electrénica en el enlace C-H, lo que permite considerar una densidad
de carga positiva (6+) sobre el carbono y una densidad de carga negativa (-) en el

hidrégeno (figura 11.c).

Perrin®' realizé un estudio muy semejante donde se investiga si los pares
libres del oxigeno de varios éteres son los responsables de la disminucion de la
'Je.c. Este estudio se enfocd en el angulo diedro COCC que se forma entre el par
libre y el enlace C-C para demostrar una dependencia entre la 'Jc.c con dicho
angulo. Se encontré que la contribucién dominante para 'Je.c es el término de
cos(t), mejor que la del cos(2t) esperado de la deslocalizacion n —» ¢*, por lo que
se descarta tal deslocalizacion y se propone una interaccién dipolar entre el orbital
np del oxigeno y el enlace C-C debida a la polarizacion de la densidad electronica

del dipolo del enlace C-O, como se puede observar en la figura 12 (pag. 23). >’
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20 AN Y,

0° 90° 180°
Menor "Joe méaxima interaccion Mayor "Jec

n—c*

Figura12. Variacion de 'Jcc con respecto al angulo diedro.

Se conoce que un par libre de nitrdgeno es de mayor energia, por lo que la
deslocalizacion n —» o* debe ser mas probable que para el oxigeno. Dentro del
trabajo de Fraser®® se determind que las oximas muestran un bajo valor de "Jc.y
cuando el enlace C-C es antiperiplanar al par libre del nitrégeno, algunos ejemplos

de esto se pueden apreciar en la siguiente figura:

CoHs OH  CuHs (H3C)2HC\ /OH (H3C)2HC\
/C:N /C:N\ /C:N /C:N
H H OH H H OH
1JC-H(SYN) =178 Hz 1JC-H(ANT|) =157 Hz 1JC—H(SYN) =174 Hz 1JC-H(ANTI) =162 Hz

Por otro lado, la investigacion de Weisman y colaboradores® llevé a la
determinacion de que en dos ortoamidas triciclicas la magnitud de la "Jc en la
cabeza de puente es de 141 Hz cuando el enlace C-H es antiperiplanar a los

pares libres del nitrogeno, pero de 184 Hz cuando éste es syn.

TS 0T
</N\> N
emsyn) = 184 Hz e an) = 141 Hz

Los anteriores cambios en la 'Jcy pueden producirse por el dipolo del
nitrégeno, el cual polariza el enlace C-C o C-H y reduce la magnitud de la "Jc,
cuando éste es anti, como en la figura 11 (pag. 21). Estos dos ejemplos muestran
una dependencia con cos(t), lo cual no puede distinguirse entre una interaccion

dipolar y una deslocalizacion sp? de los pares libres del atomo de nitrégeno.

23



DISCUSION DE RESULTADOS

3. DISCUSION DE RESULTADOS EXPERIMENTALES.

A continuacion se presenta la discusién de los resultados obtenidos. Es
importante destacar que es posible atribuir las variaciones observadas en las
constantes de acoplamiento a los efectos estereoelectronicos involucrados y no a
cambios conformacionales, esto aunado a la presencia del grupo tertbutilo en los
sistemas de la figura 13 que permite que sean conformacionalmente fijos. La
deformacién que ocasiona el grupo tertbutilo en los anillos (sillas aplanadas) debe

ser similar para todos los anillos estudiados.

H H H
R%\C(CHs)s QS%\C(CH@3 Q%\C(CH:S)?,
(0] S S

2-Tertbutil-1,3-dioxano 2-Tertbutil-1,3-ditiano 2-Tertbutil-1,3-oxatiano

H H
HsC o%\H HsC S%\ ’
o s
HsC H3C

4 6-Dimetil-1,3-dioxano 4 6-Dimetil-1,3-ditiano

Figura 13. Sistemas estudiados experimentalmente.
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3.1. ANALISIS DE "Jc. DEL 4,6-DIMETIL-1,3-DIOXANO.

3.1.1. cis - 4,6-dimetil-1,3-dioxano.
En la tabla 2, se muestran las magnitudes de las constantes de

acoplamiento experimentales del sistema en cuestion; también se presenta el

valor absoluto de la diferencia entre la magnitud de 'J para C(2)-Hax y C(2)-Hec.

TABLA 2. CONSTANTES DE ACOPLAMIENTO EXPERIMENTALES
(1JC-H) PARA EL CIS-4,6-DIMETIL-1,3-DIOXANO.
Hax
H3C@. . Fec
0
H,C o
'J -1 (Hz)
Disolvente g ° C(2) = Hax C(2) = Hec | AJ|
CCly 2.23 154.95 165.90 10.95
CeHs—de 2.27 154.87 165.82 10.95
CS, 2.64 154.87 166.95 12.08
CHCIs—d 4.81 156.00 165.90 9.90
CH,Cl,—d, 8.93 157.05 166.95 9.90
Piridina—ds 12.91 156.00 165.90 9.90
Acetona—dg 20.56 156.00 165.90 9.90
Metanol—d,4 32.66 157.12 165.90 8.78
CH5CN-d5 35.66 156.00 166.95 10.95
DMSO—dg 46.45 156.50 166.62 10.12

¢ La constante dieléctrica (z»;)18 es una medida de la capacidad de un disolvente de moderar la fuerza de
atraccion entre particulas con cargas opuestas comparadas con la de un estandar. El estandar dieléctrico es

el vacio, al cual se le asigna un valor exacto € de 1.

Cuando se analizan los resultados anteriores se puede llegar a la
conclusion de que en esta molécula se observa un Efecto Perlin Normal para el
C(2) en todos los disolventes pues 'Jce)Hax < 'Jc@)Hee. De este modo al comparar
las magnitudes de 'JcHa ¥ 'Jc-Hee del metileno C(2) se encuentra una diferencia
que va desde 8.78 hasta 12.08 Hz.
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Es interesante destacar que la variacibn mas importante se produce en el
enlace C2-Hax, en donde el valor va de 154.87 hasta 157.12 Hz, mientras que
para C2-Hec, la variacién permanece en un rango menor que va de 165.82 a
166.95 Hz, observandose que la constante dieléctrica del disolvente afecta

principalmente al enlace axial.

Mayor 1. Menor Je.
y CH C-H H@
g — 7
(0] O@
[29)
23
Disolventes Disolventes
polares poco polares
(a) (b)

Figura 14. Relacién entre el momento dipolar molecular con respecto a la
constante de acoplamiento ('Jc). Donde pq > po

La figura 14 representa un modelo en el cual se describe el comportamiento
de la magnitud de la constante de acoplamiento con respecto al momento dipolar
molecular, presente en el cis 4,6-dimetil-1,3-dioxano, dicho comportamiento es tal
que el hibrido de resonancia con mayor momento dipolar (i) se favorece en
disolventes polares trayendo como resultado una magnitud mayor en ‘Jeu,
contrario a lo que sucede con el hibrido de resonancia de menor momento dipolar
(u2), el cual se favorece en disolventes de baja constante dieléctrica provocando

una disminucion en la magnitud de "Jcp.

Es importante mencionar que dos grupos metilo sin en posiciones 1,3 (en
este caso posiciones 4,6) fijan la conformacion del anillo de dioxano pues la
interaccion sin-diaxial es de mucha energia (>5kcal/mol),>* debido a ello

solamente se puede obtener la magnitud experimental de 1JC(4,6)-HaX, es decir, en
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solucion sélo se encuentra el conformero diecuatorial (figura 15), y la magnitud de

'Jcw61Hee perteneciente al conférmero diaxial se obtiene usando la ecuacién de

L] F/ol

Conformero diecuatorial Conformero diaxial

Figura 15. La preferencia de los grupos metilo sin unidos a los carbonos 4,6
es tan grande que practicamente “anclan” la molécula en el conférmero

diecuatorial haciendo inobservable el conférmero diaxial.®

En la tabla 3 (pag. 28), se muestran los valores de las constantes de
acoplamiento del isbmero cis 4,6-dimetil-1,3-dioxano para el enlace C(4,6)-Hax, en
los diferentes disolventes utilizados, resultados utiles si se les compara con
aquellos que se obtienen del isbmero trans (ver tabla 4, pag. 29), pues permiten
determinar los valores calculados de 'Jc(,6)1Hec para el isémero cis 4,6-dimetil-1,3-
dioxano, considerando que las constantes evaluadas para el isémero trans son el
promedio de las contribuciones de las constantes de acoplamiento 'Jcu.e)Hax Y
"Jewa,g)Hec. PO otro lado, también se muestran los valores calculados de 'Jc(,6)-Hec
(mediante la ecuacién de Eliel®®)y, ademas, la diferencia en las magnitudes entre
las constantes de acoplamiento para los enlaces C(4,6)-Hax y C(4,6)-Hec,
observando aqui una diferencia que va desde 4.5 hasta 10.98 Hz. Se puede
percibir que la variacion mas destacable se produce en el enlace cis-C(4,6)-Hax,
en donde el valor va desde 137.32 hasta 140.62 Hz, mientras que para el enlace
cis-C(4,6)-Hec, el cambio va de 147.15 a 149.40 Hz. Exhibiéndose para estos
enlaces un efecto Perlin Normal ("Jc.6)-Hax < 'Jc4.6)-Hec). Asi mismo, el efecto de la
constante dieléctrica se manifiesta principalmente en el enlace axial. Para dicho
enlace, los disolventes que muestran la variacion mas pequefa en la magnitud de
| AJ| son la acetona, el CHCls-d, el MeOH-d, seguido por CH,Cl,-da.
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TABLA 3. CONSTANTES DE ACOPLAMIENTO EXPERIMENTALES
(1JC-H) PARA EL CIS-4,6-DIMETIL-1,3-DIOXANO.
17 (Hz)
H H ..
H
o] LT
HsC : CHs

Disolvente € CIS - {C(4,6) — Hax} | CIS - {C(4,6) — Hec}* |AJ |
CCly 2.23 137.32 148.30 10.98
CeHe—ds 2.27 138.37 148.30 9.93
CS, 2.64 137.32 148.30 10.98
CHCls—d 4.81 140.55 147.20 6.65
CH,Cl—d, 8.93 138.37 147.23 8.86
Piridina—ds 12.91 138.45 147.15 8.70
Acetona—dg | 20.56 140.62 145.12 4.50
Metanol-d4 | 32.66 139.50 148.34 8.84
CHsCN-d5 35.66 138.45 149.40 10.95
DMSO—-dg 46.45 139.12 148.40 9.28

* Valores calculados mediante la ecuacion de Eliel™ (pag 31).

3.1.2. trans - 4,6-dimetil-1,3-dioxano.

Este compuesto se encuentra en equilibrio conformacional rapido a 298 K,
temperatura a la cual se efectud la determinacion de su espectro de "*C acoplado,
por lo que las sefales observadas corresponden al promedio de las contribuciones

de los componentes puros (ecuacién de Eliel*). Ec. 5.
o7 — R
; Qe o
Conformero a Conformero b

La informacion mas valiosa obtenible de estos resultados es que es posible
calcular la constante de acoplamiento 'Jc,6)-Hec para el cis-4,6-dimetil-1,3-dioxano

diaxial, (una conformacion que no puede ser observada).
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Asi para obtener dicha constante se aplica la ecuacién de Eliel (ecuacién 6)
a los valores de las constantes de acoplamiento promedio y a las constantes de
acoplamiento obtenidas para C(4,6)-Hax del modelo anancomérico diecuatorial.

Im = Xax Jax + Xec Jec (6)

Jm = Constante de acoplamiento del compuesto en equilibrio (1JTranS_{C(4,6)_H}, tabla
4).
Xc-Hax = Fraccion molar del conférmero a (Ec. 5).
Jax = Constante de acoplamiento 'Jcis - (c.6) — Haxy (tabla 3, pag. 28)
Xc-Hax = Fraccion molar del conférmero b (Ec. 5).

Jec = Constante de acoplamiento 'Jcis - (c@4.6) — Hecy (Valor calculado).

En la tabla 4, se muestran los valores de las constantes de acoplamiento

para el trans - 4,6-dimetil-1,3-dioxano en los diferentes disolventes estudiados.

TABLA 4. CONSTANTES DE ACOPLAMIENTO EXPERIMENTALES
(‘Jcn) PARA EL TRANS-4,6-DIMETIL-1,3-DIOXANO.

17 ¢ (Hz)

Disolvente € 142.80
CCl4 2.23 142.80
CsHe—ds 2.27 142.80
CS, 2.64 143.92
CHCls—d 4.81 142.80
CH,Cl—d, 8.93 142.80
Piridina—ds 12.91 142.87
Acetona—dg 20.56 143.92
Metanol—d,4 32.66 143.92
CHsCN—ds 35.66 143.75
DMSO—dg 46.45 142.80
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Mediante los resultados mostrados en la tabla 2 (pag. 25), se puede
analizar cual es el efecto de la constante dieléctrica del disolvente sobre la
magnitud de la constante de acoplamiento y, en principio, se puede esperar que al
aumentar la constante dieléctrica aumente la magnitud de 'Jc.. Para facilitar dicho
andlisis, las magnitudes de 'Jchax ¥ 'JoHec S€ Muestran en las graficas de los
esquemas 1y 2 (pag. 31). Como se puede observar, la magnitud de la constante
de acoplamiento no es directamente proporcional a la magnitud de la constante
dieléctrica (haciendo énfasis que esta determinacion se hace tomando en
consideracién en conjunto a todos disolventes estudiados), tanto para la "Jchax
como para la 'Jcres; Sin embargo, en algunos casos, por ejemplo, tanto en
disolventes halogenados como en disolventes aromaticos se puede determinar
dicha proporcionalidad entre ambas constantes (¢ « 'Jcn), esto solo en el caso de
la magnitud de 'Jcrax. Es importante sefialar que los disolventes estudiados tienen
diferentes propiedades quimicas, por lo que se puede establecer que ademas de
la influencia de la constante dieléctrica del disolvente, otros factores, que estan
fuera del alcance del estudio de la tesis, pueden estar participando sobre la

magnitud de "Jch.
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Esquema 1. Tendencia de la constante de
acoplamiento al variar la constante dieléctrica

157,5
CH5OH
157 A
—~ 156,5
N
=S q
5 1561 —
T Piridina
(&)
-
T 155,5 1
acly
155 -
CS;
(O
154,5 ‘ ‘ ‘ ‘
0 10 20 30 40 50
Constante Dieléctrica (g)
Esquema 2. Tendencia de la constante de
acoplamiento al variar la constante dieléctrica.
167,2
CS CH2C|2
167 1 72 CH5CN
166,8 -
N 166,6 -
Xz DMSO
S 166,4
z
[§)
> 166,2 -
166 1 Acetona
C ,I: 2
165,8 1 ® CHCl; Piridina CH3;0OH
CeHe
165,6 T T T T
0 10 20 30 40 50
Constante Dieléctrica (g)
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3.2 ANALISIS DE "Jc.4 DEL CIS - 4,6-DIMETIL-1,3-DITIANO.

El espectro acoplado de '*C presenta, tal como se ha reportado,®® un
sistema doble de dobles para el carbono 2, en el cual se puede observar la
manifestacién del Efecto Perlin Inverso sobre las constantes de acoplamiento para
dicho carbono en todos los disolventes, donde la 'JcHay > 'Jc-Hee. Dicha diferencia
en la magnitudes de acoplamiento se pueden explicar por medio de un cambio en
las longitudes de enlace C-H como resultado de interacciones dominantes de tipo

Gc-s = G c-Hec MejOr que la interaccion ns — 6*c-Hax propuesta por Bailey.

La sefal para el carbono 5 es un doble de dobles, donde también se
observa la manifestacion del Efecto Perlin Inverso en las constantes de

acoplamiento en todos los disolventes.

La asignacion de las sefiales permitio corroborar la conclusién de Bailey, en
el sentido de que el protén axial H(2) tiene mayor valor de la constante de
acoplamiento (y es, por lo tanto, un enlace mas fuerte) que el ecuatorial. Esto
confirma la tendencia inversa de 'Jc-Hax > JoHe €n €l C(2) del cis - 4,6-dimetil-
1,3-ditiano.

En la tabla 5 (pag. 33), se muestran los valores de las constantes de
acoplamiento experimentales obtenidas bajo los efectos de los disolventes en
cuestion. Ademas de la diferencia entre los valores de 'J para los enlaces C-Hax y
C-Hec y del valor de la magnitud de la constante de acoplamiento para el enlace
C(4,6)-Hax.

Para este compuesto no fue posible obtener las constantes de
acoplamiento para el isémero cis-diaxial ('Jc@,6)-Hec), debido a que la muestra era

totalmente pura del isémero cis-diecuatorial.
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TABLA 5. CONSTANTES DE ACOPLAMIENTO EXPERIMENTALES
(1J c-1) PARA EL 4,6-DIMETIL-1,3-DITIANO.
Hax
HsC@. . Fec
S
H,C o
17 cH (Hz)

Disolvente € C(2) — Hax C(2) — Hec | AJ | a C(4,6)-Hax
CCl4 2.23 152.70 143.92 8.8 126.30
CeHs—dg 2.27 152.87 143.75 9.1 127.25
CS; 2.64 152.70 142.80 9.9 126.37
CHCls—d 4.81 153.75 144.62 9.1 127.25
CH,Cl,—d» 8.93 153.00 143.75 9.2 127.25
Piridina—ds | 12.91 152.87 143.75 9.1 126.25
Acetona—dg | 20.56 152.87 143.75 9.1 127.25
Metanol-ds | 32.66 153.87 144.62 9.2 126.37
CHsCN—d3 | 35.66 153.87 144.62 9.2 126.25
DMSO-dg 46.45 154.62 145.50 9.1 126.37

# Valor absoluto de la diferencia entre 'J para C(2)-Hax y C(2)-Hec.

Es interesante remarcar que el valor absoluto de la diferencia entre las
constantes de acoplamiento (1JC(2)_HaXy 1JC(2)-HeC, tabla 5) no esta en un rango muy
amplio, es decir, casi se mantienen constantes, a diferencia del compuesto
anterior (cis-4,6-dimetil-1,3-dioxano), dado que van desde 8.8 hasta 9.2 Hz, con

excepcion a la diferencia obtenida para el CS,, donde ésta llega hasta 9.9 Hz.

