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1. IN1TRODUCCION

La alquilacion de compuestos aromaticos cén haluros de
alquilo, ha sido intensamente estudiada desde el trabajo original de Fri‘e'del—
Crafts (1), pero hasta la fecha no se ha llegado a un acuerdo general sobre
el mecanismo de reaccién. Aunque es facil producir alquil-bencenos median-
te ataque electrofilico del benceno con haluros de alquilo, dicha reaccidn
viene acompafiada de abundantes y diversos fendbmenos que dificultan su in-

terpretacion.

En los dos primeros apartados de que consia este capi-
tulo, ée presentan los estudios experimentales y tedricos que. sobre el te-
ma en que estamos interesados. se han publicadd hasta la fecha, para pasar
a un tercer apartado, en el que se enumeran los objetivos que se pretenden

alcanzar con la realizacién del presente trabajo.

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1981



Contribucion Teorica a la Interpretacion de la Catalisis de Friedel-Crafts. Francisco Mora Canales.

|

;.
I
i
|
|

1.1.- ESTUDIOS EXPERIMEN1TALES.

Aunque la alquilacibén de aromaticos puede efectuérse
con muchos otros reactivos ( 2 ), el mas conveniente de los procedimientos
es el que utiliza haluros de alquilo. De entre éstos, los fluoruros de alqui-
lo son los mds reactivos, no obstante, su sdla presencia no basta para ini-:
ciar la reaccién. sino que es necesaria la existencia de un catalizador del
tipo Acido de Lewis, siendo el trifluoruro de boro el catalizador mas ade-

cuado para las alquilaciones con fluoruro de alquilo ( 3).

En este apartado se mostraran los distintos trabajos

“experimentales que sobre las reacciones de alquilacién con haluros de

alquilo han llegado a nosotros, haciendo especial énfasis en aquellos que
utilicen como agentes electrofilicos los fluoruros de alquilo y como cataliza-

dor el trifluoruro de boro.

Para sistematizar la gran masa de estos trabajos lo di-
vidiremos en cuatro subapartados: en el 19 de éstos, se resumen los aspec-

tos generales de la catalisis Friedel-Crafts; en el 22, se exponen los com-

*
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plejos catalizador-reactivo propuestos por diferentes investigadores; en
el 32, se presentan los intermediatos o y w, que se han sugerido para in-
terpretar los diferentes hechos que acompafian a estas reacciones, y, fi-
nalmente, en el 4‘9\, se focalizara la atencidn en los trabajos experimenta-
les de reacciones de alquilacidén que utilicen como catalizador la especie

. BF .
3

1.1.1.- Aspectos generales.

La alquilacién de compuestos aromdticos con haluros de

alquilo transcurre de acuerdo con la siguiente ecuacién general:

i dcido de Lew is

ArH + R X ArR + X H

por tanto, por cada grupo alquilico entrante se forma uno equivalente de ha-

luro de hidrbgeno que, segln parece, favorece la reaccién de alquilacién.

Los haluros de alciuilo se usan en muchas sintesis orga-
nicas sin que, en general, ocurran cambios en la estructura de la cadena
del grupo alquilico; sin embargo, en alquilaciones de arométicos con halu-

) ros de alquilo, especialmente del propil al hexil, se observan varias for-

mas de isomerizacidn en los grupos alquilicos introducidos.

Un fendémeno a resaltar en las reacciones de alquila-
cién de Friedel-Crafts con haluros de alquilo es la inversién de la reacti-
vidad de los diferentes halogenos, puesto que son los fluoruros de alquilo
los compuestos méas reactivos y los ioduros de alquilo los mas lentos en
reaccionar ( 4,5 ). Ademés, el halégeno del haluro metélico que actia co-

mo catalizador tambien afecta al desarrollo de la reaccién, especialmente
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si el haluro metalico tiene un haldgeno diferente del haluro de alquilo; en ta-
les casos, el haluro de hidrégéno formado en la alquilacién es una mezcla
que dependexde la proporcidén de haldgeno en los dos haluros empleados; o
sea, si la reaccién comienza con una mol de haluro de alquilo R X, en pre-

sencia de una mol de haluro de aluminio Al Y.3 , obtendremos ( 6,7 ) :

RX+ C H o+ ALY, RCH_ + /[ HX+ ' HY

De manera analoga, cuando se ﬁsa bromuro de alquilo con bromo marcado

( BrszR Jen presencia de bromuro de aluminio normal ( Al Br380 ), se forma
una mezcla de bromuro de hidrégeno normal ( H Br'8°) y bromuro de hidré-
geno marcado ( H Br®’ ). Esta observacién tendria una base firme con la su
posicién de un mecanismo idnico para la alquilacién: la primera etapa de tal

reaccibén seria la formacidén de un i6n alquil-carbonio,

RX + MY, —— R+[MY3X]—

H

+ + +

R + ArH ——— {[Ar ] RAr + H
R

H*+[MY3x]‘- MY +HX

La suposicién de uﬁ mecanismo iénico explicaria tambien que en la alquila-
cién Friedel-Crafts una disminucién de la tendencia a la ionizacidn es in-
dicativa de una reactividad mas baja de los haluros de alquilo. No obstante
en base a los resultados de los experimentos mas recientes se puede con-
cluir que es dudoso que pueda explicarse todo el tdépico de la alquilacién de
compuestos aromaticos por haluros de alquilo bajo la influencia de acidos de

Lewis, por un sélo mecanismo. Posiblemente las anteriores ecuaciones ex-
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presan el mecanismo de alquilacién bajo condiciones limites.

Hoy, parece haber un acﬁerdo general en que muchos de
los catalizadores utilizados en las reacciones de alquilacién Friedel-Crafts
( especialmente aquéllos formados con aluminio metélico o haluros de alumi-
nio ) operan a través de la formacién de compuestos complejos, en los que
pueden ir incluidos el hidrocarburo aroméatico y, tambien, el haluro de al-

quilo, pero su estructura no parece tan simple como en principio se pensd

(8,9).

Se puedén encontrar en la bibliografia numerosos ejem-
plos de compuestos complejos formulados por investigadores que estudiaron
algunas de las reacciones que componen la amplia gama de las mismas. que
se conoce c;)n el nombre de alquilaciér_l Friedel-Crafts. Asi, Turova~FPollak
( 10 ) habla de complejos formados por virutas de aluminio, hidrocarburos
aromaticos y bromuros de alquilo, pero no dan detalles sobre la estructura
o constitucién de los mismos. Ray ( 11 ) postula que el efecto del cloruro mer
clirico sobre la activacién de las virutas de aluminio puede ser el resultado
de la formacion de un complejo entre el compuesto aromético, el clorurc de

aluminio y el cloruro mercirico, y propone la siguiente reaccibén:

C H, + Al + 2Hg Cl, ——= C H ALCL HgCl + Hg
La simple formulacién de Meerwein ( 12 ), [R7]11[Al X4 17, no siempre con-
cuerda con los resultados de la electrolisis, puesto que de disoluciones de
haluros de aluminio en haluros de alquilo se separa en el catodoaluminio me_
tdlico. Lebedek ( 13,14 ) propone el siguiente compuesfo cémplejo:
[Al C12 nR X1 [Al C14 1" ; donde el nimero de moles dé haluro de alquilo
introducidos estd indicado por n y éstos dependen de la concentracién de la

disclucién.
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Si se disuelve bromuro de aluminio en brbmuro de etilo,
se observa que la disolucibén presenta un espectro ultravioleta esencialmen_
te distinto del compuesto puro, siendo especialmente llamativa la rapidez con
que aumenta la absorcién en disoluciones de baja concentracién. Ahora bien,
el aumento en la conductividad de tales disoluciones es casi insignificante y,
por tanto, dicha disolucién no contendré concentraciones altas de cualesquie
ra de loé complejos idnicos tales como [ Al Br2 Et Brr [ Al Br4 I, o0
[Et ]+ (Al Br4 17 (14). Asi pues, todé parece indicar que la primera etapa
de la reaccién, no es tanto la formacién de un idn alquil-carbonio, como la

de un complejo entre el catalizador y el haluro de alquilo.