En el caso del cis-4,6-dimetil-1,3-ditiano, no hay variaciones tan marcadas
para ningun enlace C-Hax o C-Hec, tal vez hay menos capacidad de formar

puentes de hidrégeno en el atomo de azufre.
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Del analisis de los resultados mostrados en la tabla 5 (pag. 33), se puede
analizar el efecto que tiene la constante dieléctrica sobre la magnitud de "Jcn. En
dicha tabla se puede observar que la magnitud de la constante de acoplamiento
no es proporcional a la magnitud de la constante dieléctrica del disolvente
(esquema 3 y 4, pag. 35), esta observacion se hace con respeto a todos los
disolventes estudiados, sin importar el ambiente quimico en el que se encuentren.
Por lo que se puede proponer que ademas de la constante dieléctrica del
disolvente otros efectos también estan influyendo en la magnitud de la constante

de acoplamiento.

Mayor 'Jc.y Menor "Je
87\H . g87 HO
S >\i
Disolventes Disolventes
polares poco polares
(a) (b)

Figura 16. Relacion entre el momento dipolar molecular con respecto a la

constante de acoplamiento ('Jc). Donde 1 >u2

La figura 16 representa un modelo que describe el comportamiento de la
magnitud de la constante de acoplamiento con respecto al momento dipolar
molecular, presente en el cis 4,6-dimetil-1,3-ditiano, dicho comportamiento es tal
que el hibrido de resonancia con el mayor momento dipolar () se favorece en
disolventes polares trayendo como resultado una magnitud mayor en 'Jeu,
contrario a lo que sucede con el hibrido de resonancia de menor momento dipolar
(u2), el cual se favorece en disolventes de baja constante dieléctrica provocando

una disminucién en la magnitud de "Jcp.
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Esquema 3. Tendencia de la constante de
acoplamiento al variar la constante dieléctrica
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Esquema 4. Tendencia de la constante de
acoplamiento al variar la constante dieléctrica
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3.3. ANALISIS DE "Jc DEL 2-TERTBUTIL-1,3-DIOXANO.
En la tabla 6 se muestran los valores de las magnitudes de las constantes de

acoplamiento experimentales.

TABLA 6. CONSTANTES DE ACOPLAMIENTO EXPERIMENTALES
('J c.n) PARA EL 2-TERTBUTIL-1,3-DIOXANO.
Hax
[0} C(CHa)s

Disolvente Constante dieléctrica (g) ' Je2)-Hax (Hz)
CCl4 2.23 154.87
CsHg—ds 2.27 159.22
CS, 2.64 154.95
CHCls—d 4.81 156.00
CH,Cl,—d, 8.93 157.05
Piridina—ds 12.91 155.92
Acetona—dg 20.56 156.00
Metanol—d4 32.66 160.42
CH5CN—ds 35.66 150.52
DMSO—dg 46.45 162.60

Por medio de los resultados experimentales obtenidos para esta molécula,
se puede determinar que la magnitud de 'Jcy no es directamente proporcional a la
constante dieléctrica del disolvente, esto se puede apreciar mejor en la grafica del
esquema 5 (pag. 37). Esta consideracion se hace tomando en cuenta a todos los
disolventes estudiados, sin importar las propiedades quimicas que presenten.
Como en los casos anteriores se propone que otros factores como por ejemplo, la
interaccion especifica entre soluto-disolvente, son los que también estan
influyendo sobre la magnitud de 'Jcu, efectos que estan totalmente fuera del

estudio de esta tesis.
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En ciertos casos, se puede observar que en disolventes con baja constante
dieléctrica se favorece el enlongamiento del enlace C-Hax y la formacion de la
forma resonante de doble enlace no enlace, la cual tiene menor momento dipolar
(figura 14.b, pag. 26), asi como también, una disminucion en la magnitud de "Jcp,
contrario a lo que se observa en los disolventes polares, donde dicho enlace se
fortalece y la magnitud de 'Jcy aumenta, favoreciéndose la forma resonante de

mayor momento dipolar (figura 14.a).

Esquema 5. Tendencia de la constante de
acoplamiento al variar la constante dieléctrica

164

DMS

162 1
CHs;0OH

160
158 1
156 1

1 54C~

Acetona

'y c(2)-Hax (HZ)

152 1

150
CH;CN

148 T T T T
0 10 20 30 40 50

Constante Dieléctrica (g)

Es interesante observar los efectos que trae consigo la constante dieléctrica
del disolvente sobre la magnitud de 'Jcu; para el caso de los disolventes
halogenados (CCls, CHCIs-d y CH,Cl,-d2), se observa un comportamiento en el
cual al aumentar la polaridad del disolvente, la magnitud de la constante de
acoplamiento aumenta, es decir, se mantiene una proporcionalidad entre ambas
constantes. Caso contrario al que sucede en los disolventes aromaticos (benceno-

des y piridina-ds).
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Cuando se comparan las diferencias en el valor de 'Jc@) Hax ¥ 'Jc@)-Hec del

metileno C(2) del cis-4,6-dimetil-1,3-dioxano con la del metileno C(4,6) del

2-tertbutil-1,3-dioxano se encuentra en el primero una diferencia de 9.9 Hz,

mientras que en el segundo la diferencia es de 5.5 Hz (ambas diferencias

obtenidas en CHCIs), si se concede que en el primero existen dos interacciones de

tipo no > o*c.H Y en el segundo sélo una, se puede argumentar cierta aditividad en

esta interaccion debido a la posible saturacion de efecto. Las magnitudes de

dichas constantes de acoplamiento se puede observar en la figura 17.

Dos interacciones
NO = G*C(2)-Hax

Una interaccion
NO — G*C(4,6)-Hax

Cis-4,6-dimetil-1,3-dioxano

2-Tertbutil-1,3-dioxano

Disolvente

1JC(2)-HaX

1JC(2)-Hec

| AJ]

C(4,6)-Hax

C(4,6)-Hec

| AJ]

CHCl3

157.5 Hz

167.4 Hz

9.90 Hz

139.9 Hz

145.4 Hz

5.5 Hz

Figura 17. Propiedad de aditividad para la interacciéon ng - c*c.x.

38




DISCUSION DE RESULTADOS

3.4. ANALISIS DE "Jc. DEL 2-TERTBUTIL-1,3-DITIANO.
En la tabla 7, se muestran los valores de las magnitudes de las constantes
de acoplamiento a un enlace obtenidas experimentalmente para la molécula en

cuestion.

TABLA 7. CONSTANTES DE ACOPLAMIENTO EXPERIMENTALES
(‘Jen) PARA EL 2-TERTBUTIL-1,3-DITIANO.

Hax
k C(CHa)s
S
Disolvente Constante dieléctrica (&) 'Je-n (Hz)
CCly4 2.23 153.82
CsHe—ds 2.27 149.32
CS; 2.64 148.35
CHCls—d 4.81 149.40
CH,Cl,—d, 8.93 153.75
Piridina—ds 12.91 146.10
Acetona—dg 20.56 152.70
Metanol—d,4 32.66 149.40
CH5CN—ds 35.66 150.525
DMSO-dg 46.45 150.52

Es importante destacar la variacion de la magnitud de la constante de
acoplamiento en el enlace C2-Hax, en donde el valor va de 146.10 hasta 153.75
Hz. Al analizar los resultados mostrados en la tabla 7 para la molécula en
cuestion, se puede observar que no hay proporcionalidad entre la constante de
acoplamiento y la constante dieléctrica del disolvente, esto se propone al
considerar a todos los disolventes en estudio sin importar su ambiente quimico.

Esto se puede apreciar mejor en la grafica del esquema 6 (pag. 41).
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Ademas, es interesante la forma en la que se ve afectada la 'Jc., sobre
todo para este compuesto (2-tertbutil-1,3-ditiano), donde el comportamiento de
'Jen respecto a la constante dieléctrica es diferente a los resultados presentados
para el compuesto anterior (2-tertbutil-1,3-dioxano), en el cual no se alcanza a
apreciar ninguna proporcionalidad entre ambas constantes, por lo que se propone
que quizas el atomo de azufre tenga menor capacidad de formar puentes de

hidrogeno, a diferencia del atomo de oxigeno, presente en el dioxano.

Dentro de la tabla 7 (pag. 39), se puede observar que los disolventes
halogenados no muestran una tendencia de proporcionalidad entre la magnitud de
la constante dieléctrica y la magnitud de 'Jcu, ya que en este caso el CCls que
tiene la menor constante dieléctrica produce una magnitud mayor de 'J, a
diferencia del CH,Cl, con polaridad mayor, en el cual se observa una magnitud
menor; esta tendencia también se puede observar en los disolventes aromaticos

(benceno-ds y piridina-ds).

Es importante mencionar que la inversion observada en las magnitudes de
las constantes de acoplamiento entre C-Hax y C-Hec de todos los carbonos en
1,3-ditianos estan de acuerdo con la propuesta de Wolfe en el sentido de que la
interaccion estereoelectronica cc.s — 6*c.q €s la dominante. (Debe notarse que el
debilitamiento del enlace C-H ecuatorial presente en los carbonos de esta
molécula guardan una relacion de antiperiplanaridad con el enlace C-S, aun
cuando el enlace C(5)-Hec es antiperiplanar a un enlace que mantiene el dipolo

invertido). Figura 18 (pag. 41).
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C(CH3)3

Figura 18. Interacciones estereoelectronicas que debilitan el enlace C-Hec.
Se ilustran las interacciones c6¢c.s > 6*cH

En el esquema 6, se muestra el comportamiento de la constante de
acoplamiento para la molécula en cuestion cuando se ve influenciada por los

efectos del disolvente.

Esquema 6. Tendencia de la constante de
acoplamiento al variar la constante dieléctrica

1565
154 1 LCCls  CH,Cl,
153
1562
151 4
150
6
149 -

Y c(2)-Hax (HZ)

148 -
147 -

146 -

Piridina
145 T T T T
0 10 20 30 40 50

Constante Dieléctrica (g)

41



DISCUSION DE RESULTADOS

3.5. ANALISIS DE "Jc DEL 2-TERTBUTIL-1,3-OXATIANO.
En la tabla 8, se muestran los valores de la magnitud de la constante de

acoplamiento en los diferentes disolventes utilizados.

TABLA 8. CONSTANTES DE ACOPLAMIENTO EXPERIMENTALES
(J c-H) PARA EL 2-TERTBUTIL-1,3-OXATIANO.
H

R C(CH)s

Disolvente Constante dieléctrica (g) 'JcH (Hz)
CCly4 2.23 151.57
CsHes—de 2.27 150.52
CS, 2.64 150.52
CHCls—d 4.81 153.82
CH,Cl,—d, 8.93 153.75
Piridina—ds 12.91 154.87
Acetona—dg 20.56 151.57
Metanol—d,4 32.66 153.82
DMSO—de 46.45 154.87

El ultimo de los compuestos analizados fue el 2-tertbutil-1,3-oxatiano, en el
cual se espera que se manifiesten tanto el Efecto Perlin Normal como el inverso,
esto debido a la presencia del oxigeno y del azufre sustituyendo en el mismo
atomo de carbono. Este compuesto muestra un comportamiento un tanto anémalo
en cuanto al Efecto Perlin que presenta el metileno C(4), adyacente a azufre, pues
este es normal, en contraste con el comportamiento a su analogo el 4,6-dimetil-
1,3-ditiano.
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El metileno de C(5), en el 2-tertbutil-1,3-oxatiano, presenta el Efecto Perlin
Inverso, 'JoHax > 'Jo-Hee, donde 'Jo)Hax = 128.8 Hz y 'JcirHes = 125.7 Hz; a
manera de comparacion, para el 2-tertbutil-1,3-dioxano, 'Jce)Hax = 127.8 Hz; y
'Jes)Hee = 127.8 Hz (Efecto Perlin Compensado); y para el 2-tertbutil-1,3-ditiano,
"Jee)Hax = 132.0 Hz; y 'Jee)rHee = 125.4 Hz (Efecto Perlin Inverso); lo anterior se
puede analizar en la figura 19. Finalmente, para el compuesto en cuestion, el C(6)

muestra un Efecto Perlin Normal.

H H
1JCHeC=1\251 Hz 7\\ 1JCHeCﬂ\273 Hz %\
(0] (0]
Hec C(CH3)3 Hec C(CHs)3
S (0]
Hax Hax
TJchax= 128.8 Hz TJchax= 127.8 Hz
Efecto Perlin Inverso Efecto Perlin Compensado
H
TJeHec= 125.4 Hz %\
~ S
Hec C(CH3)3

S

Hax

" Jchax= 132.0 Hz
Efecto Perlin Inverso
Figura 19. Comparacion entre el EPC y el EPI en los sistemas estudiados.

Se puede observar en la tabla 8 (pag. 42) que la variacion en la magnitud
de la constante de acoplamiento, para este sistema (2-tertbutil-1,3-oxatiano), va
desde 150.52 hasta 154.87 Hz, siendo este ultimo el valor obtenido en un
disolvente muy polar. La tendencia que se manifiesta en la magnitud de "Jcy al
someterla a los efectos del disolvente es que no presenta proporcionalidad, es
decir, no se aprecia que al aumentar la constante dieléctrica aumente la magnitud
de la constante de acoplamiento, esto se puede observar con mayor apreciacion
en la grafica del esquema 7 (pag. 44); esta observacion se hace considerando en

conjunto a todos los disolventes estudiados, sin importar el ambiente quimico que

43



DISCUSION DE RESULTADOS

presenten. Es posible que otros efectos, como los que se han estado proponiendo

anteriormente, sean también factores que influyan en la magnitud de "Jcp.

En la tabla 8 (pag. 42), se puede observar que los disolventes halogenados
(CClg, CHCI3-d y CH.Cl,-d2), presentan una proporcionalidad entre ambas
constantes, igual sucede en el caso de los disolventes aromaticos (benceno-ds y
piridina-ds), en donde crece la magnitud de la constante de acoplamiento al

aumentar la constante dieléctrica del disolvente.

En el esquema 7, se muestra la tendencia mostrada por la magnitud de la

constante de acoplamiento frente a los efectos del disolvente.

Esquema 7. Tendencia de la constante de
acoplamiento al variar la constante dieléctrica
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4. DISCUSION DE RESULTADOS TEORICOS.

Historicamente, la explicacién del efecto anomérico por Edward,” © fue la
primera definiciéon de los efectos conformacionales mediante la participacion de
interacciones dipolo-dipolo. Asi mismo, Perrin y colaboradores®® determinaron las
variaciones en la longitud de enlace de la piperidina; dichas variaciones se han
considerado como pruebas contundentes de la participacion de interacciones
Nnx — G*c-H, y que a su vez pueden entenderse en base a interacciones dipolo-

dipolo.

Un sistema formado por dos cargas puntuales de igual magnitud y signo
opuesto, una carga positiva +q y una carga negativa -q, con vectores . y 7_,
respectivamente, constituyen un dipolo (figura 20). Si I=r.-r_ es el vector con

punto de aplicacidon en -q y extremo en +q, el momento dipolar es el vector: p=q1.

+q

Figura 20. Representacion de un dipolo.

El momento dipolar (1) es una cantidad vectorial que refleja tanto magnitud
y direccion. Se pueden concebir los momentos dipolares como sigue: supongamos
que hay un centro de carga de todos los nucleos en una molécula, al igual que un
centro de carga de todos los electrones. Si los dos centros son diferentes, la

molécula presenta p.

45



DISCUSION DE RESULTADOS

Puesto que a menudo los enlaces covalentes son polares, las moléculas en
su conjunto también lo son, pero esto no siempre se cumple, ya que el momento
dipolar de una molécula formada por tres 0 mas atomos esta determinado por su
simetria. Por ejemplo el diéxido de carbono (COz) es una molécula triatbmica, por
lo que su geometria puede ser lineal o angular. Cuando la molécula es lineal; no
tiene momento dipolar y, cuando la molécula es angular; tiene un momento

dipolar.

Los momentos dipolares moleculares se pueden medir directamente, al
contrario que los momentos dipolares de enlace, que deben ser estimados
comparando varios compuestos. Los momentos dipolares moleculares son, por lo
general, obtenidos de las mediciones de la constante dieléctrica o por medio del
efecto Stark en espectroscopia rotacional, donde las lineas de absorcién son
modificadas por la aplicacion de un campo eléctrico. Muchas de estas mediciones
dan solamente la magnitud del momento dipolar y no su direccién. En el caso del
efecto Stark, el experimento da la magnitud, pero no el signo de los componentes
del momento dipolar. La determinacion experimental del signo de la direccion
requiere un experimento separado; un método implica la determinacion del efecto
de sustitucion isotopica durante el momento magnético rotacional.’’ Cuando el
momento dipolar de una molécula se determina experimentalmente, lo que se
mide es la cantidad promediada para las vibraciones del punto cero (suponiendo
que la temperatura no es lo suficientemente elevada como para que haya
poblacién apreciable en los niveles vibracionales mas elevados).58 Otra forma de
medir un momento dipolar molecular es colocando una muestra de la sustancia
entre dos placas y aplicando un voltaje. Esto produce un pequefio desplazamiento
de la densidad electronica de cualquier molécula, asi que el voltaje aplicado

disminuye ligeramente.
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Sin embargo las moléculas diatdmicas que contienen enlaces polares, tales
como HF, HCI, y CO, tienden a orientarse en direccién al campo eléctrico. Esto
hace que el voltaje medido entre las placas disminuya para estas sustancias, por
lo que se considera que estas moléculas son polares. Moléculas tales como F;, o
N2 no se reorientan, asi que el cambio de voltaje entre las placas es ligero; por lo
cual, se considera que estas moléculas son no polares. Generalmente, cuando las
diferencias de electronegatividades en las moléculas diatobmicas aumentan, los

momentos dipolares medidos aumentan.

La expresion clasica para el momento dipolar, u, de un conjunto de cargas

discretas Qi es: 4 =201, donde r; es el vector de posicion, desde el origen a la
1

carga iésima (r = ix + jy + kz). El momento dipolar es un vector; su componente x

es M4, =2X0,X; con expresiones similares para las otras componentes. Para una
1

distribucién continua de carga con densidad de carga p,(x,y,z), pse obtiene

sumando los elementos infinitesimales de carga d,, = p,(x,y,z)dxdydz :*®

1=1py(x,y,z)rdxdydz  donder=xi+yj+zk (7)

Los momentos dipolares se expresan en debyes, D (llamado asi por el
Quimico holandés Peter J. W. Debye, que fue pionero en el estudio sistematico de
las moléculas polares), se define como igual a 1.0x10™"® esu.cm, un recurso que
simplifica la expresion de la magnitud de los momentos dipolares moleculares.
Otra forma de expresar la magnitud de los momentos dipolares es en unidades
atémicas, ea,,”® donde e es la carga elemental —carga sobre un protdn-y a, es el
radio de Bohr (1 ea, = 2.5418 D = 8.478 x 10°° C.m).

47



DISCUSION DE RESULTADOS

Por lo que respecta a las fuerzas dipolo-dipolo, la mayoria de las moléculas
tienen momentos dipolares permanentes como resultado de sus enlaces polares.
Cada momento dipolar molecular tiene un extremo positivo y un extremo negativo.
La disposicion mas estable es aquella en la que el extremo positivo de un dipolo
esta proximo al extremo negativo de otro. Cuando se acercan dos extremos
negativos o dos extremos positivos, se repelen. Pueden girarse y orientarse para
formar una unién (polo positivo)-(polo negativo) mas estable. No obstante, las
fuerzas dipolo-dipolo generalmente son fuerzas intermoleculares de atraccion,
formandose por la atraccién de los extremos positivo y negativo de los dipolos de
moléculas polares. Las moléculas polares estan orientadas predominantemente de
tal forma que el polo positivo de una molécula se aproxima al polo negativo de
otra. Esta es la disposicién de mas baja energia y la fuerza resultante total es de

atraccion.

Una vez confirmado que la constante dieléctrica no es el principal factor que
rige la magnitud de la constante de acoplamiento a un enlace C-H ('Jcy), dado que
variables no incluidas en este estudio como la interaccion especifica soluto-
disolvente pueden ser muy relevantes, se emprendio el estudio de la interaccion

p-p de forma tedrica.

El estudio que se presenta en este trabajo de investigacion muestra la
dependencia de las constantes de acoplamiento y de la energia de interaccidn
entre dos dipolos respecto al angulo diedro (tcxcw, donde X =0, N, S) que
presentan los sistemas en estudio (ver figura 59, pag. 83). Dicho analisis involucra
los efectos que trae consigo la interaccién dipolo-dipolo sobre la magnitud de la
constante de acoplamiento. A continuacion se presentan los resultados obtenidos

por métodos tedricos para los sistemas en cuestion.
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41. MODIFICACIONES EN LA MAGNITUD DE LA ENERGIA DE
INTERACCION DIPOLO-DIPOLO (V) RESPECTO A LA ORIENTACION DEL
ENLACE C-H EN EL SEGMENTO C-X-C-H (X=0, N, S).

Los resultados derivados de los métodos tedricos se presentan enseguida,
donde se puede ver la dependencia de la energia de interaccion dipolo-dipolo (V)
con respecto al angulo diedro, cabe mencionar, que tal interaccion se observa
entre los enlaces C-X y C-H. Es importante recordar que estos resultados se
llevaron a cabo dentro del marco de la teoria de AIM y el analisis NBO, ademas,
del empleo de dos diferentes tipos de bases de orbitales, esto como indice de
comparacion entre métodos tedricos. Dichos resultados muestran las gréaficas de
esta dependencia, las cuales se encuentran ajustadas a sus respectivas
ecuaciones de tendencia. Para tal ajuste se empleo el programa Sigma Plot 2002
para Windows (version 8.02). En el apéndice A, se presentan las magnitudes de la

energia de interaccién dipolo-dipolo (V) correspondientes a cada giro del angulo

diedro.
41.1. RESULTADOS CON CARGAS TOPOLOGICAS (6-31G**)

DIMETILAMINA
(BECKE3LYP/6-31G**)

T T T T T T T
-150 -100 -50 0 50 100 150
Angulo Diedro (t¢ycy)

V =0.0056 cos (31) + 0.00048 cos (21) - 0.0084 cos (1) + 0.027

r=0.992
Figura 21. Dependencia de la energia de interaccion, V (esu?/A), con el

angulo diedro CNCH (grados).
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DIMETILETER
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-150 -100 -50 0 50 100 150
Angulo diedro (t.oc,)

V =0.02 cos (31) - 0.0012 cos (21) - 0.010 cos (1) - 0.027

r=0.986
Figura 22. Dependencia de la energia de interaccion, V (esu?/A), con el

angulo diedro COCH (grados).
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4150 -100 -50 0 50 100 150
Angulo Diedro (tgc,)

V = 0.0027 cos (31) + 0.00064 cos (21)- 0.014 cos () - 0.0068

r=10.998
Figura 23. Dependencia de la energia de interaccion, V (esu?/A), con el

angulo diedro CSCH (grados).
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ANION / DIMETILAMINA

0.062 (BECKE3LYP/6-31G*¥)
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Energia de Interaccion (V)_(esuzlA)
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Angulo Diedro (t.\y)
V =0.0040cos(51) - 0.0167cos(41) - 0.0120cos(37) + 0.0228cos(21)
+0.0043cos(t) + 0.0490
r=0.98
Figura 24. Dependencia de la energia de interaccion, V (esu?A), con el

angulo diedro CNCH (grados).
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V =0.0092 cos (3t)+ 0.00063 cos (21) - 0.0137 cos (t) +0.018
r=0.9914
Figura 25. Dependencia de la energia de interaccion, V (esu?/A), con el

angulo diedro COCH (grados).
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CATION/DIMETILTIOETER

(BECKE3LYP/6-31G**)
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Energia de Interaccion (V)_(esuzlA)
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o
o
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-0.010

T T T T T T T
-150 -100 -50 0 50 100 150
Angulo Diedro (tcgcy)

V =0.00014 cos (3t) - 0.00011 cos (21) - 0.0081 cos () + 0.0080

r=0.999
Figura 26. Dependencia de la energia de interaccion, V (esu?/A), con el

angulo diedro CSCH (grados).

4.1.2. RESULTADOS CON CARGAS TOPOLOGICAS (6-311++G(2d,2p))

DIMETILAMINA
(BECKE3LYP/6-311++G(2d,2p))

0.055

Energia de Interaccion (V)_(esuzIA)

Angulo Diedro (tqycy)
V =-0.0012cos(37) - 0.0030sen(371) - 0.1108cos(21) - 0.1114sen(27)
- 0.077cos(t) - 0.0054sen(t) + 0.1521
r=0.998
Figura 27. Dependencia de la energia de interaccion, V (esu?/A), con el

angulo diedro CNCH (grados).
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DIMETILETER

(BECKE3LYP/6-311++G (2d, 2p))
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-150 -100 -50 0
Angulo Diedro (1)

V =0.015 cos (31) - 0.00045 cos (27) - 0.0098 cos (1) - 0.003
r=0.958
Figura 28. Dependencia de la energia de interaccion, V (esu?/A), con el

angulo diedro COCH (grados).
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V = 0.0055 cos (37) - 0.0012 cos (27)- 0.017 cos (t) + 0.0041

r=0.9855
Figura 29. Dependencia de la energia de interaccion, V (esu?A), con el

angulo diedro CSCH (grados).
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ANION / DIMETILAMINA

013 (BECKE3LYP/6-311++G(2d,2p))
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-150 -100 -50 0 50 100 150
Angulo Diedro (1¢ycy)

V =-0.0057cos(6t) + 0.0014cos(57) - 0.0282cos(41) - 0.0122cos(371)
+0.0380co0s(27) - 0.0046¢c0s(t) + 0.1027
r=0.996
Figura 30. Dependencia de la energia de interaccion, V (esu?A), con el

angulo diedro CNCH (grados).

CATION / DIMETILETER
(BECKE3LYP/6-311++G(2d,2p))
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Angulo Diedro (t¢q,)

V =0.0086 cos (3t) + 0.0005 cos (21) - 0.0124 cos (t) + 0.0191

r=10.9937
Figura 31. Dependencia de la energia de interaccion, V (esu®A), con el

angulo diedro COCH (grados).
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CATION / DIMETILTIOETER

0ors (BECKE3LYP/6-311++G(2d,2p))
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Angulo Diedro (t.gcy)

V =0.00037 cos (37) - 2.9x107 cos (21) - 0.0086 cos (1) + 0.0046

r=0.999
Figura 32. Dependencia de la energia de interaccion, V (esu?/A), con el

angulo diedro CSCH (grados).

Como se puede observar, las graficas obtenidas en ambos conjuntos de
bases de orbitales (figuras 21-32, pags. 50-56) no tienen diferencia significativa,
en cuanto al comportamiento presentado, mostrandose una excepcidén en las
figuras 24 y 30, las cuales no tienen una tendencia similar. Ademas, se puede
apreciar la forma en la cual la energia de interaccion dipolo-dipolo (V) es

dependiente del angulo diedro.

Anteriormente se mencion6 que las graficas se encuentran ajustadas a sus
correspondientes ecuaciones de tendencia, dicho ajuste, en su totalidad,
representa la energia de interacciéon debida a dos dipolos, por lo cual, no se
pueden considerar diferentes interacciones en dicha ecuacion, como lo hace
Pople®® en las series de Fourier truncadas, es decir, no se puede involucrar otros
efectos participantes ya que sélo se esta considerando la interaccion dipolo-dipolo,

que esta dada por la ecuacion 8 (pag. 84).
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Si se analizan las graficas mostradas y pensando en términos de carga
formal (en el sentido practico de la Quimica Organica), es de esperar que los
sistemas neutros presenten curvas caracteristicas totalmente diferentes a las de
los sistemas que presentan carga, ya que éstas ultimas pueden ser modificadas
sus propiedades con mayor intensidad. Por ejemplo, si se compara la figura 21
(pag. 50) de la dimetilamina contra la figura 25 (pag. 52) del catién del dimetiléter,
se observa aproximadamente la misma tendencia, la cual deberia ser
completamente diferente, debido a que la primera es una molécula neutra y la

segunda presenta una carga positiva.

También se pueden analizar desde un punto vista electronico, en el cual se
propone que las estructuras en cuestibn que presentan dos pares libres de
electrones, al igual que aquellas que solamente tienen un par libre de electrones,
mostraran una tendencia muy similar, sin pensar en la carga formal que los
gobierne. Esto sucede, como ya se menciond, para el caso de la figura 21 (pag.
50) de la dimetilamina vy, la figura 25 (pag. 52) del cation del dimetiléter, ambos

con un par libre de electrones.

56



DISCUSION DE RESULTADOS

4.1.3. RESULTADOS CON CARGAS NATURALES (6-31G**)

DIMETILAMINA
(BECKE3LYP/6-31G**)

e o Af\ogulo Di:dro (TCNSC(:,) " 150
V =0.0068 cos (3t) + 0.00082 cos (21) - 0.020 cos (1) + 0.034

r=0.998
Figura 33. Dependencia de la energia de interaccion, V (esu?/A), con el
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DIMETILTIOETER
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Angulo Diedro (t.s,)

V =0.0014 cos (31) + 6.4x107 cos (21) - 0.037 cos (1) + 0.008

r=0.999
Figura 35. Dependencia de la energia de interaccion, V (esu?/A), con el

angulo diedro CSCH (grados).
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Figura 36. Dependencia de la energia de interaccion, V (esu?/A), con el

angulo diedro CNCH (grados).
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CATION / DIMETILETER
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Angulo Diedro (t.,cy)

V =10.0097 cos (31) + 0.0005 cos (21) - 0.0175 cos (1) + 0.0207

r=10.9962
Figura 37. Dependencia de la energia de interaccion, V (esu?/A), con el

angulo diedro COCH (grados).
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Figura 38. Dependencia de la energia de interaccion, V (esu?/A), con el

angulo diedro CSCH (grados).
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41.4. RESULTADOS CON CARGAS NATURALES (6-311++G(2d,2p))

DIMETILAMINA
(BECKE3LYP/6-311++G(2d, 2p))
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r=0.999
Figura 39. Dependencia de la energia de interaccion, V (esu?/A), con el

angulo diedro CNCH (grados).
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Figura 40. Dependencia de la energia de interaccion, V (esu?/A), con el

angulo diedro COCH (grados).

60



DISCUSION DE RESULTADOS

DIMETILTIOETER-NBO
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Figura 41. Dependencia de la energia de interaccion, V (esu?A), con el

angulo diedro CSCH (grados).
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Figura 42. Dependencia de la energia de interaccion, V (esu?/A), con el

angulo diedro CNCH (grados).
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CATION / DIMETILETER
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Figura 43. Dependencia de la energia de interaccion, V (esu?A), con el

angulo diedro COCH (grados).
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Figura 44. Dependencia de la energia de interaccion, V (esu?/A), con el

angulo diedro CSCH (grados).
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Al igual que para el caso de la Teoria de Atomos en Moléculas, los
resultados que se obtuvieron por medio del analisis NBO, en ambos conjuntos de
bases de orbitales, no presentan diferencias significativas, en cuanto a su
comportamiento, a excepcion de las figuras 34 y 40 (pags. 58 y 61,
respectivamente), correspondientes al dimetiléter. En dicha excepcion, se puede
argumentar que la figura 34, obtenida con la base 6-31G**, presenta un mejor
comportamiento, donde su coeficiente de correlacion se puede considerar como
satisfactorio, caso contrario al que sucede para la figura 40, en la cual se empleo
la base 6-311++G(2d,2p). Se puede observar que mediante este andlisis las
graficas que se obtienen no muestran tantas dispersiones a diferencia de aquellas
que se obtienen mediante la teoria de Atomos en Moléculas. También estas
graficas se encuentran ajustadas a sus respectivas ecuaciones de tendencia. Para
tal ajuste se empled el programa Sigma Plot 2002 para Windows (version 8.02).
Cabe mencionar que solo se esta considerando la energia de interaccion dipolo-
dipolo dada por la ecuacién 8 (pag. 84), por lo que no se puede relacionar a los
diferentes términos de la ecuacion de ajuste, con los efectos que influyen en las

series de Fourier truncadas propuestos por Pople. %

Por otro lado, los resultados siguen mostrando la tendencia presentada por
el método tedrico anterior, donde, desde un punto de vista de carga formal (en el
sentido practico de la Quimica Organica), los sistemas neutros tienen graficas muy
similares a aquellos que presentan carga. Las graficas de sistemas neutros
deberian ser totalmente distintas a aquellas de los sistemas cargados, debido a
que la carga podria modificar las propiedades electronicas y eléctricas de la

molécula.
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De igual forma, estos resultados se pueden analizar desde un punto vista
electronico, en los cuales las estructuras que presentan dos pares libres de
electrones muestran una tendencia muy similar, al igual que aquellas estructuras
con un solo par de electrones libres, esto sin pensar en la carga formal que los
gobierna. Esto sucede, como ya se menciond, para el caso de las figuras 33 y 37
(pags. 58 y 60, respectivamente), la primera correspondiente a la dimetilamina y la
segunda para el caso del cation del dimetiléter, ambos con un par libre de
electrones. Sin embargo, dentro del analisis NBO, la grafica que se muestra para
el dimetiléter (figura 34, pag. 58), el cual tiene una estructura electrénica similar en
términos del numero y tipo de electrones pero propiedades eléctricas diferentes al
anién de la dimetilamina, es muy diferente a aquella presentada por dicho anion

(figura 36, pag. 59), observandose dicho contraste en ambos conjuntos de bases.

Es interesante mencionar, que cuando se emplean cargas topolégicas para
la obtencién de la energia de interaccién dipolo-dipolo (V), el valor que se obtiene
es de menor magnitud que aquel obtenido al utilizar cargas naturales. Dicho
comportamiento se puede observar para las graficas obtenidas en ambos

conjuntos de bases de orbitales.
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4.2. MODIFICACIONES EN LA MAGNITUD DE 'Jcy RESPECTO A LA
ORIENTACION DEL ENLACE C-H EN EL SEGMENTO C-X-C-H (X= 0O, N, S).
Para todos los sistemas estudiados las contribuciones para el calculo de la
constante de acoplamiento fueron el contacto de Fermi (FC), el espin-orbita
paramagnético (PSO) y el espin-orbita diamagnético (DSO). El FC fue sin duda el
término dominante. A continuacién se presentan las graficas obtenidas mediante
el calculo de la magnitud de 'JcH correspondiente al giro del angulo diedro CXCH
(X =0, N, S) cada 10°, abarcando desde -180 hasta 180°, para cada sistema en
estudio. Por medio de estos esquemas se ilustra el comportamiento manifestado
por las constantes de acoplamiento con respecto al angulo diedro (tcxcH). ES
importante mencionar que estas graficas se encuentran ajustadas a ecuaciones de
la serie de Fourier con el fin de evaluar los efectos estabilizantes operantes.®® Para
tal ajuste se empleo el programa Sigma Plot 2002 para Windows (version 8.02).
Ademas, en el apéndice B, se encuentran los valores de las tres contribuciones
consideradas para el calculo de la constante de acoplamiento.

DIMETILAMINA
(BP/IGLO-III//B3LYP/6-311++G(2d,2p))

-150 -100 -50 0 50 100 150
Angulo Diedro (t.y,,)

Jen =-2.42 cos (21) - 3.92 cos (1) + 128.35
r=0.9657

Figura 45. Dependencia de 'Jcy (Hz) con el dangulo diedro CNCH (grados).
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DIMETILETER
(BP/IGLO-III//B3LYP/6-311++G(2d,2p))

140

°
L p
138
136
N ]
Fra
z
=132
130
°
128

126

-150 -100 -50 0 50 100 150
Angulo Diedro (t.qc,)

e =-2.128 cos (21) - 6.294 cos () + 135.47

r=0.998
Figura 46. Dependencia de 'Jcu (Hz) con el angulo diedro COCH (grados).