En cuanto a la segunda etapa, es decir, el ataque al nli_
cleo bencénico, se han descrito varios complejos como posibles intermedia
tos de esta reaccibén. Todos ellos son resultado de asociaciones entre com_
puestos arométicos y haluros de aluminio ( 14), pero los méas interesantes
son los que contienen haluro de hidrbégeno ( 15, 16 ). Son precisamente de
este tipo los primeros complejos o aislados, sblo que, en este caso, el tri_
fluoruro de boro sustituyd al haluro de aluminio y el haluro de hidrégeno in._
troducido era el fluoruro de hidrbgeno. Estos complejos pueden desdoblar
se en los compuestos de partida pero, si se usa fluoruro de deuterio, eldes_
doblamiento sigue un curso diferente obteniendose tambien arométicos deute_
rados. Si el fluoruro de hidrbgeno se reemplaza por fluoruros de alquilo a
bajas teméeraturas , se forman de nuevo complejos ¢ y en la ruptura subsi_

guiente aparecen los correspondientes alquil-bencenos.

Por consiguiente, de los datos experimentales puede con_
cluirse que las reacciones de alquilacién catalizadas por acidos de Lewis
(‘del tipo A1Cl, B F , etc), tienen lugar en dos etapas, cada una de las

3 .

3
cuales transcurre con un intermedio complejo.
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1.1.2.- Formacidn de complejos catalizador-reactivo.

Una vez resumidas las reacciones de alquilacién de aro
méaticos catalizadas por haluros metalicos en su aspecto experimental, nos

centraremos en el primer estadio de la reaccidn.

En esta primera etapa, como ya se ha rﬁencionado, se
formé un complejo del tipo haluro de alquilo-haluro metéalico. Nos propone
mos ahora revisar la informacién existente sobre los complejos en los que
el haluro contiene un &tomo de flior y el.catalizador es el trifluoruro de bo_

ro.

En los primeros estudios se admitia un mecanismo de
reaccidén puramente idnico. Asi, Burwell y Archer ( 17 ) no consiguieron
alquilar hidrocarburos aromaticos con bromuro o cloruro de ciclohexano u_
tilizando B F3 como catalizador , sin embargo, encontraron que el benceno
se alquilaba con el fluoruro de ciclohexano en las mismas condiciones, por
lo que dedujeron que el B F; formado en este caso, deberia ser mucho méas
estable que el B F3 Cl- oelB F3 Br . Brown y col. ( 18), en sus experi_
mentos con Ga Cl3 , Al Cl3 , Al Br3 , Al 13 , acomplejados con haluros de |
metilo y etilo llegaron a la conclusién de que, en estos casos, sdlo se for_
ma un complejo haluro metdlico-haluro de alquilo pclar en lugar de iones
carbonio, mientras que, suponen la formacién de i6én carbonio diferente pa_
ra-los haluros de alquilo terciarios que se ionizan facilmente. En experi_
mentos con haluros de alquilo asimétricos, que tienen el halégeno sobre un
atomo de carbono Spticamente activo, se ha observado que la alquilacién es_
td precedida de una racemizacidén parcial ( 19). Estos resultados vienen a
corroborar el hecho de que un mecanismo de tipo idnico no tiene validez ge_
neral y, por consiguiente, sblo representaria casos 1imites en los que las

condiciones ionizantes del medio fueran fuertes y los iones carbonio produci_
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Contribucion“i Teoriqa a la Interpretacion de la Catalisis de Friedel-Crafts. Francisco Mora Canales.

i

i

| 8
| .

( .

dos muy estables.

Olah y Khun ( 3 ) estudiaron la reaccién de alquila_
cién de alquil-bencenos con fluoruros de aiquilo , encontrando q‘ue los fluo_
ruros de metilo, etilo, isopropilo, t-butilo y ciclohexilo, en presencia de
B F3 formaban complejos B F3 - F R a bajas temperaturas ( entre —500 Cy
_110v°C') . Saturando los fluoruros de alquilo con B F3 obtuvieron comple_
jos 1 : 1 M ( calculados a partir de las cantidades de B F3 absorbidas. ‘E.n
la tabla 1, se dan los puntos de fusién ( o puntos de descomposicidn ) de los

compléjos aislados y sus conductividades en estado fundido.

Tabla 1.
+ - ‘ 0. -2 -1 -1
RenR BF!; P.f. (C) ‘ k(10  ohn cm ) Color
met -110 0,0002 -
n-prop -95 0,4 amarillo
i-prop . -95 ’ 0,4 - amarillo
t-but -80 4 0,4 amarillc
c~hex -54 a-52 0,5 amarillc

Puede observarse que las conductividades especificas
de los fluoroboratos de metilo y etilo son unas mil veces menores que las
de los fluoroboratos de propilo y butilo, lo que , segln estos autores, se
debe a que los primeros tienen un enlace ligeramente polar, mientras que
los segundos tienen un carédcter idnico mucho més disociédo, "ganando por
tanto una gran posibilidad de estabilizacién. Cuando a los complejos aisla_
dos se les permite reaccionar a bajas temperafuras con alquil—bencenos,

dan los correspondientes derivados con buenos rendimientos. Por altimo,
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y de acuerdo con Brown, Olah y col. establecieron dos categorias en las que
se podian agrupar estos complejos intermediatos: complejos de adicién 1 : 1,
que contienen un enlace covalente polar ( los complejos con metilo y etilo ) y

complejos de caracter ibnico ( los de propilo y t-butilo ).

1.1.3.- Intermediatos ¢ y .

Nelson y Brown 21 ), hablan de que en la sustitucién
aromética el reactivo electrofilico interactfia con los electrones m del aromé
" tico para formar un complejo m, que después se redispone a un complejo o ;
después, son Olah y Kuhn 1os.que dicen que el grupo entrante ataca al cen_
tro de mayor densidad electrénica y forma un complejo = localizado. El me_
canismo dé reaccién para la alquilacién de compuestos aromaticos, cataliza_

da por haluros metélicos, puedé escribirse como sigue:

R5+MYXi— + CHB—-@ e CH3”®RG+MYX5_
]

Utilizando como agente electrofilico el sistema H F + B F3,
se ha demostrado en un buen nimero de reacciones electrofilicas, que la ve_
locidad de las reacciones de sustitucién es funcidén de la basicidad del hidro_

carburo aromitico ( 23 ). Como la basicidad esta relacionada con la estabi_
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lidad del complejo o, es evidente que el estado de transicién debe presentar

una estructura muy proxima a la del complejo o.

Olah y Kuhn ( 24 ), han presentado pruebas claras de la
~ formacién del complejo o como un intermediato importante en la alquilacién
aromatica. Aislaron un complejo ¢ haciendo pasar una mol de fluoruro de bo_
ro a través de una mezcla de una mol de un aromético, el mesitﬂeno, Yy una

mol de fluoruro de etilo:

+C H F + BF —mr BF
2 5 3 A

CH- -CH C H- -CH
3 3 3 3

complejo, que al ser calentado, proporcionaba el compuesto aroméatico etila

do con un alto rendimiento,

CH + CH
3 v 3
BF:————-——» : + HF + BF,
CH_ - -CH - CH_ - -CH
3 ‘ 3 3 3
~~_C ' !
L H 2H5 J v C H

En la tabla 1.2, se presenta una relacién de dérivados
metilados del benceno , las estabilidades de los complejos oy 7 y las velo_
cidades relativas al benceno, de una serie de reacciones electrofilicas. Pue_
de observarse, que para la bromacién y cloracidn no catalizadas, las Qeloci__
dades de reaccidn siguen un paralelismo con las estabilidades relativas del

complejo o, mientras que para agentes electrofilicos més fuertes guardan un
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paralelismo con las estabilidades del complejo =, lo que sugiere que en al
gunas reacciones el estado de transicidn presenta una estructura mas pare

cida al complejo = que al o.