DIMETILTIOETER

- (BP/IGLO-III//B3LYP/6-311++G(2d,2p))

®
136 9o
— 134 -
N
£
E
S
=" 132 4
130 -
L g

128

T T T T T T T
-150 -100 -50 0 50 100 150
Angulo Diedro (t.q,)

Jen = - 6.6878 cos (21) - 0.1095 cos (1) + 136.638

r=0.9964
Figura 47. Dependencia de 'Jci (Hz) con el angulo diedro CSCH (grados).
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ANION / DIMETILAMINA
(BP/IGLO-III//B3LYP/6-311++G(2d,2p))

100

T fguoDiedro (tan)
Jen = -6.037cos(61) + 5.381cos(57) - 2.714cos(41) - 5.853cos(31)
+12.4208cos(21) - 8.7911cos(t) + 109.53

r=10.999
Figura 48. Dependencia de 'Jcy (Hz) con el angulo diedro CNCH (grados).

CATION / DIMETILETER
(BP/IGLO-III//B3LYP/6-311++G(2d,2p))

162

0 o A_flogulo Di;)dro (‘L’cc::(:) " "
e =-3.319 cos (21) - 2.753 cos (1) + 155.76

r=0.916
Figura 49. Dependencia de 'Jci (Hz) con el angulo diedro COCH (grados).
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CATION / DIMETILTIOETER
(BP/IGLO-III//B3LYP/6-311++G(2d,2p))

152

"o (H2)

142

-150 -100 -50 0 50 100 150
Angulo Diedro (t.g,)

Jew=-1.2311 cos (21) + 0.2893 cos (1) + 147.887
r=0.2844
Figura 50. Dependencia de 'Jcu (Hz) con el angulo diedro CSCH (grados).

Las ecuaciones utilizadas para los ajustes?®® de las graficas se conocen
como series de Fourier truncadas. La interpretacion fisica que en Quimica
Organica se da a los coeficientes de cada uno de los términos de dicha serie, se
debe a Pople (premio Nobel de Quimica), y cuenta con amplia aceptacion. Desde
luego puede ser cuestionada por su origen empirico, como la ecuacion de
Hammett, pero su uso es amplio. Hasta ahora ninguna de las dos aproximaciones
para interpretar resultados ha sido fundamentada en términos de conceptos fisicos
basicos. Este seria un campo prometedor para aquellos dedicados a la

fisicoquimica, por lo que se espera con ansia las publicaciones en este campo.

En la serie de Fourier truncada se conoce que el término de cos(3r)
corresponde a los efectos estéricos presentados por el sistema en estudio; el
término de cos(2t) incumbe a los efectos de las interacciones estereoelectronicas,
por otro lado, el término de cos(t) pertenece a los efectos debidos a las

interacciones dipolo-dipolo (momento dipolar).
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Siguiendo con el analisis de los términos de la serie de Fourier, se puede
determinar que la magnitud de la constante de acoplamiento a un enlace C-H
(‘Jen), para los sistemas en estudio, se ve directamente afectada tanto por los

efectos estereoelectronicos como los dipolares.

Al analizar las graficas obtenidas se puede apreciar la dependencia que
muestra la magnitud de la constante de acoplamiento con respecto al angulo
diedro. Hay que hacer notar que la dispersion de los puntos al ajuste de la
correlacion es casi nula para los sistemas como el dimetiléter, el dimetiltioéter y el
anion de la dimetilamina (figs. 46, 47 y 48; pags. 67 y 68). Sin embargo, no puede
decirse o mismo para los demas donde se percibe una mayor dispersién. Cabe
senalar que con la finalidad de obtener un mejor ajuste, se hizo uso de otros
términos adicionales a los que describe Pople dentro de la serie de Fourier, para
aquellos sistemas donde el ajuste no fue el 6ptimo, sin embargo no se logré
mejorar el coeficiente de correlacion. Es notable para la mayoria de los
compuestos en cuestion que el valor minimo de constante de acoplamiento se
encuentra a 1 = 0° y es considerablemente menor que el observado a 180°, esto
con excepcion para el caso del la figura 47 (pag. 67), correspondiente al

dimetiltioéter, donde se presenta una situacion contraria.

Se puede determinar cierta similitud entre las graficas del dimetiléter y del
anion de la dimetilamina, representadas en las figuras 46 y 48 (pags. 67 y 68,
respectivamente), y se propone que sea la interaccion nx — c*cn la responsable
de producir tal parecido. También dicha similitud se observa en las graficas del
dimetiltioéter y de su analogo protonado (figuras 47 y 50, pags. 67 y 69,
respectivamente), sin tomar en consideraciéon el ajuste de ellas, por lo cual se

sugiere la participacion de la interaccion oc.s > 6*ch.
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4.3. EFECTO DE LA ENERGIA DE INTERACCION DIPOLO-DIPOLO
SOBRE LA MAGNITUD DE "Jch.

A continuacion, se muestran los esquemas que se obtuvieron al graficar la
magnitud de la constante de acoplamiento ('Jcn) contra la energia de interaccion
dipolo-dipolo (V), para cada uno de los sistemas en estudio. Para la elaboracion
de ellos se necesité la magnitud tanto de la 'Jcy como de V, obtenidas a nivel de
teoria BECKE3LYP/6-311++G(2d,2p); cabe mencionar que se utilizdé la magnitud
de V derivada del analisis NBO. (Ver apendice A, pag. 98)

DIMETILAMINA (0 a 180°)
(BECKE3LYP/6-311++G(2d,2p))

DIMETILAMINA (0 a -180°)
(BECKE3LYP/6-311++G(2d,2p))

T T T T
0.04 0.05 0.06 0.07

Energia de Interaccion (V)_(esuzlA)

T T T T T T
0.02 0.02 0.02 0.02 0.02 0.03

Energia de Interaccién (V)_(esuzlA)

0.03

Figura 51. Efecto de V sobre la magnitud de 'Jcy (Dimetilamina).
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DIMETILETER (0 a 180°)
(BECKE3LYP/6-311++G(2d,2p))

DIMETILETER (0 a -180°)
(BECKE3LYP/6-311++G(2d,2p))

140 140
e ° ° ° L hd ° °
138 - ° 138 - °
® [ ]
136 - ° 136 - °
° °
134 - ° N 134 - b
<
° < °
132 > > 132 - °
° °
130 - ° o 130 - °
°
128 - o o 128 ° P
126 . . . . . 126 1— . . . T T
-0.008 -0.006 -0.004 -0.002 0.000 0.002 -0.008 -0.006 -0.004 -0.002 0.000 0.002
Energia de Interaccion (V)_(esuzlA) Energia de Interaccion (V)_(esuzlA)
Figura 52. Efecto de V sobre la magnitud de 'Jci (Dimetiléter).
DIMETILTIOETER (0 a 180°) DIMETILTIOETER (0 a -180°)
138 (BECKE3LYP/6-311++G(2d,2p)) 137 (BECKE3LYP/6-311++G(2d,2p))
e o
e ® o 136 - e o © °
136 -
L4 ° 135 - °
° °
134 - ° - 134 - ° R
® <
° - %133 o .
132 4 ° PY 132 4
°
°
F 4 ° 131 °
130 A °
o ‘ ® °
130 - o
128 . . T . 129 L : . T .
-0.02 0.00 0.02 0.04 -0.02 0.00 0.02 0.04

Energia de Interaccién (V)_(esuzlA)

Energia de Interaccion (V)_(esuzlA)

Figura 53. Efecto de V sobre la magnitud de 'Jcy (Dimetiltioéter).
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ANION / DIMETILAMINA (0 a 180°)
(BECKE3LYP/6-311++G(2d,2p))

125 125
o % ° .J
° °
120 - 120 -
° °
— 115 115
g . T o
3 ° 5 °
=110 A . ° 110 . °
e 0° * o %o °
Y [ ]
1054 ® 1054 @
[ )
100 T T T T T T 100 - T T T T T T
0.08 0.10 0.12 0.14 0.16 0.18 0.20 0.08 0.10 0.12 0.14 0.16 0.18 0.20
Energia de Interaccion (V)_(esuzlA) Energia de Interaccion (V)_(esuzlA)
Figura 54. Efecto de V sobre la magnitud de 'Jcy (Anion / Dimetilamina).
CATION / DIMETILETER (0 a 180°) CATION / DIMETILETER (0 a -180°)
162 (BECKE3LYP/6-311++G(2d,2p)) 156 (BECKE3LYP/6-311++G(2d,2p))
°
o ©
160 ° d
o ° 154 °
° °
158 { ® .o P o
= b — 152 o © © ° °
:E ° £ [ ) o0
~2.156 - = L4
=l ° ° >
- T 150
154 - hd °
°
° ° 148
152 A ° o o °
150 T T T T 146 . . . .
0.00 0.01 0.02 0.03 0.00 0.01 0.02 0.03 0.04

Energia de Interaccion (V)_(esuzlA)

ANION / DIMETILAMINA (0 a -180°)
(BECKE3LYP/6-311++G(2d,2p))

Energia de Interaccion (V)_(esuzlA)

Figura 55. Efecto de V sobre la magnitud de 'Jcy (Cation / Dimetiléter).
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CATION / DIMETILTIOETER (0 a 180°)

(BECKESLYP/6-311++G(2d,2p)) (BECKE3LYP/6-311++G(2d,2p))

CATION / DIMETILTIOETER (0 a -180°)

152
J oo
o 150 ®
® o,
4 ° ® .‘..
0%
= 148 L]
3 ° °
. oo < °
I
° o °
° 146
J ° °
[ ) ® °
°
i ° 144 -
° °
°
J J J J 142 : : : :
0.00 0.01 0.02 0.03
-0.01 0.00 0.01 0.02

Energia de Interaccion (V)_(esuzlA) Energia de Interaccién (V) (esuzlA)

Figura 56. Efecto de V sobre la magnitud de 'Jcu (Cation / Dimetiltioéter).

Del analisis de las graficas, se concluye que la magnitud de la constante de
acoplamiento a une enlace C-H (‘Jcn), no es directamente proporcional a la
magnitud de la interaccion dipolo-dipolo, por lo que esto da la pauta para concluir
que la magnitud de "Jci no solamente esta determinada por dicha interaccion, sino
ademas, por otros efectos que estan fuera del alcance del estudio de la tesis,
conclusion que es apoyada por los resultados experimentales, los cuales
confirman que entre la 'Jcy y la constante dieléctrica del disolvente, no existe
proporcionalidad, existiendo otros efectos (donde se incluye el debido a la
constante dieléctrica) la constante de

que determinan la magnitud de

acoplamiento.

Sin embargo, puede observarse el caso de la figura 54 (pag. 73), en la cual
se presenta proporcionalidad entre la constante de acoplamiento y la interaccién
dipolo-dipolo, argumentando que se trata de un sistema en particular que presenta

dicha proporcion, tratdndose soélo de una excepcion.
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44. EVALUACION DE LAS ENERGIAS DE DELESION PARA EL
DIOXANO Y SUS ANALOGOS PROTONADOS.

El andlisis NBO, considerado como un analisis de poblaciéon, ha sido
utiizado para estudiar interacciones estereoelectronicas en procesos
conformacionales.’® Mediante este analisis es posible transformar una funcién de
onda candnica deslocalizada en una estructura de Lewis, donde los pares libres
electrénicos de los atomos y los enlaces (que corresponden a los orbitales sp®, sp?
y sp para el atomo de carbono, por ejemplo), entre dos atomos, se encuentran
estrictamente localizados. Cuando ya se tiene la energia de esta molécula
estrictamente localizada, es posible conocer la denominacion de los orbitales
existentes. A través de un procedimiento llamado “delesion”, cuya aplicacidon
requiere de establecer previamente el orbital que se desea eliminar, se determina
la energia hipotética de la molécula deslocalizada en ausencia de la interaccion
estereoelectronica estudiada.

La energia de delesion obtenida con el analisis NBO se ha aplicado para

evaluar la contribucion de las diferentes interacciones estereoelectronicas. 4% *°

En la Figura 57, se muestra un esquema acerca de la energia de delesion.

; N Energia GAP

no_ﬂ_;' _______________ N i
“ Energia de delesion (Edel).

Energia del par de electrones
cuando éste se encuentra en el
orbital molecular de enlace.

Figura 57. Esquema representativo de la energia de delesion.
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Tomando en consideracion lo anterior, es posible evaluar por medio de
métodos tedricos los resultados experimentales obtenidos por Bailey (ver Tabla 1,
pag. 19); en dichos resultados se puede observar que un cambio en el disolvente
de CDCI; a sistemas progresivamente mas capaces de formar puentes de
hidrégeno conducen a una disminucién en la magnitud de | AJ| , esto sucede para
el cis-4,6-dimetil-1,3-dioxano. Ademas, esta disminucion es muy grande debido a
un incremento en la magnitud de la constante de acoplamiento para el enlace
C(2)-Hax (el cambio pequefio en la magnitud de 'Jchec €S comparable a la

variacion inducida por el disolvente en 'Jdel C(4,6)-Hay).

En contraste al comportamiento del cis-4,6-dimetil-1,3-dioxano, el valor de
| AJ| en el analogo con azufre no es afectado por los enlaces de hidrégeno de los
disolventes. Los valores de la magnitud de 'J para los enlaces C(2)-Hax y C(2)-
Hec en este analogo incrementan una pequefa cantidad al ir de una solucién de
CDCI; a otras con mayor posibilidad de formar puentes de hidrogeno. Estos
pequefios cambios en la magnitud de 'J pueden ser un reflejo de que el azufre

forma enlaces de hidrégeno mas débiles que aquellos formados por el oxigeno.

El hecho de que los disolventes préticos no atenuen la magnitud de | AJ|
para los acoplamientos C(2)-H en el cis-4,6-dimetil-1,3-ditiano se interpreté como
que otros factores, como aquellos basados sobre las interacciones n — c6*c,
sean responsables de la diferencia en la magnitud de "Jc.hax Y 'Je-Hec €N €l ditiano.
Estas modificaciones se deben en gran medida a los efectos estereoelectronicos
participantes sobre la magnitud de la constante de acoplamiento, las cuales se
pueden corroborar mediante las energias de delesion obtenidas por el analisis
NBO.
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Por medio del analisis NBO se encontraron dos tipos de pares electronicos
no compartidos para los atomos de oxigeno en la conformacion de silla del
dioxano; siguiendo la numeracion de la figura en la Tabla 9, tanto para el O1 como
para el O3 se encontré uno llamado ns con 44.12% de caracter s y 55.78% de
caracter p, y otro llamado np con 99.44% de caracter p. Para la estructura de silla
del analogo protonado del dioxano solo se encontrd, para el O1 (siguiendo la
numeracion de la figura en la tabla 10), el np con 82.20% de caracter p; por otra

parte, para el O3 se encontré el ns con 45.10%s y 54.78%p, y el np con 98.27%p.

TABLA 9. ENERGIAS DE DELESION PARA EL DIOXANO.

] ] ENERGIA DE DELESION
ATOMOS TIPO DE DELESION (Kcal/mol)
01, C2, H13 (ax) ns(o) = o*cs 4.656
01, C2, H13 (ax) np(o) = 6*cn 12.501
01, C2, H12 (eq) ns(o) = 6*c.n 5.462
01, C2, H12 (eq) np(o) = 6*cH 0.038
01, C6, H10 (ax) ns(o) = o*cH 3.973
01, C6, H10 (ax) np(o) = 6*cH 13.768
01, C6, H11 (eq) ns(o) = o*c.u 5.112
01, C6, H11 (eq) np(o) = 6*cH 0.038
03, C2, H13 (ax) ns(o) = c*c 4.683
03, C2, H13 (ax) np(o) = 6*cH 12.541
03, C2, H12 (eq) ns(o) = o*c 5.477
03, C2, H12 (eq) np(o) = 6*cH 0.039
03, C4, H14 (ax) ns(o) = o*cH 3.973
03, C4, H14 (ax) np(o) = 6*cH 13.722
03, C4, H7 (eq) ns(o) > 6*c 5.107
03, C4, H7 (eq) np(o) = 6*cH 0.039
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Para el caso del dicatidon del dioxano, solo se presentd el np con 80.40% de
caracter p, para ambos oxigenos de dicha molécula. En las Tablas 9 y 10, se

muestra el tipo de delesion y la energia correspondiente a ésta para el dioxano y

su analogo protonado.

TABLA 10. ENERGIAS DE DELESION PARA EL DIOXANO-CATION

ATOMOS TIPO DE DELESION | ENERGIA DE DELESION
(Kcal/mol)
01, C2 H13 (ax) np(o) = 6*cH 2.198
01, C2, H12 (eq) np(o) = 6*cH 1.895
01, C6, H14 (ax) np(o) = 6*cH 2.781
01, C6, H7 (eq) Np(o) = 6*c 1.798
01, H15, C2, H13 (ax) GoH —> O*cH 4.023
01, H15, C2, H12 (eq) GoH — O*cH 1.120
01, H15, C6, H14 (ax) GoH — O*cH 4.154
01, H15, C6, H7 (eq) GoH —> O*cH 1.103
03,C4, H10 (ax) ns(o) > 6*cH 3.744
03,C4, H10 (ax) np(o) = 6*cH 11.148
03,C4, H11 (eq) ns(o) = 6*cH 5.063
03,C4, H11 (eq) np(o) = 6*c.H 0.098
03,C2, H13 (ax) ns(o) = 6*cH 4.550
03,C2, H13 (ax) np(o) = 6*c 11.056
03,C2, H12 (eq) ns(o) > 6*cH 5.942
03,C2, H12 (eq) np(o) = 6*c.H 0.138
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La finalidad de analizar tanto al dioxano como a su analogo protonado fue la
de determinar en éste ultimo en qué medida se presenta estabilizacion molecular
mediante la interaccion ocox — 6*cHax, haciendo una comparacién entre la
energia de delesion correspondiente a esta interaccion y la energia de delesion
obtenida para la interaccion no — o*cH, la cual se manifiesta en la molécula de
dioxano. Dicha comparacion es un indice de la estabilizacion presentada por la
interaccion co.w — 6*cHax €n el analogo protonado. Asi de esta manera, una
energia de delesion mayor para la interaccion no — c*c.h que la energia de
delesion para la interaccion co.n — o*c.Hax permitira concluir que esta ultima es

menos estabilizante.