En la tabla 1.3 apavrecen los resultados de una tipica
reaccién de Friedel-Crafts. Puede verse que a medida'que disminuye el ca_
racter electrofilico del atacante, aﬁmenta la selectividad del sustrato, mien_
tras que la .selectividad de posicién no evoluciona paralelamente. Esto ha si_ /
do interprétado por Olah, sugiriendo un mecanismo con diferentes barreras |
para la formacidén sucesiva, primero, del complejo = que determina la selec_
tividad del sustrato y, posteriormente, del complejo o, que determina la se_

“lectividad de posicién. |

Los datos cinéticos que se obtienen en la alquilacién
Friedel-Crafts de compuestos aromaticos, vienen enmascarados por los a_
bundantes procesos de isomerizacién y reordenacién de la cadena alquili__

ca que la acompafia.

Allen y Yats, a partir de distintos diagramias de distri
bucién de los diferentes isdmeros, han deducido las distribuciones iniciales
de éstos para las reacciones de metilacidn, etilacidén, isopropilacién y t-bu_
tilacién del tolueno 25 ).

Estos resultados se encuentran recogidos en la tabla 1.4,
donde, ademés, figuran,en las dos Gltimas columnas,las entropias de activa_
cidén y velocidades relativas encontradas por Choi y Brown para los tres pri_
meros procesos realizados en presencia de Ga Br3 como catalizador'( 26 J.
Se han intentado dar distintas interpretaciones de los datos de la tabla 1.4
a partir de la estructura ibnica o de complejo bolar de la adicién entre el

haluro de alquilo y el 4cido de Lewis. Las reacciones de t-butilacién e isopro_
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Tabla 1.3.- Bencilacién del benceno y tolueno con XC GH ACH 2Cl a 30°,

catalizada con Cl K

% de isdbmero metildifenilmetano
XCGHACH2C1 : tol Ortf) Meta Para %pil;t:
N ben

p-NO_ ' 2,5 59,6 6,2 34,2 0,87
o-F 4,8 39,3 7,8 52,9 0,37
m-F 4,6 37,7 7.8 54,5 0,35
p—F 8,7 43,0 6,5 50,5 0,43
o-Cl | 46 38,8 7,2 54,0 0,36
m-Cl | 6,4 S 43,1 6,5 50,4 0,43
p-Cl 6,2 40,1 5,0 54,9 0,37
H 6,3 40,5 4,3 55,2 0,37
o-CH, S 24,6 3,4 72,0 0,17
m-CH 7,8 41,3 2,5 56,2 10,37
p—CH3 - 29,0 31,4 2,1 66,5 | 0,24
2,4,6-(CH ) 39,1 15,9 3,0 81,1 0,10
0-CH O 60,3 23,2 1,3 - 75,5 0,15
m—CH3O 13,2 47,5 2,3 50,2 0,47
p-CH O 97,0 28,6 1,5 59,9 0,20
2,4,6—(CH30)3—- ©136,0 | 18,3 1,1 80,6 . 0,11
3,5-(CH ),
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pilacién son mucho més rapidas que las de metiiacién y etilacién. Esto se
ha interpretado por un cambio de mecanismos que implica en la isopropi-
lacién y t-butilacién iones carbonio, mientras que, en los otros dos pro-
cesos, compuestos polares; sin embargo, el que la entropia de activacién
sea parecida para todos, parece oponerse a este hecho. Allen y Yats in-
terpretan sus resultados como si la polarizacién del agente electrofilico

fuera completa o casi completa.

Tabla 1.4

Alquilacién %p- %m— %0~ AS V.r.
metilacién 26 14 60 -20,0 1,0
etilacién. 34 18 48 -21,5 13,7
isopropilacién 36,5 21,5 42 -19,3 20.000,0
t-butilacién 93 7 0

p-= para, m-=meta, 0-= orto, V.r.= velocidad relativa.

1.1.4.—- E1 B F3 como catalizador.

Entre todos los catalizadores del tlpo de 4cido de Lewis
que se utilizan en 1as reacciones Friedel-Crafts, uno de los més 1mportan
tes es el'B F3 ,» que como hemos visto, es el que mas frecuentemente se ha
utilizado en investigaciones de laboratorio. Este acido de Lewis, al estar
formado por elementos de la primera fila del sistema periddico, es electrd
nicamente el mas sencillo y el que mejor se presta para realizar estudios

tebricos.

Disoluciones de fluoruro de boro en &cidos protdnicos

fuertes tales como el fluoruro de hidrbgeno, acido sulfiirico y 4cido fosfd

rico, son catalizadores Friedel-Crafts muy activos, pero el que parece ser
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el mis fuerte de ellos es el trifluoruro de boro en exceso de fluoruro de

hidrbgeno.

Al discutir las estructuras de los compuestos de a-
dicidén del haluro de alquilo con los 4cidos de Lewis, ya se ha mencionado
el estudio de Olah ( 20 ) , referente a la serie de los haluros de alquilo
conel B F3 ; asi mismo, ﬁnichos de los estudios cinéticos a los que hemos
aludido para discutir el papel de los intermediatos ¢ y m en el mecanismo
de la reaccidn de alquilacién Friedel-Crafts, utilizaban como catalizador

el BF .
3

Siguiendo el estudio de las estabilidades relativas de
los complejos formados por el B F3 y distintos haluros de alquilo, Olah ha
tratado tambien las estabilidades relativas de los complejos ¢ formados con
diferentes hidrocarburos arométicos. Asi pues,es con el B F3 con el que se
dispone del conjunto de datos mas completo, tanto pafa las estabilidades de

los complejos formados entre los haluros de alquilo y el 4cido de Lewis, co_

‘mo para los complejos formados por éstos y el sustrato aromético.

1.2.- ESTUDIOS TEORICOS.
) Los métodos mecanocuénticos permiten obtener una
abundante informacién sobre las propiedades estructurales de las molécu_
las. El objetivo fundamental de la quimica es, y lo fué siempre, la inter—

pretacién de la estructura de las moléculas y de las reacciones quimicas en

que éstas participan. Este debe ser tambien el objetivo fundamental de la

quimica cuéntica, la rama de la ciencia que se ocupa de la aplicacién de la
mecénica cudntica a los problemas quimicos. Se ha de confesar sin embar-

go, que existe un notable desfase entre los logros de la mecénica cuantica
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en el dominio estructural y en el campo de la reactividad.

La problemétiéa de la reactividad quimica gira en tor_
no a las trans formaciones que sufren las sustancias en el curso de una reac_
cién quimica. Su objetivo consiste en precisér ,en primer lugar, las etapas
principales de dicha transformacién, cuya secuencia constituye el mecanis—
mo de la reaccién. Como sefiala Daudel ( 27 ), dificilmente se puede llegar
a una certeza en lo que se refiere a un mecanismo, pudiéndose demostrar
que un mecanismo es falso, pero no que es cierto. Un mecanismo satisfac—
torio serd el més sencillo posible que sea compatible con todos los datos ex_
perimentales que se tengan. Una vez determinadas las etapds de la reaccidén
debe precisarse qué eslo'que sucede en cada una de ellas, como se reorga_
nizan los nficleos y la densidad electrénica para comprender porqué una de
las etapas de la reaccién es mas rapida que la etapa correspondienté de o~
tra reaccién similar. Es aqui, precisamente, donde la quimica cuéntica jue_
ga un papel principal. En efecto, la quimica cuantica tiene como meta esti-
mar las constantes de velocidad de las distintas etapas de una reaccién, y
poner al descubierto la influencia que tienen los distintos factores sobrees
tas velocidades. La quimica cuéntica, de este modo, permité hacer predic-
ciones sobre la reactividad de una sustancia y establecer relaciones entre

la reactividad y la estructura de las moléculas.

- "Existen, esencialmente, dos grandes teorias sobre
las velocidades de reaccién. La primera estd basada en la teoria de coli-
siones ; la segunda, Que tiene por biase la hipdtesis del estado de transi-
cién, se presta mejor a las aplicaciones de la mecénica ondulatoria. El

presente estudio se ha realizado en el marco de esta segunda teoria.

La teoria de velocidades absolutas de Eyring, es la

més adecuada para la aplicacién de la metodologia cuéntica. Segin ésta, la
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constante de velocidad k, viene dada por la expresibon (28 ) :

. .]. 1_
_)(T Q eX[—Ae
h "o 0. PtTTT

donde la x, es 1a constante de Boltzmann, Q+, la funcidén de particién del
complejo activado, QA y QB las funciones de particidn de los reactivos su_
poniendo la reaccidén bimolecular, y Ae , la barrera de energia potencial,
es decir, la diferencia de energia entre el complejo aéti?ado y los reac-
tivos calculadas en sus estados fundamentales. Esta expresién nos permi
te calcular la constante de velocidad a partir de magnitudes moleculares que
pueden obtenerse mediante calculos tedricos realizados con la metbdologia
cuéntica. Para poder usar la expresidn escrita anteriormente, ademéas de
calculaf la diferencia de energia entre el estado de transicién y los reac-
tivos, se deben evaluar sus funciones de particién. Esto supone un conoci_
miento, con cierta precisidn, de la superficié de potencial en el entorno de
los estados estacionarios antes mencionados. Por regla géneral, alcanzar
este conocimiento es enormemente laborioso, por lo que, para estudiar ted_
ricamenté la reactividad quimica, lo que se hace es calcular conétantes de

- velocidades relativas en vez de absolutas para un grupo d_é reacciones si-
milares y, asi, poder suponersé razonablemente, que la relacién de las fun_
ciones de particién permanece constante en toda la serie de reacciones,con
lo que sdlo se tiene que realizar el calculo de la variacién de energia al pa_
sar de los reactivos al estado de transicién. Puede demostrarse que la con_
dicién impuesta de constancia en la relacién de las funciones de particién,
implica en términos termodindmicos, el haber considerado la entropia de ac_

“tivacidén como constante en toda la serie de reacciones similares.

En este apartado, vamos a referirnos a los estudios
tebricos de sustituciones electrofilicas en compuestos aromaticos, parapa_

sar a tratar ya mas concretamente las reacciones de sustitucién electrofi-
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lica catalizadas por el trifluoruro de boro. Este 4cido de Lewis es, hasta
el presente,el Ginico que se ha utilizado en los calculos tebricos, debido a
su simplicidad electrbnica y a que los atomos que lo constituyen pertenecen
a la primera fila del sistema periddico, y por tanto, son los que mejor pa-
rametrizados se encﬁentran en los métodos semiempiricos; al mismo tiem-
po, las Bases mas contraidas en los métodos ab initio, se han mostrado e_
ficaces para realizar calculos en los que intervienen elemen;[os de esta

primera fila.

1.2.1.- Sustituciones electrofilicas en compuestos aromaticos.

Las sustituciones electrofilicas aroméaticas son, de
entre las reacciones organicas, probablemente, las més estudiadas tanto
experimental como teoricamente, habiendo despertado de nuevo en los 4l-

timos afios un gran interés por su interpretacidn.

~ El estudio tedrico de estas reacciones puede efec—

tuarse de dos formas diferentes.

La pfimera de ellas, se basa en datos obtenidos en
cllculos tedricos de los valores y funciones propios de los reactivos, a
partir d€ los cuales se definen una serie de indices de reactividad que,me_
diante teoria de’ perturbaciones pueden relacionarse con la variacién de e_
nergia en las primeras fases de la reaccién (29). A estos indices se les
denomina indices estaticos, vy, siﬁ duda, el mas conocide y a la vez el mas
utilizado es el indice de carga, que puede calcularse a partir del anélisis

de poblaciones de Mulliken ( 30 ).

Dentro de la aproximacién del método de Huckel (31)
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para el que fué originalmente definido, podemos ver que, al colocar un e-

lectrén en el orbital molecular ¢, se tendréa :
) 1

—
I

2 F
Ilw,‘ de=£C2c* o")(%c o dde
1 D o ri r S 81 S

1l
=M
0 M3

0

0O

w

ri si rs

2
En la aproximacion de Huckel, 2 lc l =1,
r rl

2 . 1s .,
de modo que Ic I , da la probabilidad de encontrar el electrén sobre el
r .

- centror (32). La densidad electrénica total sobre este centro, sera:

siendo n el ntmero de ocupacién del orbital molecular. La Carga. efecti
va sobre el centro r ,A se obtiene restando el valor q. del nimero de elec-
trones aporrtados por dicho 4tomo al sistema deslocalizado. Cuanto mayor
sea la carga positiva neta sobre un centro, mayor sera la probabilidad de
ﬁ‘n ataque nucleofilico sobre dicho centro , mientras que , cuanto mas nega

tiva sea, mas facilmente se producira un ataque electrofilico.

En los ltimos tiempos, estos indices que sélo toman
en cuenta la interaccién entre el reactivo atacante y el centro ataéado, tien_
den a ser sustituidos por el calculo , mediante teoria de perturbaciones, de
interacciones méas generales entre ambos reactivos. El més conocido de e~
llos, es el de potenciales electrofilicos desarrollado por el grupo de Pisa

(33).

Una deficiencia lbgica de los indices estaticos es que

no toman en cuenta explicitamente el estado de transicidén de la reaccion (34).
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Este es el fundamento del método dinémicé, que se basa en el cédlculo, me-
diante modelos adecuados, de ene:vrgias‘o magnitudes directamente relacio-
nadas, deducidas para un complejo activado o un intermediato préximos al
estado de transicién ( 35). El desarrollo de los ordenadores electronicos
en los Gltimos afios, ha permitido un notable avance en la investigacidn de
la estructura de estos intermediatos ( 36-44 ) . Un tema que recientemente
ha ido ganando interés es el estudio tebérico de la influencia de la solvata-
cién, tanto en la estabilidad relativa de las diferentes estructuras como en
el mecanismo de las reacéiones. La gran eflergia de solvatacién de los io-
nes en disolucién hace pensar que el disolvente debe jugar un papel impor_
tante, tanto en el calor de reaccién como en el mecanismo de la misma (45).
Esto se hace mis evidente si consideramos que, en la inmensa mayoria dé
los casos, se ha utilizado un protén aislado como modelo de reactivo elec—

trofilico.

1.2.2.- Estructura electrdnica de los catalizadores.

En nuestro estudio centramos la atencidén en los ca-
talizadores del tipo M X3 , sobre cuyas estructuras electrénicas el traba-
jo tedrico realizado es relativamente pequefio. Se han'llevado a cabo una
serie de célculos semiempiricos ( 46-50) y ab initio ( 51-59 ), sobre el

BF yelAlCl .
3 3

So y Richards ( 59 ), mediante un calculo ab initio
con una base STO-3G , establécieroﬁ para el Al Cl3 la geometria plana
como la mas estable, realizando una serie de célculos para valores dis-—
tintos del 4ngulo ¢ (dngulo formado por un enlace Al-Cl y el plano que co-
rrespdnderia a una molécula de Al Cl3 plana) , manteniendo fijas las lon-

gitudes de enlace en sus valores experimentales de 2,06 A. la curva de
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energia potencial obtenida de este modo, daba para la geometria de equili-
brio la correspondiente a un angulo 6 = 0, o sea, plana, con un angulo
Cl1-A1-Cl de 120°. Establecida la planaridad, optimizaron la longitu‘d de en_
lace Al-Cl de manera andloga, realizando calculos para varias longitudes
de enlace alrededor del valor experimental y, al determinar la longitud de
eniace de equilibrio pof ajuste parabdlico, enconfraron un valor de 2,13 &,
que concuerda bien con el observado de 2,06 A.