Al analizar la energia de delesién para la interaccion co.n — 6*c-Hax (ver
Tabla 10, pag. 78), se puede observar que ésta es menor que aquella obtenida
para la interaccion no — c*c.y (ver Tabla 9, pag. 77), por consiguiente, la primera
sera menos estabilizante, ya que el enlace O-H es menos donador que el par de
electrones libre del oxigeno, por lo que esto es consistente de que
experimentalmente se obtenga una magnitud mayor de 'Jcpax al ir de CDCls a
sistemas progresivamente mas capaces de formar puentes de hidrogeno, esto
debido al hecho de que al no presentarse dicha interacciéon el enlace C-Hax no
presenta elongacién y hace que la magnitud de la constante de acoplamiento
aumente paulatinamente en las soluciones con mayor capacidad de formar
puentes de hidrogeno. Por otro lado, la magnitud del enlace C-Hec permanece

constante.
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Por otra parte, el dicatiéon del dioxano muestra el mismo comportamiento
presentado que en el caso anterior, en donde la energia de delesién que se
muestra para la interaccion co.n — 6*cHax (ver Tabla 11, pag. 81) es menor a la
mostrada para la interaccion no — ¢*c.4 exhibida por el dioxano (ver Tabla 9, pag.
77), por lo cual, la primera sera menos estabilizante, dando como resultado que el
enlace C-Hax no se alargué y presente una mayor constante de acoplamiento,

como lo indican los resultados experimentales de Bailey.

@ *
0 H OOH G c-H Interaccion
: menos estabilizante

Figura 58. Energias de delesion para las interacciones en estudio.

A continuacion en la Tabla 11, se presentan los valores de la energia de
delesion pertenecientes a las diferentes interacciones exhibidas por el dication del

dioxano.
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TABLA 11. ENERGIAS DE DELESION PARA EL DIOXANO-DICATION

H12
ATOMOS TIPO DE DELESION | ENERGIA DE DELESION
(Kcal/mol)
01, C6, H10 (ax) np(o) = 6*cH 2.640
01, C6, H11 (eq) np(o) = 6*cH 1.637
01, C2, H13 (ax) np(o) = 6*cH 2.265
01, C2, H12 (eq) np(o) = 6*cH 1.991
01, H15, C2, H13 (ax) Gon — O%cH 3.791
01, H15, C2, H12 (eq) GoH —> O*cH 1.192
01, H15, C6, H10 (ax) GoH — O*CH 3.613
01, H15, C6, H11 (eq) GoH —> O*cH 1.091
03, C4, H14 (ax) np(o) = 6*cH 2.630
03, C4, H7 (eq) np(o) = 6*c.H 1.638
03, C2, H13 (ax) np(o) = 6*cn 2.268
03, C2, H12 (eq) np(o) = 6*cH 1.998
03, H16, C2, H13 (ax) GoH —> G*cH 3.808
03, H16, C2, H12 (eq) GoH — O*CH 1.195
03, H16, C4, H14 (ax) GoH = G*cH 3.605
03, H16, C4, H7 (eq) GoH —> O*cH 1.089
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5. CONCLUSIONES.

Se llegd a la conclusibn de que la magnitud de las constantes de
acoplamiento se ve afectada tanto por la constante dieléctrica, asi como
también, por otros efectos producidos por el disolvente, observandose que
no existe proporcionalidad directa entre la constante dieléctrica y la
magnitud de 'Jen, considerando a todos los disolventes estudiados sin

importar las propiedades quimicas que presenten.

Solo para el caso de los compuestos, 4,6-dimetil-1,3-dioxano, 2-tertbutil-
1,3-dioxano, asi como también para el 2-tertbutil-1,3-oxatiano, se observa
proporcionalidad entre la constante dieléctrica del disolvente y la magnitud
de la constante de acoplamiento, tanto para disolventes halogenados como

para aromaticos.

Se propone el efecto que la constante dieléctrica del disolvente tiene sobre

las formas resonantes que se consideran responsables del efecto Perlin.

Se pudo determinar la manifestacion del Efecto Perlin Normal en los
compuestos 2-tertbutil-1,3-dioxano, 4,6-dimetil-1,3-dioxano y en el C(6),

adyacente al atomo de oxigeno en el 2-tertbutil-1,3-oxatiano.

Por otra parte, se observd la presencia del Efecto Perlin Inverso en los

compuestos 2-tertbutil-1,3-ditiano y en el 4,6-dimetil-1,3-ditiano.

Se determind un comportamiento un tanto andmalo en cuanto al Efecto
Perlin que presenta el metileno C(4), adyacente a azufre, pues éste es
normal, en contraste con el comportamiento a su analogo el 4,6-dimetil-1,3-

ditiano.
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Se determind la dependencia tanto de la energia de interaccién dipolo-
dipolo (un dipolo formado por el heteroatomo y el otro por el enlace C-H)
como de la magnitud de la constante de acoplamiento con respecto al

angulo diedro entre ellos.

Por medio del ajuste con series de Fourier truncadas, *° se puede observar
que el momento dipolar es uno de los efectos que contribuye a la magnitud
de la constante de acoplamiento. Sin embargo, los términos estéricos y
estereoelectronicos descritos en dicha serie no se consideran

despreciables.

Mediante el analisis de la energia de interaccién dipolo-dipolo contra la
magnitud de la constante de acoplamiento, se determind que dicha
interaccién no es el Unico efecto responsable de la magnitud de 'Jcp, en

concordancia, con el modelo de Pople (series de Fourier truncadas).

Se propone que sistemas con heteroatomos de oxigeno y nitrégeno
presentan la interaccion nx — c6*c.Hax, ¥ por otro lado, los sistemas que

contienen azufre presentan la interaccion cc.s — 6*c-Hax.

Por medio del valor de la energia de delesiéon se determind que la
interaccion co.H — G*c-Hax Presente tanto en el cation como en el dication
del dioxano es menos estabilizante, esto debido a los puentes de hidrogeno
formados entre el par de electrones del oxigeno y el disolvente, por lo que
corrobora los valores de las constantes de acoplamiento experimentales de
Bailey, dado que el enlace C-Hax se acorta y se manifiesta en un valor mas

grande de 'J.
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6. METODOLOGIA.
6.1. METODOLOGIA COMPUTACIONAL.

La optimizacion total de la geometria (sin restricciones de simetria), ademas
del calculo de la energia y de la funcién de onda de los sistemas analizados
tedricamente, se realiz6 utilizando el funcional hibrido B3LYP, el cual combina el
funcional de intercambio de Becke y el funcional de correlacion LYP (Lee-Yang-
Parr), con dos diferentes conjuntos de bases, una de ellas la base 6-31G** con
seis funciones d y diez funciones f, que incluye polarizacion en los atomos
pesados y ligeros, y por otro lado, la base 6-311++G(2d,2p) que contiene
polarizacién y funciones difusas para atomos pesados y ligeros. Estos calculos se
llevaron a cabo con el programa Gaussian 03 (G03).%°

Con la finalidad de evaluar el cambio de la energia de interaccion entre
dipolos de las moléculas en cuestidn (Figura 53), se realizé una modificacion en la
geometria que consistio en el giro del angulo diedro HCXC (X = O, N, S) con
incrementos de 10°, determinando en cada punto la geometria y la energia total.
De esta manera y empleando la teoria de Atomos en Moléculas®! fue posible la
obtencidn tanto de las cargas topologicas como de las distancias necesarias para

determinar la energia de interaccion y evaluar su variacidn con respecto al angulo

diedro. H H
N lo l Q0
N H30/0\0H3 HSC/O\CHg He” © e,
Dimetiléter Cation/dimetiléter Dimetilamina Anion
H
QP lo
H30/ \CH3 H30/0\0H3
Dimetiltioéter Cation/dimetiltioéter

Figura 59. Sistemas estudiados por medio de métodos tedricos.

Para la obtencidn de la energia de interaccién entre dipolos con momentos

11 Y 2 se aplico la siguiente formula:®?
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V= (1o uo)i®=[3(ure r)( pae r)il (8)
donde:

#1= ux(X=N,O,S)

M2= prct HH—QH® F CH 9)
r= dc-x
En el apéndice C, se encuentra un desarrollo matematico para la obtencién

de las ecuaciones 8 y 9.

Con el objetivo de corroborar los resultados obtenidos dentro del marco de
la teoria de Atomos en Moléculas, AIM (Bader), se procedid a determinar las
cargas naturales de los sistemas en cuestion mediante el analisis NBO, utilizando
las geometrias previamente optimizadas; dicho analisis se llevo a cabo con el
programa Gaussian 03. Ademas, el analisis NBO también se utilizé para el calculo
de las energias de delesion de sistemas tales como oxano, dioxano y sus
correspondientes analogos protonados. En dicho analisis primero se estima la
energia total de la molécula, la cual tiene deslocalizacion; enseguida, se calcula la
energia de la estructura de Lewis que esta estrictamente localizada,
posteriormente, es posible incluir el procedimiento conocido como delesion, donde

se eliminan orbitales especificos segun sea necesario.

Para el calculo de las constantes de acoplamiento C-H dentro del marco de
la teoria de funcionales de la densidad, se utilizé la aproximacion propuesta por
Malkin, Malkina y Salahub® a nivel BP/IGLO-III/B3LYP/6-311++G(2d,2p), donde
se empled el funcional de intercambio de Becke y el funcional de correlacion de
Perdew (BP),** ademas de utilizar una malla fina (con 32 puntos radiales) con una
iteracion extra. El conjunto de base empleado en las constantes de acoplamiento
fue el IGLO-IIl de Kutzelnigg®. El nivel de teoria para la determinacion de las
constantes de acoplamiento utilizado en este estudio fue BP/IGLO-III//B3LYP/6-

311++G(2d,2p), empleando el programa Gaussian 94.%°
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6.2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL.

La parte experimental de este trabajo de investigacion consistié en la
preparacion de cuatro compuestos, los cuales son el 2-tertbutil-1,3-dioxano,
2-tertbutil-1,3-ditiano, 2-tertbutil-1,3-oxatiano y el 4,6-dimetil-1,3-dioxano. Es
importante destacar que los compuestos estudiados estan sustituidos en
posiciones que hacen que el heterociclo se encuentre anclado, es decir, no
presenta la inversion tipica que se observa en el ciclohexano. Dichos compuestos
se sintetizaron con la finalidad de observar el cambio en la magnitud de la
constante de acoplamiento a un enlace C-H ('Jcy) cuando se someten a
disolventes con diferentes polaridades. Para ello se utilizé la Resonancia
Magnética Nuclear en su modalidad de "*C-'H acoplado para obtener las
constantes de acoplamiento de dichos compuestos; éstas se obtuvieron por medio
de la diferencia del corrimiento quimico de los componentes del multiplete
multiplicada por la frecuencia a la cual se realiz6 el espectro. Cabe mencionar que
mediante el espectro de correlacion NOESY se logro la identificacion tanto del
proton axial como del ecuatorial, para el carbono anomérico (C2) en los sistemas

anclados en posiciones 4,6 por grupos metilo.

La identificacion de las estructuras de los compuestos fue posible por los
espectros de 'H y *C, realizados por la M. en C. Ma. de las Nieves Zavala
Segovia utilizando un equipo Bruker-Avance 300MHz vy, los espectros de
correlacion de *C — "H acoplado los realizé la Dra. Beatriz Quiroz Garcia en un
equipo Varian-Unity 300MHz, en los Lab. 1 y 2 de RMN del Instituto de Quimica,

respectivamente.

Es importante mencionar que el material de vidrio utilizado para llevar a
cabo las sintesis de los compuestos de interés debe estar perfectamente limpio y
seco, para ello permanecio durante 24 h, como tiempo minimo, dentro de la estufa
a 110 °C.
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Los disolventes que se utilizaron para la sintesis de los compuestos de
interés fueron el CH,Cl,, THF y benceno, todos ellos anhidros, ademas de haber
sido destilados antes de llevar a cabo la reaccion. A continuacién se describe la

técnica seguida para secar dichos disolventes.

Para la desecacion del CH,Cl, se procedié de la siguiente manera, en un
matraz bola seco se colocan 100 mL de dicho disolvente al 10% en peso de CaCl,
(10 g, aproximadamente), el cual se deja en reflujo y en agitacién durante 24 h
para asegurar la total desecacion. Cabe mencionar que el refrigerante debe tener
montada una trampa de cloruro de calcio para evitar la entrada de humedad.

Después del termino del reflujo se procede a destilar.

Tanto para el THF como para el benceno se procedid de la siguiente
manera, en un matraz bola seco se colocan 100 mL de dicho disolvente al 10% en
peso de Na° (10 g, aproximadamente), ademas se agrega benzofenona como
indicador, el cual se refluye hasta que la solucién se torne azul oscuro, lo que
asegura la desecacion del THF. Cabe mencionar que es necesario purgar el

sistema con nitrégeno. Después del termino del reflujo se procede a destilar.

Es importante mencionar que todos lo reactivos utilizados en la sintesis de

los compuestos de interés se adquirieron en Aldrich.
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6.2.1.  Sintesis del 2-tertbutil-1,3-dioxano.” %

Reaccion General:

H
O %\
BF;.OFEt
+ O
,/\‘ CHZCIZ(Secor Q C(CHs)3
OH OH H o

2-Terbutil-1,3-dioxano

En un matraz bola seco provisto de embudo de adicién y un refrigerante con
trampa de cloruro de calcio y un agitador magnético, se prepard una solucidén que
contiene 2 mL de eterato de trifluoruro de boro (BF3.OEt) en 30 mL de CH,Cl,
seco (a continuacion se describe el procedimiento). Por otra parte se prepard una
solucion compuesta por 1.6 g (21mmol) de 1,3-propanodiol y 2 g (23.2mmol) de
pivalaldehido en 20 mL de CH,Cl, seco, que se transfiriod a un embudo de adicion
y se dejo gotear lentamente a la solucién eterada (PRECAUCION: Debe de
hacerse con cuidado para evitar proyecciéon). Terminada la adicion se retira el

bano de hielo y se deja refluir durante 9 horas.

Después del tiempo indicado, se procedié a dar por terminada la reaccion,
por lo que se preparé una solucion acuosa al 10% de carbonato de sodio
(NaHCOs) y se agregé lentamente al matraz de reaccidn, esto con la finalidad de

eliminar el exceso del acido de Lewis (BF3.OEt).

Esta solucién se transfiere al embudo de separacion y se extrae con 3
lavados de CH,Cl, de 15 mL cada uno. Una vez separada la fase organica de la
acuosa, se agregan 3 gramos de sulfato de sodio anhidro, con el objetivo de

eliminar el agua, y se procede a filtrar al vacio.
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Al termino de esto, se lleva a sequedad en un rotavapor hasta obtener un
liquido ligeramente amarillo con olor dulce y agradable. El rendimiento de la

reaccion es de 2.539 g, es decir, se llevé a cabo en un 84.6%.

RMN "H. (200 MHz) § 0.89, s, 9H, +-Bu.; § 1.26, m, 1H, Csay & 1.33, dqg, 1H,
Cseq; & 4.15 — 1.06, m, 4H, -CH,0; & 5.31, s, 1H, C2. RMN C. 5 107.89 (C»),
§ 66.94 (CH,0), 5 34.77 (C(CHs)s), 8 25.9 (Cs), 8 24.62 (C(CHa)3).

La pureza del 1,3-propanodiol es de 98% con una densidad de 1.053 g/mL;
para el pivalaldehido una pureza de 97% con una densidad de 0.793 g/mL v,

finalmente, para el eterato de trifluoruro de boro una pureza de 98%

6.2.2. Sintesis del 2-tertbutil-1,3-ditiano. ' ¢

Reaccion General:

H
i %\
BF;.OEt
+ S
,/\‘ CHZCIZ(Secor Q C(CHa)3
SH SH H S

2-Terbutil-1,3-dioxano

En un matraz bola provisto de embudo de adicion y un refrigerante con
trampa de cloruro de calcio y un agitador magnético, se prepard una solucién que
contiene 1.8 mL de eterato de trifluoruro de boro en 10 mL de CH,Cl, seco. Por
otra parte, se prepar6 una solucibn compuesta por 1 g (9 mmol) de
1,3-propanotiol y 2.3 g (27 mmol) de pivalaldehido en 10 mL de CH,Cl, seco, que
se transfirid a un embudo de adicion y se dejo gotear lentamente a la solucién

eterada (PRECAUCION: Debe de hacerse con cuidado para evitar proyeccion).
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Terminada la adicion se retira el bafio de hielo y se deja refluir durante
1 hora. Después del tiempo indicado de reflujo se procedié a dar por terminada la
reaccion, por lo que se prepard una solucion acuosa al 10% de carbonato de sodio
y se agrego lentamente al matraz de reaccion, esto con la finalidad de eliminar el
exceso del acido de Lewis (BF3.OEt). Esta solucion se transfiere al embudo de
separacion y se procede a extraer con 3 lavados de CH,Cl, de 15 mL cada uno.
Una vez separada la fase organica de la acuosa, se agregan 3 gramos de sulfato
de sodio anhidro, con el objetivo de eliminar el agua, y se procede a filtrar al vacio.
Al termino de esto, se lleva a sequedad en un rotavapor hasta obtener un liquido
amarillo con olor dulce y agradable. El rendimiento de la reaccion es de 1.6 g, es
decir, se llevo a cabo en un 94%.

RMN "H. (300 MHz) & 1.12, s, 9H, t-Bu.; § 1.83, m, 1H, Csax 8 2.12, dq, 1H,
Cseq; 8 2.92 — 2.86, m, 4H, -CH,S; 8 4.00, s, 1H, C,. RMN '°C. & 61.84 (Cy);
§ 35.67 (C(CHs)s); & 31.15 (CH.S); & 27.78 (C(CHs)3); & 25.86 (Cs).

La pureza del 1,3-propanctiol es de 99% con una densidad de 1.078 g/mL;
para el pivalaldehido una pureza de 97% con una densidad de 0.793 g/mL v,

finalmente, para el eterato de trifluoruro de boro una pureza de 98%.
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6.2.3.  Sintesis del 2-tertbutil-1,3-oxatiano.®® " "
El método para obtener el 2-tertbutil-1,3-oxatiano consistié en la aplicacion
de una sintesis en tres etapas; a continuacion se describe la sintesis total de dicho

compuesto.

Primera Reaccidén: Preparacion del 3-tioacetil-propionato de metilo.

Reaccion General: 0

0 ~

O 0]
CH,Cl,
O/ + )J\ (Seco) )J\
SH s
3-Tioacetil-propionato de metilo

En un matraz bola de dos bocas provisto de embudo de adiciéon y un
refrigerante con trampa de cloruro de calcio y un agitador magnético, se preparé
una soluciéon compuesta por 8.6 g (100 mmol) de acrilato de metilo en 20 mL de
CHClI, seco. El matraz se introdujo a un bafio de hielo y se adiciona gota a gota
una soluciéon que contiene 8.37 g (110 mmol) de acido tiolacético en 20 mL de
CHxCl, seco (PRECAUCION: Debe de hacerse con cuidado para evitar
proyeccion). Terminada la adicion (30 minutos, aproximadamente) se retira el
bano de hielo, se calienta a reflujo durante 48 horas y, posteriormente, se evapora
a sequedad en el rotavapor, obteniéndose 15 g de un liquido color amarillo

verdoso, por lo que el rendimiento de la reaccion fue de 93%.

RMN 'H. (300 MHz) & 3.70, s, 3H, CH30; & 3.11, t, 2H, -CH.S; & 2.66, t, 2H,
-CHa-; 8 2.33, s, 3H, CHa-. RMN "*C. § 195.0 (O=C-S); 5 173.71 (O=C-0); & 51.58
(CH30); & 34.06 (CH2-S); 6 30.69 (CH3-C=0); § 28.90 (CH,-C=0).
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El acrilato de metilo utilizado para llevar a cabo la reaccion presenta una
pureza de 99% con una densidad de 0.956 g/mL; el acido tiolacético presenta una

pureza de 96% con una densidad de 1.065 g/mL.

Segunda Reaccion: Reduccién del 3-tioacetil-propionato de metilo.

Reaccion General:

)
-
O 0] i
LiAH, m
THF(Seco)
SH OH
S
3-Tioacetil-propionato 3-Mercapto-1-propanol
de metilo

El 3-tioacetil-propionato de metilo se transfirid a un embudo de adicion y se
diluyé con 40 mL de THF seco (a continuacion se explica el procedimiento) y se
dejo gotear a una suspension que contiene 4 g de hidruro de litio y aluminio en
50 mL de THF seco previamente preparada en un matraz provisto de un agitador
magnético y refrigerante. Terminada la adicién (esto podria tardar entre 30 a 40
minutos dependiendo de la velocidad de la adicion, y es claro que esto se debe
realizar gota a gota) se calienta a reflujo el sistema durante una hora y se deja en
agitacion toda la noche (aproximadamente, 15 horas). La adicion debe hacerse
con cuidado y lentamente, ya que al adicionar el 3-tioacetil-propionato de metilo la
suspension de hidruro de litio y aluminio comienza a calentarse y, por lo tanto, el

disolvente comienza a refluir.
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Después del tiempo de reflujo, se trabajoé de la siguiente manera, se elimind
el exceso de hidruro con éter saturado con agua, aproximadamente 60 mL en tres
lavados, cada uno de 20 mL y luego se traté con una solucion al 10% de acido
clorhidrico hasta obtener un pH de 1 (Esto puede depender, aproximadamente se

necesitdo 100 mL de acido clorhidrico al 10% para obtener dicho pH).

El material organico se extrajo con 3 lavados de éter etilico de 20 mL cada
uno. Se agregaron 3 g de sulfato de sodio anhidro para eliminar el agua
remanente y se procedio a filtrar al vacio; se evapora a sequedad en el rotavapor
obteniéndose 8.5 g de un liquido color amarillo con olor desagradable.
Posteriormente, se lleva a una destilacion al vacio (a presion reducida), en la cual
el producto de interés comienza a destilar entre 40 y 45°, al final de la destilacion
solo se obtuvieron 0.865 g del 3-mercapto-1-propanol y en el matraz que contenia
la mezcla a destilar quedo un liquido aceitoso (tipo azucar caramelizada tanto en
forma como en color) con olor desagradable. Por lo tanto, el rendimiento de la

reaccion es del 18%.
RMN 'H. (300 MHz) & 3.728, t, 2H, -CH,OH; & 3.10, s, 1H, -OH y -SH;
§ 2.63, dt, 2H, -CH,SH; & 1.85, tt, 2H, -CH,-. RMN '3C. 8 60.46 (CH,-OH); & 36.08

(CH2-SH); § 20.92 (-CHy-).

La pureza que presenta el hidruro de litio y aluminio es de 95%.
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Tercera Reaccion: Obtencion del 2-tertbutil-1,3-oxatiano.

Reaccion General:

m S0, o7 o,
Benceno( Seco) g
2-Terbutil-1,3-oxatiano

Se hizo reaccionar 0.8625 g (9.4 mmol) de 3-mercapto-1-propanol con
1.044 g (12.12 mmol) de pivalaldehido en benceno seco y 1 mL de acido sulfurico
al 10% en agua en un matraz provisto de una trampa Dean-Stark y agitacion
magneética. La reaccion se calenté a reflujo hasta que no se obtuvo mas agua. El
contenido del matraz se llevd a sequedad en el rotavapor, obteniéndose,
aproximadamente 1 g del producto final, el cual es un liquido incoloro de olor dulce

(agradable), por lo que la reaccién tuvo un rendimiento del 67%.

RMN "H. (300 MHz) & 4.43, s, 1H, C2; 8 4.2, m, 1H, Ceay; & 3.6, t, 1H, Ceeq;
§2.7-3.1,m, 2H, C4ax oq; & 1.9, M, TH, Csax; 8 1.6, M, 1H, Cseq; 6 1.0, s, 9H, CHa.
RMN 3C. § 93.12 (C,); 8 70.50 (C¢); & 35.73 (C4); & 27.80 (Cs); & 26.19 (C(CHs)s);
§ 26.0 (C(CHa)3).

La pureza para el pivalaldehido es de 97% con una densidad de 0.793 g/mL

y para el acido sulfurico una pureza entre 95-98% con una densidad de 1.84 g/mL.
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6.2.4 Sintesis del 4,6-dimetil-1,3-dioxano.”

La sintesis de este compuesto consisti6 en dos partes, la primera para la
obtencion del 2,4-pentanodiol, partiendo de la 2,4-pentanodiona, la cual se
sometio a una reduccion con NaBH4 en presencia de NaOH como catalizador (se
debe tener presente que la reduccidn de la 2,4-pentanodiona da como resultado la
mezcla d, | y meso del 2,4-pentanodiol), y la segunda reaccion consistio en la
condensacion del 2,4-pentanodiol con el dimetoximetano en presencia de eterato

de trifluoruro de boro como catalizador para obtener la mezcla de interés.

Primera Reaccién: Reduccion de la 2,4-pentanodiona.”

Reaccion General:
o O OH OH

MeOH, H,0,
M * NaBH: —oH cat) > M

2 ,4-Pentanodiol
(Mezcla d, /'y meso)

En un matraz bola de tres bocas provisto de embudo de adicion, un
refrigerante con trampa de cloruro de calcio, un agitador magnético y en bafo de
hielo, se prepard una suspension compuesta por 60 mL de agua, 6 g de NaBHy4,
que se adiciond lenta y cuidadosamente para evitar proyecciones, y 0.20 g de
NaOH (2 lentejas pequefias son suficientes) en 45.5 mL de metanol; dicha
suspensién se mantuvo en agitacién durante 10 minutos. Por otro lado, se colocé
en un embudo de adicion una solucion formada por 24.6 mL de 2,4-pentanodiona
en 45.5 mL de metanol, la cual después de transcurridos los 10 minutos, se dejo
gotear lentamente a la solucion previamente preparada. Una vez terminada la

adicion, se retira el bano de hielo y se dejo en agitacion durante 24 h.
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Terminado el tiempo de agitacion, se virti6 la mezcla de reaccion en un
matraz bola de 250 mL. Hecho esto se lleva a sequedad en el rotavapor para
eliminar todo el metanol a una temperatura entre 65 — 70°, obteniéndose un solido
color blanco (sales de borato). Dicho sélido se disuelve con glicerol (100 mL,

aproximadamente).

Posteriormente, se lleva a una destilacién al vacio (a presion reducida), en
la cual el producto de interés comienza a destilar entre 110 y 130°, al final de la
destilacion se obtuvieron 13.5 g del 2,4-pentanodiol, es decir, un rendimiento del
40.73%. Cualitativamente, se comprobd la existencia del producto por medio de la
temperatura de ebullicién practica comparada con la reportada en la literatura de

112 °C a 19 mmHg, la cual es relativamente la misma.

La pureza de la 2,4-pentanodiona es de 99% con una densidad de

0.975 g/mL y para el NaBH4 una pureza de 98%.

Para la mezcla d, | y meso 2,4-pentanodiol. RMN H. (300 MHz) & 3.95 —
4.14, m, 1H, -CH-; 5 4.35, s, 1H, -OH; & 1.53, m, 2H, -CHy-; & 1.19, s, 3H, CHs-.
RMN C. Dos sefiales & 68.09 — 64.66 (CH); Dos sefiales & 46.33 — 46.03 (CHy);
Dos senales 6 23.66 — 23.14 (CHs).
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METODOLOGIA

Segunda Reaccién: Obtencion del 4,6-dimetil-1,3-dioxano.

Reaccion General:

)\/k BF3 = %\
PN CH,Cly(Sec0)
4,6-Dimetil-1,3-dioxano

En un matraz bola se adicionaron 5 mL de eterato de trifluoruro de boro y
25 mL de CH,Cl; seco y se mantuvo por 15 minutos en agitacion. Por otro lado, se
preparo una solucion de 2.7 g (26 mmol) de 2,4-pentanodiol, 2 g (26.31 mmol) de
dimetoximetano en 25 mL de CH,Cl, seco y se adiciond lenta y cuidadosamente a

la solucidn eterada, mientras el matraz bola permanecia en bafo de hielo.

Una vez terminada la adicion, se retira el bafio de hielo y se calienta a
reflujo (con agitacion) durante siete horas. Después de dicho tiempo, solamente se
deja en agitacién toda la noche. Es importante mencionar que el refrigerante debe

contar con una trampa de CacCl..

La reaccidén se trabaja en forma usual; se adiciona una solucion de NaHCO3
al 10%, esto para eliminar el exceso de BF;.OEt, y se pasa a un embudo de
separacion donde se extrae 3 veces con CH,Cl, de 20 mL cada extraccion. Una
vez separada la fase organica se trata con 3 g de sulfato de sodio anhidro para
eliminar el agua residual y se procede a filtrar al vacio. Esta solucion se lleva a
sequedad en el rotavapor obteniéndose un liquido color ligeramente amarillo. El

rendimiento de la reaccién es de 2.4 g, es decir, se llevo a cabo en un 80%.
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METODOLOGIA

RMN "H. (300 MHz) & 5.02 — 5.04, d, 1H, Caeq; 6 4.69 — 4.71, d, 1H, Coux;
8 3.63 — 3.74,m, 2H, Cypax; & 4.04 — 4.12, 1, 1H, Cseq; 8 1.52 — 1.65, t, 1H, Csax;
8 1.21, s, 6H, CHs;. RMN ™C. Dos sefiales & 86.41 — 93.09 (C,); Dos sefiales &
67.12 — 77.43 (C4p); Dos sefiales 6 37.30 —-40.90 (Cs); Dos sefales
5 18.88 — 22.22 (CHs3).

La pureza del dimetoximetano ((CHs0)2.CH>) es de 99% con una densidad

de 0.860 g/mL y para el eterato de trifluoruro de boro una pureza de 98%.
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APENDICE A
Apéndice A. Valores de la energia de interaccion (V) correspondientes a

cada uno de los angulos estudiados.
DIMETILAMINA (AIM) (BECKE3LYP/6-31G**)

Angulo(®)  Energia de interaccion (esuzl,&) Angulo(®) Energia de interaccion (esuzl,&)
0 0.025322 0 0.025322
10 0.024200 -10 0.026098
20 0.023050 -20 0.026575
30 0.022165 -30 0.027023
40 0.021513 -40 0.027718
50 0.020683 -50 0.028414
60 0.020389 -60 0.028824
70 0.020791 -70 0.029627
80 0.021136 -80 0.031136
90 0.022017 -90 0.032505

100 0.023765 -100 0.034069
110 0.025929 -110 0.035456
120 0.027902 -120 0.036072
130 0.029278 -130 0.035554
140 0.030185 -140 0.034141
150 0.030651 -150 0.032997
160 0.030949 -160 0.032247
170 0.030838 -170 0.031898
180 0.030743 -180 0.030905

DIMETILAMINA (AIM) (BECKE3LYP/6-311++G(2d, 2p))

Angulo(®) Energia de interaccion (esuzl,&) Angulo(®)  Energia de interaccion (esuzl,&)
0 0.031972 0 0.031972
10 0.030916 -10 0.033329
20 0.030392 -20 0.035363
30 0.030572 -30 0.037429
40 0.030852 -40 0.03964
50 0.030733 -50 0.041993
60 0.030695 -60 0.043499
70 0.030920 -70 0.044955
80 0.030729 -80 0.046908
90 0.031429 -90 0.048298
100 0.033062 -100 0.049765
110 0.035562 -110 0.051232
120 0.038567 -120 0.052107
130 0.041512 -130 0.052275
140 0.043842 -140 0.051586
150 0.045978 -150 0.051193
160 0.047803 -160 0.051093
170 0.048937 -170 0.050921
180 0.049478 -180 0.04957
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DIMETILETER (AIM) (BECKE3LYP/6-31G**)

Energia de interaccion Energia de interaccion
Angulo(®) (esu®/A) Angulo(®) (esu®A)

0 -0.018856 0 -0.018856
10 -0.019454 -10 -0.019231
20 -0.021279 -20 -0.021282
30 -0.023684 -30 -0.023747
40 -0.026271 -40 -0.026296
50 -0.028284 -50 -0.028283
60 -0.031120 -60 -0.031117
70 -0.029403 -70 -0.029408
80 -0.028359 -80 -0.028359
90 -0.027025 -90 -0.027022
100 -0.025711 -100 -0.025705
110 -0.024671 -110 -0.024673
120 -0.024928 -120 -0.024926
130 -0.026337 -130 -0.026336
140 -0.028881 -140 -0.028884
150 -0.031473 -150 -0.031462
160 -0.033734 -160 -0.033736
170 -0.035524 -170 -0.035556
180 -0.040629 -180 -0.040629

DIMETILETER (AIM) (BECKE3LYP/6-311++G(2d, 2p))

Energia de interaccion Energia de interaccion
Angulo(®) (esu®A) Angulo(®) (esu®A)

0 0.001518 0 0.001518
10 0.001017 -10 0.001196
20 -0.000293 -20 -0.000158
30 -0.001967 -30 -0.00197
40 -0.003560 -40 -0.003549
50 -0.004729 -50 -0.004725
60 -0.007157 -60 -0.007215
70 -0.005290 -70 -0.005294
80 -0.004413 -80 -0.004417
90 -0.003226 -90 -0.003226
100 -0.001755 -100 -0.001754
110 -0.000449 -110 -0.000454
120 -0.000035 -120 -0.000034
130 -0.000735 -130 -0.000727
140 -0.002298 -140 -0.002298
150 -0.004038 -150 -0.004041
160 -0.005441 -160 -0.005442
170 -0.006497 -170 -0.006495
180 -0.011530 -180 -0.01153
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DIMETILTIOETER (AIM) (BECKE3LYP/6-31G**)

Energia de interaccion Energia de interaccion
Angulo(®) (esu?/A) Angulo(®) (esu?/A)

0 -0.018315 0 -0.018315
10 -0.018007 -10 -0.018017
20 -0.017536 -20 -0.017535
30 -0.016761 -30 -0.016758
40 -0.015797 -40 -0.015837
50 -0.014695 -50 -0.014693
60 -0.013296 -60 -0.012451
70 -0.011783 -70 -0.011787
80 -0.009874 -80 -0.009872
90 -0.007516 -90 -0.007536
100 -0.004969 -100 -0.004949
110 -0.002151 -110 -0.002113
120 0.000336 -120 0.000357
130 0.002507 -130 0.002526
140 0.003799 -140 0.003819
150 0.004511 -150 0.00456
160 0.004767 -160 0.004799
170 0.004865 -170 0.004847
180 0.004771 -180 0.004771

DIMETILTIOETER (AIM) (BECKE3LYP/6-311++G(2d, 2p))

Energia de interaccion Energia de interaccion
Angulo(®) (esu®A) Angulo(®) (esu®A)

0 -0.017953 0 -0.018315
10 -0.017778 -10 -0.017794
20 -0.017111 -20 -0.017118
30 -0.016127 -30 -0.016114
40 -0.014893 -40 -0.014897
50 -0.013486 -50 -0.013493
60 -0.012146 -60 -0.011012
70 -0.009946 -70 -0.009957
80 -0.007743 -80 -0.007747
90 -0.005107 -90 -0.005120
100 -0.002243 -100 -0.002235
110 0.000676 -110 0.000690
120 0.003529 -120 0.003550
130 0.005706 -130 0.005727
140 0.007184 -140 0.007213
150 0.008007 -150 0.008043
160 0.008311 -160 0.008341
170 0.008439 -170 0.008435
180 0.000726 -180 0.000726
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ANION/DIMETILAMINA (AIM) (BECKE3LYP/6-31G**)

Energia de interaccion Energia de interaccion

Angulo(®) (esu?A) Angulo(®) (esu?/A)
0 0.051218 0 0.051218
10 0.051545 -10 0.052863
20 0.052732 -20 0.052971
30 0.054727 -30 0.054437
40 0.055990 -40 0.055988
50 0.056044 -50 0.056065
60 0.052198 -60 0.053410
70 0.053103 -70 0.053095
80 0.050749 -80 0.050758
90 0.049279 -90 0.049336
100 0.048574 -100 0.048604
110 0.049390 -110 0.049619
120 0.053617 -120 0.053585
130 0.055944 -130 0.056218
140 0.057192 -140 0.057159
150 0.058276 -150 0.058292
160 0.059142 -160 0.059364
170 0.059738 -170 0.059732
180 0.057992 -180 0.057992