En el andlisis de poblaciones electrénicas, los au-
tores hacen notar lo‘ interesan’ge de poseer el Al Cl3 una estructura iéni-
ca con cargas dé +0,78 y -0,26 sobre los atomos de Al y Cl respectivamen_
te, atribuyéndola principalmente a una transferencia de carga del orbital
3;s‘ del Al al 3p del Cl, seflalando ademés, 'la gran cantidad de densidad elec_

tronica transferida desde el orbital 3s al 3p en el 4tomo del metal.

' El trabajo teérico mas completo publicado -sobre el

B F3 es el debido a Armstrong y Perkins ( 52 ), en el que establecen la geo
metria plana como la mas estable, y hacen un interesante estudio comparé_
tivo entre las formas piramidal y localizada, tratando de.establecer la im—
portancia de la energia de reorganizacién plana-piramidal como factor que
afecta a las propiedades de aceptor del B FS' |

- Utilizan para el célculo ab initio el esquema compu-
tacional Poliatom con exponentes fijos y dos conjuntos base distintos. En-
cuentran para la energia de enlace molecular, es decir, la diferencia entre
la energia de la molécula y la de sus 4tomos constituyentes, el.valor 322,8
kcal / mol, que corregida con la contribucién debida a la correlacidén elec—
trénica, que establecen en 40,72 kcal / mol por cada nuevo enlace formado,
se convierte en 445 kcal / mol , cercana a los valores experimentales mas

recientes ( 460,5 y 459,5 kcal / mol ).
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Estiman como nivel de energia mas interesante el or-
bital enlazante mas alto, que es de tipo ¢y que estd constituido por una com _
binacién lineal de los tres orbitales p del flior que estan en el plano mole
cular y son ortogonales al eje B-F. Este orbital est situado a ~18,24 eV en
la' escala absoluta de energias y, si se invoca el teorema de Koopman, se re_

1aciona.con la medida del potencial de ionizacibén, 15,97 eV .

En cuanto al primer orbital virtual, observan que es
del tipo = y estd compuesto principalmente del nivel atémico 2p del boro.La
z

afinidad electrdnica de la molécula ( la energia de este orbital ) es, +4,5eV.

Al revisar la poblacién electrénica de solapamiento.
del trifluoruro de boro, se ve claramente que hay un marcado flujo de elec_
trones desde el dtomo de boro a los de fl‘x'lor que produce' una carga neta po_
sitiva de 1,419 unidades sobre el boro. Esta resulta de la transferencia de
0,579 electrones ¢ desde el boro a cada flior y un flujo total de 0,318 elec_

trones 7 en la direccibén contraria.

Si se asignan dos electrones al orbital 1s del boro,

la configuracién del segundo nivel cuantico de este atomo es,

0,412 0,425 0,425 0,318
s 2p 2p 2p .

X y z

2

| Aunque los orbitales 2p y 2p del boro estan igual—
: < y
mente ocupados, la configuracién de este elemento esta lejos del orbital hi_

2 .
brido patrén sp , que se supone generalmente para los componentes trigo_

nales del boro.

Una inspeccidén de los componentes de los érdenes de

enlace revelan que las interacciones flior-boro conducen a enlaces fuertes,
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mientras que los componentes flior-fliior son, por el contrario, ligeramen

te antienlazantes.

Otro aspecto interesante del‘ trabajo de Armstrong y
Perkins es el estudio del proceso de reofganizacién global que implica una
transformacién de la estructura plana trigonal a una estructura piramidal,
en la que las diétancias interatébmicas crecen y los angulos F-B-F decre-
cen. La energia neta asociada a este proceso incorpofa dos términos: los

cambios en la energia w de los enlaces B-F y la energia o de los mismos.

Aunque es obvio que el cambio en'la energia 7 con-
duce a una situacidén de més baja estabilidéd, la direccibén del cambio en la
energia o no es tan clara y no puede fijarse éxperimentalmente, debido aque
en el enlace B-F, la componente o no puede disociarse de la coﬁtribucién
7 ; no obstante, pueden realizarse calculos tedricos para ambas energias,
la de reorganizacién global y la del enlace n ( vertical ) o energia de lo-

. calizacién, que es lo que hacen los autores del trabajo que comentamos.En
el célculo de la energia vertical, los electrones w estan al’"tificialmenfe reé_
tringidos a los 4tomos de fliior y, por tanto, no toman parte en el enlace.El
aumento en energia de este modelo localizado, proporciona directamente la
energia de reorganizacidn vertical. Céalculos posteriores sobre modelos 1‘o_
calizados y no localizados, en los que se varian gradualmente las longitu-
des y &ngulos de enlace,. dan un anélisis completo del proceso de reorgani_

zacidén y revelan qué factores son los mas importantes en el mismo.

Los resultados muestran que la forma piramidal del
B F3 es 34,2 kcal / mol menos estable que la Iforma plana y que el modelo
localizado plano es 50,4 kcal / mol menos estable tambien que la forma pla_
na. Puesto que la energia de localizacién es mayor que la de reorganiza-

cién, estéd claro que el alargamiento y plegamiento de los enlaces ¢ es un

1531011918
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factor que ayuda a estabilizar la forma piramidal y compensa parcialmente
la pérdida de energia = en la reorganizacién. La energia recuperada de es

te modo es 16,2 kcal / mol.

Resumiendo, parece que las contribuciones energé-
ticas importantes en la_reorganizacién del trifluoruro.de boro son, prime-
ro, la pérdida de energia de enlace w y segundo, la ganancia de energia o

de las nuevas interacciones o-—m.

1.2.3.- Estructura electrénica de los X-R.

Se pueden encontrar numeroscs trabajos tedricos so_
bre los flqururos de alquilo en la i)ibliografia, tanto semiempiricos ( 60-66 )
como ab initio ( 69-71 ). De entre los ﬁltimoé, el mas reciente y, quizas, el
méas completo y perfeccionado es el debido a W. L. Jorgensen y M. E. Cour_
noyer ( 71 ), que realizan un estudio sobre las especies fluoruro de hidré-
geno-a fluoruro de t-butilo y sus derivados protonados, utilizando un méto_
do ab initio con las bases, minima STO-3G y extendida 4-31G. Los autores
estdn interesados en el estudio de las afinidades protdnicas, asi como en las

energias de disociacién del ién carbonio—H F para la serie mencionada.

- Las moléculas tratadas en este trabajo son: H-F ,
CH 3—F, , CH;’;"CHZF , C CH3 )Z—CH—F y ( CH3 )3—-C—F y los correspon~
dientes derivados protonados. Las geometrias para el H-F y CH 3—F , las
toman de un trabajo de Pople y col. ( 69 ), en el que aparecen optimizadas
al nivel STO-3G. Los restanteé fluoruros de alquilo los manejan usando u-
na combinacién de dngulos y distancias standard( 60 ), y optimizando la
geometria con el conjunto base STO-3G. Siguen un procedimiento tipico de

optimizacién secuencial de variables usando un programa de minimos cuadra
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dos, obteniendo convergencia en dos o tres ciclos generalmente , y dando
unos valores para las distancias y angulos de enlace con una precisién de

+0,01 1?. y +1° , respectivamente.

Los parédmetros utilizados para las moléculas en las
que estamos interesados, aparecen contrastadas con las experimentales en

la tabla 1.5.

Tabla 1.5. Geometrias calculada y experimental para fluoruros de alquilo.