ANION/DIMETILAMINA (AIM) (BECKE3LYP/6-311++G(2d, 2p))

Energia de interaccion Energia de interaccion

Angulo(®) (esu®A) Angulo(®) (esu®A)
0 0.091490 0 0.09149
10 0.092449 -10 0.092828
20 0.096422 -20 0.097357
30 0.102112 -30 0.101655
40 0.105938 -40 0.105887
50 0.107115 -50 0.107402
60 0.105583 -60 0.104693
70 0.105108 -70 0.105202
80 0.103754 -80 0.103795
90 0.103147 -90 0.102957
100 0.104270 -100 0.103872
110 0.106984 -110 0.107333
120 0.115095 -120 0.116204
130 0.119638 -130 0.120244
140 0.121840 -140 0.122085
150 0.123015 -150 0.124723
160 0.123807 -160 0.122804
170 0.124539 -170 0.122952
180 0.121715 -180 0.121715
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CATION/DIMETILETER (AIM) (BECKE3LYP/6-31G**)

Energia de interaccion Energia de interaccion

Angulo(®) (esu?A) Angulo(®) (esu?/A)
0 0.015461 0 0.015461
10 0.013602 -10 0.017169
20 0.011729 -20 0.018649
30 0.009568 -30 0.009569
40 0.007445 -40 0.011254
50 0.005520 -50 0.023364
60 0.002947 -60 0.024663
70 0.003175 -70 0.027632
80 0.003141 -80 0.029807
90 0.004369 -90 0.031707
100 0.006943 -100 0.033353
110 0.010758 -110 0.034223
120 0.014753 -120 0.034063
130 0.017658 -130 0.032614
140 0.019806 -140 0.030855
150 0.020597 -150 0.028573
160 0.026193 -160 0.026509
170 0.022212 -170 0.024781
180 0.022531 -180 0.022473

CATION/DIMETILETER (AIM) (BECKE3LYP/6-311++G(2d, 2p))

Energia de interaccion Energia de interaccion

Angulo(®) (esu¥A) Angulo(®) (esu¥/A)
0 0.015348 0 0.015348
10 0.013340 -10 0.017250
20 0.011265 -20 0.018913
30 0.008948 -30 0.008919
40 0.006758 -40 0.006822
50 0.004845 -50 0.024273
60 0.002336 -60 0.025346
70 0.002570 -70 0.028379
80 0.002496 -80 0.030618
90 0.003955 -90 0.032667
100 0.006694 -100 0.034476
110 0.010593 -110 0.035455
120 0.014735 -120 0.035324
130 0.017694 -130 0.034034
140 0.018040 -140 0.031981
150 0.020540 -150 0.029399
160 0.026649 -160 0.027100
170 0.022449 -170 0.025318
180 0.022925 -180 0.022823
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CATION/DIMETILTIOETER (AIM) (BECKE3LYP/6-31G**)

Energia de interaccion Energia de interaccion
Angulo(®) (esu®A) Angulo(®) (esu®A)

0 -0.000251 0 -0.000251
10 0.002242 -10 -0.002405
20 0.004912 -20 -0.004134
30 0.007615 -30 -0.005346
40 0.010225 -40 -0.006246
50 0.012680 -50 -0.006708
60 0.014951 -60 -0.006782
70 0.016958 -70 -0.006579
80 0.018943 -80 -0.006011
90 0.020590 -90 -0.004944
100 0.022003 -100 -0.003451
110 0.022971 -110 -0.001401
120 0.023497 -120 0.000922
130 0.023387 -130 0.003387
140 0.022736 -140 0.005979
150 0.021565 -150 0.008439
160 0.019947 -160 0.011069
170 0.018116 -170 0.013081
180 0.015859 -180 0.015859

CATION/DIMETILTIOETER(AIM) (BECKE3LYP/6-311++G(2d, 2p))

Energia de interaccion Energia de interaccion
Angulo(®) (esu®A) Angulo(®) (esu®A)

0 -0.003744 0 -0.003744
10 -0.001465 -10 -0.005849
20 0.00107 -20 -0.007586
30 0.003735 -30 -0.008882
40 0.006381 -40 -0.009791
50 0.008931 -50 -0.010268
60 0.01128 -60 -0.010392
70 0.013510 -70 -0.010133
80 0.015597 -80 -0.009537
90 0.017415 -90 -0.008397
100 0.018887 -100 -0.006801
110 0.019891 -110 -0.004708
120 0.020396 -120 -0.002192
130 0.020142 -130 0.000381
140 0.019523 -140 0.002980
150 0.018437 -150 0.005499
160 0.016915 -160 0.008094
170 0.015065 -170 0.010264
180 0.012929 -180 0.012929
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DIMETILAMINA (NBO) (BECKE3LYP/6-31G**)

Energia de interaccion Energia de interaccion

Angulo(®) (esu?/A) Angulo(®) (esu?/A)
0 0.021525 0 0.021525
10 0.018512 -10 0.024331
20 0.015746 -20 0.027003
30 0.013573 -30 0.029755
40 0.012186 -40 0.032887
50 0.011085 -50 0.036211
60 0.011135 -60 0.039335
70 0.01253 -70 0.042798
80 0.014391 -80 0.046822
90 0.017111 -90 0.050451
100 0.021157 -100 0.053844
110 0.025907 -110 0.056632
120 0.030593 -120 0.057957
130 0.034766 -130 0.057526
140 0.038433 -140 0.055702
150 0.041618 -150 0.054062
160 0.044466 -160 0.052607
170 0.046494 -170 0.051263
180 0.048149 -180 0.048379

DIMETILAMINA (NBO) (BECKE3LYP/6-311++G(2d, 2p))

Energia de interaccion Energia de interaccion

Angulo(®) (esu®A) Angulo(®) (esu®A)
0 0.025678 0 0.025678
10 0.022705 -10 0.029305
20 0.020737 -20 0.033996
30 0.019918 -30 0.039016
40 0.019812 -40 0.044406
50 0.019840 -50 0.050108
60 0.020524 -60 0.055036
70 0.022159 -70 0.059754
80 0.023860 -80 0.064855
90 0.026872 -90 0.068947
100 0.031303 -100 0.072624
110 0.036952 -110 0.075763
120 0.043352 -120 0.077753
130 0.049822 -130 0.07853
140 0.055569 -140 0.077974
150 0.061118 -150 0.077458
160 0.066054 -160 0.07695
170 0.069814 -170 0.075836
180 0.072400 -180 0.072523
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DIMETILETER (NBO) (BECKE3LYP/6-31G**)

Energia de interaccion Energia de interaccion
Angulo(®) (esu®A) Angulo(®) (esu®A)

0 -0.013741 0 -0.013741
10 -0.014525 -10 -0.014287
20 -0.016888 -20 -0.016891
30 -0.020169 -30 -0.020214
40 -0.023905 -40 -0.023934
50 -0.027188 -50 -0.027186
60 -0.030771 -60 -0.030768
70 -0.031118 -70 -0.031123
80 -0.031313 -80 -0.031313
90 -0.031181 -90 -0.031178
100 -0.030982 -100 -0.030976
110 -0.030975 -110 -0.030978
120 -0.032327 -120 -0.032325
130 -0.034881 -130 -0.034880
140 -0.038618 -140 -0.038622
150 -0.042221 -150 -0.042212
160 -0.045279 -160 -0.043826
170 -0.04770 -170 -0.047721
180 -0.026682 -180 -0.026682

DIMETILETER (NBO) (BECKE3LYP/6-311++G(2d, 2p))

Energia de interaccion Energia de interaccion
Angulo(®) (esu®A) Angulo(®) (esu®A)

0 0.003008 0 0.003008
10 0.002445 -10 0.002635
20 0.000960 -20 0.001104
30 -0.000984 -30 -0.000986
40 -0.002959 -40 -0.002953
50 -0.004444 -50 -0.00444
60 -0.007089 -60 -0.00712
70 -0.005576 -70 -0.00558
80 -0.004809 -80 -0.004814
90 -0.003759 -90 -0.003759
100 -0.002326 -100 -0.002325
110 -0.001036 -110 -0.001044
120 -0.000718 -120 -0.000716
130 -0.001614 -130 -0.001604
140 -0.003451 -140 -0.003452
150 -0.005445 -150 -0.00545
160 -0.007031 -160 -0.007032
170 -0.008214 -170 -0.008213
180 -0.008442 -180 -0.008442
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DIMETILTIOETER (NBO) (BECKE3LYP/6-31G**)

Energia de interaccion Energia de interaccion
Angulo(®) (esu®A) Angulo(®) (esu®A)

0 -0.027411 0 -0.027411
10 -0.026709 -10 -0.026730
20 -0.025078 -20 -0.025085
30 -0.022434 -30 -0.022413
40 -0.018836 -40 -0.018835
50 -0.014488 -50 -0.014486
60 -0.009433 -60 -0.009276
70 -0.003997 -70 -0.003991
80 0.001927 -80 0.001928
90 0.008258 -90 0.008246
100 0.014636 -100 0.014639
110 0.021148 -110 0.02117
120 0.027192 -120 0.027184
130 0.032707 -130 0.032726
140 0.037062 -140 0.037069
150 0.040395 -150 0.040441
160 0.042639 -160 0.042682
170 0.043921 -170 0.043909
180 0.043692 -180 0.043692

DIMETILTIOETER (NBO) (BECKE3LYP/6-311++G(2d, 2p))

Energia de interaccion Energia de interaccion

Angulo(®) (esu?/A) Angulo(®) (esu?/A)
0 -0.025524 0 -0.025524
10 -0.025002 -10 -0.025025
20 -0.023380 -20 -0.023394
30 -0.020835 -30 -0.020793
40 -0.017421 -40 -0.017379
50 -0.013325 -50 -0.013333
60 -0.015256 -60 -0.008419
70 -0.003576 -70 -0.003579
80 0.001907 -80 0.001903
90 0.007771 -90 0.007763

100 0.013735 -100 0.01373
110 0.019622 -110 0.019623
120 0.025375 -120 0.025384
130 0.030258 -130 0.030313
140 0.034305 -140 0.034323

150 0.037326 -150 0.03736
160 0.039294 -160 0.039334
170 0.040427 -170 0.040428
180 -0.031166 -180 -0.031166
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ANION/DIMETILAMINA (NBO) (BECKE3LYP/6-31G**)

Energia de interaccion Energia de interaccion

Angulo(®) (esu®A) Angulo(®) (esu®A)
0 0.044227 0 0.044227
10 0.044295 -10 0.047993
20 0.046416 -20 0.046718
30 0.050659 -30 0.050344
40 0.055010 -40 0.055044
50 0.058924 -50 0.058967
60 0.059542 -60 0.060631
70 0.065629 -70 0.065682
80 0.068919 -80 0.068928
90 0.072981 -90 0.072956
100 0.077821 -100 0.077881
110 0.084635 -110 0.084945
120 0.096519 -120 0.096450
130 0.104343 -130 0.104702
140 0.110076 -140 0.110014
150 0.115183 -150 0.115190
160 0.119198 -160 0.119550
170 0.121657 -170 0.121647
180 0.118569 -180 0.118569

ANION/DIMETILAMINA (NBO) (BECKE3LYP/6-311++G(2d, 2p))

Energia de interaccion Energia de interaccion

Angulo(®) (esu®A) Angulo(®) (esu®A)
0 0.079070 0 0.079070
10 0.079936 -10 0.080380
20 0.085732 -20 0.086720
30 0.095043 -30 0.094523
40 0.103732 -40 0.103707
50 0.110968 -50 0.111276
60 0.116497 -60 0.115433
70 0.123959 -70 0.124132
80 0.131054 -80 0.131075
90 0.138568 -90 0.138357
100 0.147409 -100 0.147037
110 0.157450 -110 0.157938
120 0.173687 -120 0.174765
130 0.184456 -130 0.185214
140 0.192319 -140 0.192549
150 0.198181 -150 0.202983
160 0.202512 -160 0.198426
170 0.205517 -170 0.203923
180 0.201554 -180 0.201554
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CATION/DIMETILETER (NBO) (BECKE3LYP/6-31G**)

Energia de interaccion Energia de interaccion

Angulo(®) (esu®A) Angulo(®) (esu®A)
0 0.012567 0 0.012567
10 0.008973 -10 0.016262
20 0.005735 -20 0.019856
30 0.002436 -30 0.002317
40 -0.000707 -40 0.002881
50 -0.003372 -50 0.029911
60 -0.006342 -60 0.033009
70 -0.006298 -70 0.037179
80 -0.006002 -80 0.040363
90 -0.004017 -90 0.043061
100 -0.000162 -100 0.045348
110 -0.005358 -110 0.046678
120 0.011303 -120 0.046688
130 0.015895 -130 0.044969
140 0.019595 -140 0.042501
150 0.021775 -150 0.039031
160 0.035113 -160 0.035503
170 0.026336 -170 0.032169
180 0.028086 -180 0.027988

CATION/DIMETILETER (NBO) (BECKE3LYP/6-311++G(2d, 2p))

Energia de interaccion Energia de interaccion

Angulo(®) (esu®A) Angulo(®) (esu?/A)
0 0.013140 0 0.013140
10 0.009807 -10 0.016559
20 0.006695 -20 0.019834
30 0.003530 -30 0.003462
40 0.000594 -40 0.000666
50 -0.001868 -50 0.029267
60 -0.004659 -60 0.031605
70 -0.004556 -70 0.035535
80 -0.004387 -80 0.038525
90 -0.002369 -90 0.04118
100 0.001318 -100 0.043482
110 0.006481 -110 0.044817
120 0.012082 -120 0.044817
130 0.016308 -130 0.043341
140 0.019651 -140 0.040702
150 0.021335 -150 0.037174
160 0.033215 -160 0.033735
170 0.025467 -170 0.030783
180 0.027020 -180 0.026884
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CATION/DIMETILTIOETER (NBO) (BECKE3LYP/6-31G**)

Energia de interaccion Energia de interaccion
Angulo(®) (esu?/A) Angulo(®) (esu?/A)

0 -0.004113 0 -0.004113
10 0.000624 -10 -0.008261
20 0.005776 -20 -0.011707
30 0.011077 -30 -0.014285
40 0.016402 -40 -0.016174
50 0.021541 -50 -0.017187
60 0.026367 -60 -0.017381
70 0.030628 -70 -0.016825
80 0.034555 -80 -0.015493
90 0.037679 -90 -0.013312
100 0.040164 -100 -0.010337
110 0.041740 -110 -0.006461
120 0.042446 -120 -0.001986
130 0.042121 -130 0.002861
140 0.040922 -140 0.008079
150 0.038844 -150 0.013199
160 0.035935 -160 0.018528
170 0.032512 -170 0.022826
180 0.028193 -180 0.028193

CATION/DIMETILTIOETER(NBO) (BECKE3LYP/6-311++G(2d, 2p))

Energia de interaccion Energia de interaccion
Angulo(®) (esu®A) Angulo(®) (esu®A)

0 -0.006869 0 -0.006869
10 -0.002872 -10 -0.010462
20 0.001531 -20 -0.013477
30 0.006194 -30 -0.015757
40 0.010948 -40 -0.017390
50 0.015559 -50 -0.018230
60 0.019883 -60 -0.018413
70 0.023850 -70 -0.017860
80 0.027405 -80 -0.016672
90 0.030333 -90 -0.014633
100 0.032561 -100 -0.011876
110 0.033977 -110 -0.008394
120 0.034611 -120 -0.004168
130 0.034173 -130 0.000231
140 0.033236 -140 0.004869
150 0.031555 -150 0.009394
160 0.029162 -160 0.014096
170 0.026225 -170 0.017997
180 0.022598 -180 0.022598
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- A Z 1 ™ \ a1 i
Apéndice B. Valores de los componentes de 'Jcn, asi como también el

valor para ésta, correspondientes a cada uno de los angulos estudiados.