Molécula Paréametro - STO-3G - Experimental

H-F r (F-H) 0,956 0,917

CH 3—F r (C-F) 1,387 1,384

CH ~CH -F r(C-F) 1,387 1,375
r(cC-C) - 1,550 1,540
<CCF¥F 110,7 -

(CHB)Z—CH—F r (C-F) 1,39 1,43

longitudes en Armstrongs y angulos en grados.

En conjunto, la concordancia es muy buena, en especial las longitudes de
enlace C-F. Puede comprobarse que las longitudes de enlace C-F tipicas
recomendadas por Pople y Gordon ( 60 ), son demasiado cortas; puede ver_
se ademé&s, que el valor standard para un enlace sp3 C-F, deberia ser co_
rregido de 1,36 A(60)a1,38 A. Puesto que las geometrias determinadas
con la base minima eran razonables, los autores no realizaron ulteriores
optimizaciones con la base extendida 4-31G, sino que llevaron a cabo un
sblo calculo 4-31G con la geometria final STO-3G para cada molécula,com_

putando las energias totales que aparecen en la tabla 1.6.

Por otra parte, una tercera tabla, la 1.7, propor-
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ciona una lista de los potenciales de ionizacidén calculados a partir del teo_

rema de Koopman, asi como los momentos dipolares de los citados fluoruros.

Tabla 1.6. Energias totales calculadas (u.a. ).

Molécula STO-3G (opt) 4-31G

H-F | | ~98,57285 -99,88613
CH 3—F '~137,16906 -138,85686
CH 3-—CH 2—F : -176,08141 -178,09073
( CH3 )Z—CH—F ‘ ~214,33694 -216,82730

Los bajos potenciales de ionizacién determinados usando la base STO-3G,

fueron significativamente mejorados usando la base extendida; sin embargo,

para ambas aproximaciones tedricas, el orden de los potenciales de ioniza

cidén es correcto y los valores relativos razonables.

Tabla 1.7. Potenciales de ionizacién y momentos dipolares.

Molécula STO-3G 4-31G

Experimental

Potenciales de ionizacidén ( eV )

H-F 12,62 16,99
CH 3——F 11,38 14,26
CH S—CH 2—F 10,86 13,42
( CH3 )z—CH—F 10,54 12,82
Momentos dipolares (D)
H-F 1,28 2,29
CHF 1,16 2,50
CH 3—CH Z—F 1,21 2,46
( CH3 )ZfCH—F 1,24 2,40

16,0
12,5
12,0
11,1

1,82
1,85
1,94

Los resultados 4-31G se obtienen a partir de las geometrias optimizadas

STO0-3G.
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Los momentos dipolares calculados con la base STO-3G
son demasiado pequefios, mientras que se vuelve a hacer aparente la tenden_
cia de los calculos 4-31G a sobreestimar la polaridad de las moléculas. No |
obstante, ambas aproximaciones reproducen el interesante hecho de que los
momentos dipolares de los fluoruros de alquilo son relativamente insensibles

a las variaciones en el grupo alquilo.

De los trabajos semiempiricos publicados en relacion a
las moléculas que nos ocupan, mencionaremos los debidos a Dewar y cola-
boradores ( 64,65,68 ) por la evidente relacién de los mismos con nuestro

trabajo, ya que son célculos realizados con los métodos MINDO/3 y MNDO.

En la presentacﬁén del nuévo método semiempirico basa_
do en la aproximacién NDDO, que llamaron MNDO (67 ), los autores incluian
un apartado en el que comparaban §1 nuevo método con el inmediato anterior
MINDO/3, en el qué explicaban, de una manera general, las ventajas del MNDO
sobre el MINDO/3 en base, principalmente a consideraciones tedricas que po_
tencian la opciéﬁ NDDO frente a la INDO como aproximacién base; asimismo,
‘anunciaban la aparicién de futuros articulos en los que se darian resultados
MNDQO para un gran niimero de moléculas. En efecto, poco tiempo después,
aparece el referido articulo ( 68 ) con los céalculos prometidos. En él y enel
capitulo dedicado a resultados y discusién, al referifse a los calores defor_
macién dice textualmente que " para los compuestos de C, H y F solamente,
MINDO/3 es ligeramente superior, probablemente como resultado del uso de
enlaces en vez de parametros atébmicos ". En la referencia al resto de lasmag
nitudes calculadas e incluidas en dicho capitulo, la mejora que supone el MNDO
respecto al MINDO/3 se expresa globalmente mediante errores promedio,con
sblo alusiones a aquellas moléculas para las que el MNDO falla, pero menos
que el MINDO/3 o da mejores resultados que é‘ste. No obstante,basta echar

una ojeada a las tablas de resultados para comprobar que, al menos para las
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moléculas en que estamos interesados, es decir, los fluoruros de alquilo,
las diferencias entre los métodos MNDO y MINDO/3 son minimas y, por tan_
to, estamos tan cerca de los valores experimentales usando un método co-

mo el otro.

1.2.4.- Estructura de los complejos BFS—- XR.

Al contrario de lo indicado en los apartados anteriores
respecto a los haluros metélicos y a los haluros de alquilo, es muy peque-
fia la aportacién de la quimica tedrica al estudio de los complejos entre es_
tos dos tipos de compuestos, a pesar del gran interés que presentan desde
el punto de vista de la reactividad organica, y del gran ésfuerzo experimen _

tal realizado para estudiarlos que hemos citado en el apartado 1.1.2.

A nuestro conocimiento, s6lo ha sido publicado un traba
jo ( 58 ) en el que se utiliza el sistema BF3— HF como modelo para estudiar

este tipo de interacciones.

En efecto, Silla et al. consideran de interés una invésti__
gacidn tedrica de este sistema quimico, puesto que la descripcién de las re_
laciones energéticas entre especies separadas y aducto, asi como la de los
cambios’en la distribucién electrénica debidos a la formaciéon del enlace da_
tivo entre 4cido y base de Lewis, constituyen la etapa preliminar hacia una
interpretacién de la sustitucién aromatica catalizada de Friedel-Crafts. Asi
pues, presentan los resultados de investigaciones no empiricas SCF MO, so_

bre geometrias nucleares, energias y distribuciones electrénicas de las es—

pecies F , HF, BF3 ) BFI: y HBF4 . Emplean dos conjuntos base diferentes

de OA : una base minima, donde cada OA se representa por tres gaussianas
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[ conjunto base STO-3G ( 72 ) ] y una base mas extensa, 4-31G, con un do_

ble caracter ¢ .(55,73).

Las optimizaciones de geometrias con STO-3G para las
especies ﬁF . BF3 y BF; , confirmaron lo que otros autores habian encon-
trado usando la misma base ( tabla 1.8. ). Para la determinacién de la me--
jor geometria del aducto BF3—— HF con la base STO-ZG impusieron de entra—
da la restriccién de conservar el H en el plano F,B Fy - (verfigura 1.1),
considerando el plano Fa B Fd H como plano de simetria y, realizaron la
optimizacidon de los ocho pardmetros restantes iterativamente hasta alcan-

zar auto-consistencia.

o
=

i
1
|
|
t
t
\
!
\
|
i

Figura 1.1.- Aducto B E - F H.

Finalmente, eliminaron la restriccibdn inicial y verificaron que
la estructura geométrica asi obtenida , correspondia a un minimo. Los re-

sultados aparecen en la tabla 1.8.
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Tabla 1.8.- Geometrias, energias y cargas atomicas totales STO-3G.

Geometria ‘ Energia (u.a) Carga (e)
F » -97,6133 q,=-10
HF ‘r. =0,956 -98,5728 q,=-q.=0,1920
BF r =1,31 -318,6619 q =0,6513
3 - BF B
q. =0,2171
BF r =1,39 ~416,6143 q. = 0,4899
4 BF ‘ B
q.= _033725
HBF . . r_ =1,33  —417,2557 ~ q =0,2822
b BFa ‘ H
T ors Tpre 1752 g 39
=1, \ =0,6267
I‘BFd 1,83 : qB
: = ‘ = -0,2653
T rdn 0,95 9, 5
@)= 94 Q=9 = _0,2522
@,=0 = 97
B =109
YE 119
1y 120

o .
Longitudes de enlace A y 4ngulos en grados.

De los resultados de la tabla 1.8., parece evidente que
el HBFaps un aducto con una energia de estabilizacién relativamente baja
y moderados cambios en la geometria interna de los dos componentes que

lo forman.

En particular, en el BF3 sblo hay un pequefio desplazamiento de
la coplanaridad ( el atomo de bero estd desplazado 0,14 A del plano FaFbFc)
y un pequefio incremento de 0,01 a 0,02 R enlas longitudes de los enlaces

B-F.
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En la bisqueda de la mejor geometria para el BP3 y BF;

con la base 4-31G, impusieron la simetria D3h y Td respectivamente, mien
tras que para el HBFA se limitaron a optimizar los pardmetros mas impor—
tantes. Tomando en consideracién los célculos realizados con la base STO-
3G, supusieron que la formacidén del aducto no alteraba la geometria inter—
‘na de los componentes, excepcidn hecha de la coplanaridad de los atomos
del BF3 ; consecuentemente, minimizaron la energia respecto a la distan-
/cia r . ylos dngulos B8y a ( @ = = 0L3) (fig. 1.1. ). Los resultados

BFd
aparecen en la tabla 1.9.

Tabla 1.9.- Geomet‘rfas, energias y cargas atomicas totales 4-31G.

Geometria Energia (u.a.) Carga (e)
' B | ~99,2478 q,=-1,0
HF r=0,922 -99,8873 q,=-9 F=0,479‘2
BF3 rBF=‘1,33 -322,7863 | qB=l,3219
q,=-0,5890
BE, ro=1,42. ~422,2392 - q,=1,3562
qF""Os5890
HBF4 rBFd=2,12 | -422,6891 - qH=O,5152
8=126 | q,,=-0,4632
- a=94 , qB=1’3504
‘ ' q =-0,4755
Q= =0,4635

0
Longitudes de enlace en A y angulos en grados.

Con la base de doble caracter &, encontraron valores

mayores para las longitudes de enlace, tanto en B]?"3 como en BP; . El va-
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lor experimental para el BF3 (1,31 & (74) ] muestra una menor concor-—
dancig con el resultado STO-3G, mientras que para el ién BF; ,la distan~
cia B-F, hallada con 1a‘base 4-31G, es practicamente la misma que el va_
lor medio encontrado en una serie de sales alcalinas [1,42(75) ]. En
ambos casos, las longitudes de enlace aparecen més cercanas a la reali-

dad que las obtenidas mediante el método CNDO/2 ( 47 ) [1,45 Kpara BP3 ‘

vy 1,50 & para BPZ 1.

La distribucibén electrdnica 4-31G para la molécula BF 3
se corresponde bastante bien con la encontrada por Arinstrong y Perkins
( 52 ), que usaron un conjunto base GTO distinto. El analisis de poblacion

0,43 _ 0,47 . 0,47 0,32
] 2p 2p 2p
X

electrénica para el boro (1s 22 ) puede ci-
tarse como ejemplo de concordancia entre los dos conjuntos de resultados.
Por tanto, las conclusiones de la ref. ( 52 ) sobre la entidad y direcéion
de las transferencias de carga oy wquedan asi confirmadas . En las fun-
ciones de onda STO-3G, la tendencia de distribucidén y transferencia de

carga es similar aunque los valores numéricos son algo distintos.

En el ién BF; , el mayor poder electrofflico del F
respecto al B se hace evidente en ambas funciones de onda; mientras que
con la base STO-3G, la existencia de una unidad negativa de carga en el
BF; respe’cto al BF3 produce una.disminucién en la carga positiva del boro
-al pasar del BF 3al BFA , con la base 4-31G , la carga positiva del borq se
hace més grande en BFI» que en BF3 . Este es otro ejemplo de la tendencia
ampliamente reconocida de la base 4~31G a dar mayores enlaces dipolares

¢

que la STO-3G (76).
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1.2.5.~ Interpretacidn del efecto catalitico del BF .

Como hemos seflalado en el apartado anterior, del efec—
to catalitico del BF3 puede darse una -primera interpretacién, basandose en
‘los datos obtenidos para la estructura electrdnica del sistema BF3—HF Y,
concretamerite, en los cambios en la distribucién electrénica y en la dife~
rencia de energia necesaria para la rotura heterolitica del enlace H-F, de-

bidos a la formacién del enlace dativo. -

De todos modos, el problema puede examinarse con més
detalle, estudiando las variaciones habidas en la coordenada de reaccidn de

la sustancia aromatica en presencia y en ausencia del BF3 .

Este es el camino seguido por Silla et al. ( 77 ) para
estudiar tedricamente la reaccidén de intercambio de H en benceno, indu-
cido por el HF, asi como para obtener informacién sobre el papel de los
cat_alizadores en la reaccidén Friedel-Crafts, examinando las diferen‘cias en
el mecanismo de adicién y sustraccidén del protén al C 6 Hﬁ por el HF en au-
sencia o presencia del BF 5" Centran la investiga;ién en la porcidén del ca-
mino de reaccidén cercana a la cima de la barrera que separa reactivos y
productos, y buscan un minimo en la superficie de potenéial para estable-—
cer si el intermedio geoi‘nétrico se corresponde con un intermedio o esta-—

ble. El efecto catalitico del BF3 , lo miden por la bajada que éste produce

en la altura de la barrera de reaccidn.

Todos los calculos estdn realizados en el formalismo

SCF MOLCAOQ, usando el conjunto base minimo STO-3G (78).

" La identificacién de las caracteristicas reales de un

mecanismo de reaccibén es una dura tarea, incluso si se realiza a un bajo
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. nivel de precisién. En el caso que nos ocupa, al tener un modelo compues—
to sblo de una molécula de sustrato y una de reactivo, la primera etapa en
esta identificacién consistirfa en calcular porciones significativas en la
superficie de energia potencial, descritas por 36 grados internos de liber
tad en el caso del C 6H6 + HF, y, 48, cuando se toma en cuenta‘ tambien el
BF 3" Se hace necesaria una simplificacidn, y los autores recurren a un
conjunto de aproximaciones, incrementando en cada etapa el nimero de gra

dos de libertad explicitamente tomados en consideracién.

La primera y mas dréstica aproximacién ( Aprox.I )

reduce la dimensionalidad del problema a dos. Consiste en considefar la

~ conformacién molecular del sistema cercana a la cima de la barrera que sé_
para reactivos y productos, que se representa por el aducto C 6H7 .X,don_
deXesFo BFA' A este nivel de aproximaciép, Silla et al. toman de un
trabajo de W.].Herhe y J.A.Pople ( 79) la geometria del C GH: , mientras
que la geometria del BF; la extraen de su trabajo precedente ( 58 ). El
CGH: tiene una simetria C 5, <OP cinco grupos CH que conservan la con-
formacién que tenian en el benceno, y un grupo CH2 perpendicular al anillo
con un angulo H 1C 1H2 (a= a1+ o ) de 105,30 y una distancia C 1_H de
1,106 & (fig.1.2) |

Manteniendo rigida la geometria de los dos componentes,
exploran la capa de energia potencial correspondiente a los movimientos de

X en el plano perpendicular al anillo que contiene al grupo CHz'

En la figura 1.3, puede verse el mapa de energia poten—

cial para el caso X=F.