DIMETILAMINA ('Jcu, Hz)
Angulo(® FC  PSO DSO J Angulo®® FC PSSO DSO J

0 12158 0.80 0.64 123.02 0 121.58 0.80 0.64 123.02
10 12053 0.79 0.64 121.96 -10 122.00 0.81 0.64 123.45
20 12133 0.77 0.64 12275 -20 12253 0.81 0.64 123.98
30 12113 0.77 0.64 12254 -30 12342 080 0.64 124.86
40 121.09 0.77 0.64 12251 -40 12492 0.79 0.64 126.35
50 121.04 0.78 0.64 122.46 -50 126.37 0.78 0.63 127.78
60 120.86 0.80 0.63 122.30 -60 128.34 0.77 0.62 129.74
70 121.04 0.82 0.63 12249 -70 12942 0.76 0.62 130.81
80 12122 084 062 122.68 -80 13095 0.75 0.61 13232
90 12123 086 0.61 122.71 -90 13263 0.74 0.61 133.98
100 121.32 0.88 0.60 122.80 -100 133.68 0.74 0.60 135.02
110 121.33 090 0.60 122.83 -110 13463 0.73 059 135.95
120 12148 091 060 122.98 -120 13491 073 059 136.22
130 121.85 091 059 123.35 -130 13464 0.73 059 135.96
140 1226 090 0.59 124.09 -140 133.75 0.75 059 135.09

150 12369 0.88 059 125.16 -150 13246 0.77 059 133.82
160 12463 0.85 0.60 126.08 -160 130.82 0.79 059 132.20
170 125.88 0.83 0.60 127.31 -170 129.22 0.80 059 130.61
180 12753 0.81 0.60 128.94 -180 12740 0.81 060 128.82

ANION / DIMETILAMINA ("Jcy, Hz)
Angulo(®) FC PSSO DSO J Angulo(®)  FC PSO DSO J

0 102.25 1.05 0.69 103.99 0 102.25 1.05 0.69 103.99
10 102.64 1.01 0.69 104.33 -10 102.04 099 0.70 103.72
20 103.53 097 0.69 105.19 -20 103.54 096 0.70 105.19
30 104.47 095 0.70 106.11 -30 104.47 094 0.70 106.11
40 105.09 0.94 0.70 106.72 -40 105.09 0.93 0.70 106.72
50 105,53 094 0.69 107.16 -50 105,59 094 0.69 107.22
60 105.79 0.96 0.68 107.43 -60 105.12 0.94 0.68 106.74
70 106.02 0.99 0.68 107.69 -70 106.11 0.99 0.68 107.79
80 106.92 1.02 0.67 108.61 -80 106.87 1.02 0.67 108.55
90 107.89 1.04 0.66 109.59 -90 108.31 1.04 0.66 110.00
100 109.42 1.06 065 111.12 -100 109.73 1.06 0.64 111.43
110 112.03 1.07 0.64 113.74 -110 11212 1.08 0.64 113.83
120 11545 1.09 063 11717 -120 11541 1.09 063 117.13
130 119.49 1.09 0.63 121.20 -130 119.2 1.08 0.63 120.92
140 120.78 1.10 0.63 12251 -140 121.34 111 0.63 123.08

150 12151 111 063 123.24 -150 12134 111 0.63 123.08
160 12147 111 063 123.20 -160 121.08 1.11 0.63 122.82
170 12099 111 063 122.74 -170 12111 111 0.63 122.85
180 121.08 1.11 0.63 122.82 -180 121.08 1.11 0.63 122.82
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Angulo(®)

10
20
30
40
50
60
70
80
90
100
110
120
130
140
150
160
170
180

Angulo(®)

10
20
30
40
50
60
70
80
90
100
110
120
130
140
150
160
170
180

FC
126.71
126.9
127.34
128.42
128.81
129.69
130.89
131.94
133.46
134.5
135.41
136.17
136.74
137.62
137.55
137.86
137.89
137.72
137.89

FC
151.92
151.58
151.84
152.53
153.24
154.12
155.21
156.33
157.90
159.09
159.92
160.70
160.17
159.58
1568.71
157.19
152.75
155.11
153.59

PSO
0.36
0.36
0.35
0.34
0.33
0.32
0.33
0.32
0.32
0.32
0.32
0.31
0.32
0.31
0.31
0.31
0.31
0.31
0.31

CATION / DIMETILETER (1JCH, Hz)
J Angulo(®)

PSO
-0.4
-0.4
-0.4
-0.4
-0.4
-0.4
-0.40
-0.4
-0.4
-0.4
-0.4
-0.4
-0.4
-0.4
-0.4
-0.4
-0.4
-0.4
-0.4

DIMETILETER ('Jcy, Hz)

DSO
0.71
0.71
0.71
0.71
0.71
0.7
0.7
0.7
0.69
0.68
0.67
0.67
0.66
0.66
0.66
0.65
0.65
0.66
0.66

DSO
0.54
0.55
0.54
0.54
0.54
0.54
0.54
0.53
0.52
0.52
0.51
0.50
0.50
0.50
0.51
0.51
0.51
0.51
0.51

J Angulo(®)

127.78
127.96
128.40
129.47
129.84
130.72
131.91
132.96
134.46
135.50
136.40
137.15
137.72
138.59
138.51
138.83
138.85
138.69
138.86

152.03
151.70
151.96
152.65
1563.37
154.25
155.34
156.45
158.01
159.19
160.01
160.79
160.26
159.67
158.82
157.32
152.86
155.26
1563.75
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0
-10

-100
-110
-120
-130
-140
-150
-160
-170
-180

0
-10

FC
126.71
126.66
127.13
127.86
128.69
129.75
131.11
131.98
133.28
134.34
135.57
136.32
136.89
138.28
137.63
137.93
137.78
137.64
137.89

FC
151.92
152.05
152.04
154.76
154.62
147.19
152.85
152.78
1563.11
152.62
152.09
151.73
151.20
151.12
150.98
151.18
151.77
152.36
1563.71

PSO
0.36
0.35
0.34
0.33
0.32
0.32
0.32
0.32
0.32
0.32
0.32
0.32
0.32
0.31

0.31

0.31

0.31

0.31

0.31

PSO
-0.4
-0.4
-0.4
-0.4
-0.4
-0.3
-0.3
-0.3
-0.3
-0.3
-0.3
-0.3
-0.3
-0.4
-0.4
-0.4
-0.4
-0.4
-0.4

DSO
0.71

0.71

0.71

0.71

0.71

0.71

0.70
0.70
0.69
0.68
0.67
0.66
0.66
0.66
0.66
0.65
0.65
0.66
0.66

DSO
0.54
0.54
0.54
0.55
0.53
0.55
0.53
0.53
0.53
0.52
0.52
0.51
0.51
0.51
0.51
0.51
0.51
0.51
0.51

APENDICE B

127.78
127.72
128.19
128.91
129.73
130.77
132.13
133.00
134.28
135.34
136.56
137.30
137.87
139.25
138.60
138.90
138.75
138.61
138.86

152.03
15217
152.18
154.87
154.76
147.43
153.04
152.98
153.31
152.80
152.26
151.90
151.37
151.28
151.13
151.34
151.94
152.52
153.87



Angulo(®)

10
20
30
40
50
60
70
80
90
100
110
120
130
140
150
160
170
180

Angulo(®)

10
20
30
40
50
60
70
80
90
100
110
120
130
140
150
160
170
180

FC
128.88
129.14
129.53
130.33
131.42
132.40
133.46
134.23
135.02
135.34
135.07
134.38
133.47
132.39
131.61
130.27
129.00
128.30
127.96

FC
146.30
145.37
145.19
144.71
143.84
143.81
144.09
145.03
146.02
146.26
147.02
147.59
147.84
148.36
148.20
148.16
14717
146.03
145.65

PSO
0.82
0.82
0.81
0.81
0.80
0.80
0.80
0.79
0.79
0.79
0.79
0.80
0.81
0.83
0.84
0.85
0.85
0.86
0.85

DIMETILTIOETER ('Jcy, Hz)

DSO
0.64
0.64
0.64
0.64
0.64
0.63
0.63
0.62
0.61

0.60
0.60
0.60
0.59
0.60
0.60
0.60
0.61

0.61

0.62

J Angulo(®)
130.34 0
130.60 -10
130.98 -20
131.78 -30
132.87 -40
133.83 -50
134.88 -60
135.64 -70
136.42 -80
136.73 -90
136.46 -100
135.77 -110
134.87 -120
133.81 -130
133.05 -140
131.72 -150
130.46 -160
129.76 -170
129.43 -180

FC
128.88
129.11
129.56
130.28
131.31
132.56
134.52
134.48
134.64
135.06
135.10
134.53
133.52
132.31
131.09
129.97
128.78
128.31
127.96

CATION / DIMETILTIOETER ('Jcu, Hz)

PSO
0.33
0.33
0.34
0.35
0.37
0.38
0.39
0.39
0.39
0.37
0.36
0.34
0.34
0.34
0.35
0.36
0.37
0.38
0.38

DSO
0.59
0.59
0.59
0.59
0.59
0.59
0.58
0.58
0.57
0.57
0.56
0.55
0.55
0.54
0.54
0.55
0.55
0.56
0.56

J
147.21
146.29
146.12
145.65
144.8
144.78
145.07
146
146.98
147.2
147.94
148.49
148.73
149.24
149.09
149.07
148.08
146.96
146.59
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Angulo(®)

0
-10

FC
146.30
14713
147.74
148.12
148.44
148.55
148.94
149.31
148.33
147.53
147.68
14717
145.47
142.36
144.01
143.65
144.22
144.47
145.65

PSO
0.82
0.82
0.80
0.79
0.79
0.79
0.76
0.79
0.79
0.79
0.79
0.81
0.81
0.82
0.83
0.84
0.85
0.86
0.86

PSO
0.33
0.29
0.33
0.34
0.34
0.35
0.35
0.35
0.35
0.35
0.35
0.36
0.37
0.32
0.38
0.39
0.39
0.39
0.38

DSO
0.64
0.64
0.64
0.65
0.64
0.63
0.62
0.62
0.61

0.61

0.60
0.59
0.59
0.60
0.60
0.60
0.61

0.61

0.62

DSO
0.59
0.19
0.58
0.58
0.58
0.58
0.58
0.57
0.56
0.56
0.55
0.55
0.55
0.18
0.56
0.56
0.56
0.56
0.56
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130.34
130.57
131.01
131.72
132.74
133.98
135.90
135.90
136.04
136.45
136.49
135.93
134.92
133.72
132.52
131.42
130.24
129.77
129.43

147.21
147.61
148.66
149.05
149.37
149.48
148.87
150.23
149.24
148.43
148.58
148.08
146.39
142.86
144.95
144.6
14517
145.43
146.59



APENDICE C
Apéndice C. A continuacion se presenta un desarrollo matematico para la

obtencién de las ecuaciones 8°" y 9.
ENERGIA DE UNA MOLECULA EN UN CAMPO ELECTRICO NO UNIFORME.

Consideremos a una molécula en un potencial externo V(r). Asociado a

dicho potencial esta un campo eléctrico F, = —6V/8ra ==V, V. (Puede que se

presenten derivadas de orden mas alto que no se anulen como el gradiente de

2
campo Faﬁ=_8 V/araarﬁ’=_vavﬂV' Se usara la notacion Vo para

2
aV/éra’Vaﬂ para 0 V/a’”aar/;: y asi sucesivamente). Se trabajara

principalmente en términos de las derivadas del potencial, pero el campo

correspondiente o su derivada se obtienen simplemente cambiando el signo; esto

es, F, = _Va’Fa,B = _Vaﬁ9 etc.

a

Se elige un origen conveniente y un sistema de ejes coordenados, y se

expande el potencial en series de Taylor:
1 1
Vie)=V0)+r,V,(0)+ 5 Vo5V op (0) + 3 Pl 5ty Vo, (0) + ..

Se empleara la convencion de adicién de Einstein: un sufijo repetido implica
la adicién sobre los tres valores x, y y z de dicho sufijo. Nos centraremos en la

energia de la molécula en la presencia del potencial. El operador que describe
AN
i H =Ye V(a) y
esta energia es a > donde la suma se toma para todos los nucleos y
a

electrones en las moléculas; la particula a esta en la posicién a y lleva carga e..

> lo cual se

' 1
Entonces H = V(O)% e, +V, (0)§ e,a, +5Vaﬂ (O)§ ea,as+.

puede escribir de la siguiente forma:

' " " 1 ’
H=MV+M.V, +5Vaﬂ Map+....  (Ec.1A)
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abreviando Vo (0) como Va, etc. e introduciendo el término del momento (M), el

primer momento M,, el segundo momento Mg, etc. Inmediatamente se puede

A
relacionar el momento M =X ,e, con la carga total q, y el primer momento

N AN

M =% ,e,a, con el momento dipolar 4, . El segundo momento es un poco mas

complicado. Tomando en consideracién la energia (Ec. 1) de la interaccion con el

A\ A
campo, se define una nueva cantidad M’ =Maﬁ_kaaﬂa donde k es una

constante y 3.3 es el tensor de Kronecker. Entonces:

1~ 1 A~
1 A 1
=~V Muy——kV,
2 aff B 2 aa
1 A
:EVaﬂMaﬂ,

Donde Ila ultima igualdad surge de Ila ecuacion de Laplace:

OV _ o : :
Vea =§ > =V V =0 esto es cierto para cualquier valor de k. Ahora se escoge el

Ay

A A A A A
! .
valor de k de modo que M ap se conviertaen: M., =M 'w+M'y+M'= =0.

~, 1 ~, 1
Entonces, M'ca—k0,, =0, o k ZEM aa :52 e’ (Recordar que

A 1 2 A
' _ 2 _“
04 =3). Por lo cual se tiene: M op = %ea(aaaﬁ 3 a aaﬁj 3 Oas - De esta
manera llegamos al momento cuadrupolar, en la forma dada en la ecuacion
anterior, excepto por el factor numérico. Los altos momentos son tratados de
forma similar. Por lo tanto el operador que describe la interaccién se convierte en

, A 1 A
H :qV+ﬂaVa+3®aﬂVaﬂ+... (Ec. 24)
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INTERACCIONES ELECTROSTATICAS ENTRE MOLECULAS.

Supongamos que una molécula A esta localizada en la posicion A en algun

sistema coordenado global. Las particulas de esta molécula estan en la posicién a
relativa a A, por ejemplo, A + a. Se quiere evaluar el potencial en el punto B. En
términos de las posiciones y cargas de las particulas de la molécula A, el potencial
es: (ec. 3A)

e
V B Z a — Z a .
(B)= a« 4re |B— A - « 4re, —a\ (Ec. 34)

Donde R = B — A (ver figura 54). Para facilitar el estudio se expandira dicho

potencial como una serie de Taylor. Entonces se tiene:

€,
ViB) = Z47r8 \R a\
e, |1 o 1 1 0’ 1
= T —ta,| — +— a P +...
a dre, | R oa, \R a\ da,0a \R—a\
e, (1 o 1 1 0’ 1
= 1\ % Y| Ap + a,as
a 4re, | R OR, |[R-a| ) OR,Ra; |[R-a| )

Figura 60. Definicion de los vectores de posicion en la interaccion entre dos
moléculas.
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Asi de esta forma se puede remplazar el segundo término

Ma/? =2 ,€,4,%5 por el momento cuadruplo ®aﬂ , debido a que satisface la

ecuacion de Laplace y no hay contribucién al potencial por el término M, . Los

altos momentos se tratan de forma similar. Cuando se hace lo anterior, se obtiene:

1 1) ~ 1Y 1~ 1
VABY=— gl — |- . V| = |+-0ssV.V,.| = |-..
( ) 47Z'€0 {Q(R) lua Q(Rj 3 B Y« ﬂ(R) }

=Tg-T . +1T @) _ +(_1)HT(”) 2(’1) n (Ec. 4A)
=14 aHao 3 of =BT (2”-1)” ap..voaf.v '

Donde:
1 (Ec. 5A)
- 4dre R
r- Lyl _ R (Ec. 6A)
dre, “ R 4ne,R’
2 Ec. 7A
_—_— 1 _3R,R,~R*5,, (Ec. 74)
4re, “ "R 47e, R’
2
ol gyy L_ISRRR, 3R (RS, + R0, +R,5,y)  (Ec. 84
4re, “ 7 TR 4, R’
Y en general:
Tw Lyvy, v ! (Ec. 9A)
v == eV, T C.
K R
Regresando a la ecuacion 4A, se puede determinar que el potencial debido a la carga
es q/4ne,R; el potencial debido al dipolo u es

- u, T, =+u,R, /4”30R3 =H- R/4”50R3 , ¥ asi sucesivamente.
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Por medio del desarrollo matematico anterior, se puede calcular la
interaccion entre un par de moléculas. Sabemos que la molécula A tiene su origen
local en la posicion A en el sistema coordenado global, y la molécula B tiene su
origen en B. Hasta el momento conocemos que el potencial V* en B debido a la
molécula A, esta dado por la ecuacion 4A, y a su vez se puede escribir la energia
de una molécula a un potencial dado por medio de la ecuacion 2A. Combinando
estas formulas obtenemos el operador de interaccion:

B 1 B

H' = qBVA + U, VaA +3®aﬂ V:; +...

A A

:qB TqA —Ta ﬂa+§Taﬂ @aﬂ_

/\A /\A /\A
+u,|T,q" T, ,uﬁ+§Taﬁy Ops—...
A B

+§®aﬁ TaﬁqA—T

apfy

/\A 1 /\A
ﬂ7+§Taﬂ75 @}/5_... N

A B 4

=Tq"q" +T,| q" p,—p,q"

AN

B 4 . B N

1 A A
+T,, 3qA Ous— 4L, ﬂﬂ+§®aﬁ qg® |+...

Para especies neutras, las cargas son cero, y el término principal es la
interaccion dipolo-dipolo:

/\A /\B 1 /\A /\B /\A /\B
'—_ —_—— — —_—
H - af lua /uﬁ 3Taﬂ7/ lua ®ﬂ7 ®aﬂ /u;/ ”.(Ec. 104)
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Esta expresion, como la anterior, es un operador. Si se requiere la

interaccion electrostatica Ues entre dos moléculas en estados no degenerados,
entonces se necesita el valor de interés de este operador, el cual se obtiene por el
reemplazo de cada operador multipolo por el valor de interés. Asi para dos

moléculas neutras, el resultado es:

1

_ 4 B A B 4 B
Ues __T(Zﬂ'ua’uﬁ _3T05,37(’ua®ﬁ7 _®048'u7 )_'"(Ec. 11A)

Las ecuaciones 10A y 11A se han derivado para un par de moléculas,
aisladas de cualquier otra. Sin embargo estan basadas en las interacciones
Coulémbicas entre cargas nucleares y electrénicas, las cuales son estrictamente
aditivas.

El término de mayor importancia dentro de esta tesis fue aquel que describe
la interaccion dipolo-dipolo, por lo tanto, sélo consideraremos a éste. Por medio
del término que describe la interaccion (u—p) en la ecuacion 11A y sustituyendo la

expresion explicita para 7,3, podemos obtener la ecuacion que representa dicha

interaccion. Entonces: s 3RaR/3 _Rzaaﬂ
U, =-
yo H, fuﬁ

dre R

_Rut -’ =3t R)(u” - R)
4re, R’

_utp” 3wt R(u”-R)
" Are R’ 4me R’

Ecuacion 8. Utilizada para el calculo de la interaccion entre dipolos
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APENDICE C
Para la obtencion de la ecuacion 9 se procede de la siguiente manera. Se

tienen dos vectores, uno de los cuales tiene direccidn contraria al otro, ambos

apuntan a la carga q;, dando como resultado la componente R (ver figura 55).

Atomo de hidrégeno

Atomo de carbono

Figura 61. Representacion grafica de los momentos dipolares formados por

el atomo de carbono y el atomo de hidrégeno.

- -

Se conoce que el momento dipolar esta definido por la ecuacion #=X7iqg;, donde
1

u=[p(r)yrdr  por lo tanto, mediante la representacion grafica se sabe que:
- -

1= 12 ri'q; y aplicando la propiedad de suma de vectores, se obtiene:

-> oS> o - -> o -, 7 2
R=ri—ri; ri=R+ri; ri=ri—R;
Por lo tanto,
- - - - -
/JZZ(Fi—R)inZI”iqi—RZqi
1 1 l
- - -
H=pr—Rqr
- - -

My =He+py—qy(Ru)

Ecuacion 9. Utilizada para el calculo de la interaccion entre dipolos.
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