La restriccién de mantener inalterada la simetria C ) de
A

la porcidén C 6H7 puede ser aceptable. Los minimos importantes en las direccic_
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-Figura 1.2.~ Atomos numerados y coordenadas en la porcidn
CﬁH7 de los complejos C6H7X. Se han mantenido constantes
en todos los célculos, los siguientes parémetros: Reyc,= 1,47

A Reycy= Rego,= 1,40 A, Rgyy=1,094 A, Reyy = Reyu = 1,08 4,
g=110,9’, HC,C3= 118,3’, HC3C, = HC, C3 = 120°.
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plano del
anillo

Figura 1.3.- Mapa de energia total para el desplazamiento
del ¥ en el complejo C H F. El mapa esta referido al plano
de simetria ortogonal al anillo y se obtuvo manteniendo ri-
gida la geometria de la porcidén C H . Las curvas de ener-

gla estan dadas en Kcal/mol respecto a un cero que corres

ponde a la energia de los reactivos separados (C H y HE).

La coordenada de reaccidn estd dada por la linea de puntos.
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nes de los dos enlaces C-H ( fig. 1.3 ) son evidentemente afectados por

las restricciones impuestas ; sin embargo, es interesante sefialar que no
hay un minimo relativo en corréspondencia con la localizacién del F en el
eje de simetria del com}plejo c 6 H 7F a lo largo del camino de energia mi -
nima. De la figura 1.3, por tanto, se puede obtener una definicién provi-
sional de un trozo de la coordenada de reaccidén ( linea de puntos en dicha
figura ). Los perfiles de energia a lo largo de esta porcidn de la coordena-
da de reaccibn, asi como a lo largo de la coordenada ortogonal que pasapor
el punto de silla y va en la direccién del eje C 1—C4 » pueden verse en la fi-

gura 1.4.

Al aplicar la misma aproximacién al caso X =B FI+ , de—
ben afiadirse otros tres grados de libertad correspondientes a las rotacio-
nes del B Fl+ alrededor de su centro de gravedad. Consideran dos conforma_
ciones diferentes como las mejores candidatos para el intermedio de reac-
cién: en la primera ( 1), el enlace lo soporta un sblo dtomo de fliior, mien—
tras que en la segunda ( I1 ), hay dos enlaces separados éofrespondientes a
dos acoplamientos H-F diferentes. El resultado es que el camino de reaccidn
conduce a la conformacién 11, y que la conformacidén I es menos estable en
toda la regidén del espacio correspondiente al intermedio de reaccién ( fig.1.5).
Como puede observarse en la figura 1.3, no hay barrera de energia paralla
descomposicién del complejo a lo largo de la coordenada de reacciéh, pero el

perfil de energia es decididamente mas plano que en el caso del C 6 H7 E.

De los valores de las energias para los reactivos e inter
medios, dados en las tablas 1.10 y 1.11, se puede medir el efecto que el
BF 3 tiene en la disminucién de la altura de la barrera para la reaccidén de

‘intercambio de hidrégeno.
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11

4

1, el enlace lo soporta un solo atomo de fluor, mientras que en la confor-

H
BF . En la confor-

11, hay dos acoplamientos H-F diferentes.

P

macién

z

Figura 1.5.- Conformaciones mas probables para el caso X
macién
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En el primer caso, la diferencia de energia entre los reactivos separados
y el estado de transicion es de 185,0 kcal / mol
[E(C6H7F)-—E(C6H6)—(HP)]
y, en el segundo, 75,0 kcal / mol

F )- - .
[E(C6H7B 4)’ E(CGHG) E(HBFA) ]

labla 1.10. Geometrias y energias S10-3G de las especies separadas,

Geometria Energia
F_ i _97’6133
HF rHF=o,956 ' -98,5728
BF rBF=1’31 -318,6619
BF4 o rBF=1,39 —416,6143
HBF[* - (ver aptdo. 1.2.4.) -£417,2557
CﬁH5 rCAC=1,40 -227,8901

r =1,08

CH

o
Longitudes en A y energias en Hartrees.

La aproximacién 11 proporciona una descripcién algo mas
refinada, en la que consideran un subespacio de tres dimensiones al incltﬁr
tambien las distancias R?H1 , RCH2 y los angulos ¥, entre los para-—
metros a variar. Calculando un mapa como el de la‘figura 1.3. ( con optimi-
zacién de los otros cuatro pardmetros para cada posicion de F ), los auto-
res sefialan que se confirma la inexistencia de barrera de energia para la
descomposicién del C 6H7 F.La geometria del estado de transicién ( que a-—
parece en la tabla 1.11 ) cambia bastante respecto de los calculos previos
y su energia es rebajada a 123,2 kcal / mol por encima de la de los reacti_
vos separados. El perfil de energia a lo largo de la coordenada de reaccién

es mucho mis agudo que en la aproximacién previa.
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Una investigacién similar para el sistema C 6I-{'7B FA’ con-
duce a resultados andlogos: no hay barrera de energia para la descomposi-
cidn del estado de transicidén, alGn cuando sean optimizados separadamente
los parametros RCH L RCH ,? %0 @, 2 lo largo del camino de reaccién.En
esta aproximacién, la altura de la barrera de reaccidn decrece 55,7 kcal / mol

( conformacidn 11 ). El efecto catalitico estd representado por una diferencia

de 67,5 kcal / mol en las alturas relativas de, las dos barreras.

El paso iﬁmediato en la serie de aproximaciones subsi-
. guiéntes , deben implicar una relajacién en la geometria interna de la parte
e 'B F . Sien C6H7 B F4 se optimizan tambien las distancias B-F para los dos
 &tomos de fldor implicados en el enlace, sdlo se encuentra una mejora en la

energia al rebajar la altura de la barrera, 52,8 kcal / mol.

La figura 1.6 es una representacién grafica de los cam-
bios en las barreras de energia para ir de la aproximacién I a la aproxima-

ciébn 11.

Una tercera etapa en la serie de sucesivas aproximacio-
nes implica una relajacién en la geometria interna del anillo. Los cambios en
las alturas de las barreras debidos a dicha relajacién son modestos. A par-
tir de los cédlculos sobre el benceno con geometria distorsionada, los autores
estiman que variaciones en‘ B ( el pardmetro més importante no optimizado en
los calculos precedentes ), pueden producir disminuciones de sblo unas pocas
kcal / mol en la altura de la barrera. Asi, por ejemplo, al pasar del bence-
no regular a una molécula de benceno distorsionada con un angulo 8= 110,9°
y o= 52,65°, hay un aumento de la energia interna de 45,5 kcal / mol, de la
que sdlo una décima parte se debe al cambio en B; por tanto, es razonable su
poner que la opt‘imizacién de este &ngulo producird cambios de sblo una frac—

cién de esta energia.
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En resumen, la barrera de energia para el intercambio
de hidrégeno en benceno inducido por H F, resulta ser del orden de 120
kcal / mol, y el efecto catalitico del B F ] en la disminucién de esta barre—

ra es del orden de 70 kcal / mol.

Tales valores estan referidos a la éproximacién 510-3G

SCF, sujetos por tanto, a las limitaciones propias de este tipo de calculos.
¢ El error mis grande se debe al uso de un conjunto base

minimo en los calculos SCF. Si se toman como prueba los célculos sobre la
rotura heterolitica del enlace H-F en H F y HB F4 , realizados paralelamen
‘te con los conjuntos base S10-3G y 4-31G (58 ), se encuentra que la base
minima sobreestima mucho la energia requerida en este proceso. En el caso
que nos ocupa, no hay una disociacién completa en fragmentos a separacién

infinita y los errores , presumiblemente, seran de menor entidad.

Silla y col. confirman la mayor efectividad del HB FL}
sobre el H F en la relajécién de un protdn evidenciada en (58) , analizando
la distribucién de cargas de los intermvedios C6H7F yC 6}{7B Pz; ( confor-
macién 11 ). En el primero, la distancia H-F es relativamente corta, la car-
ga neta sobre F es de sélo 0,196 e (-0,192 e en H F ) y los enlaces toda—
via conservan un notable caréc‘ter covalente ( la poblacién de solapamiento
para cada’enlace H—F és -0,212e). EIC 6H7B F4 estd caracterizado por
la existencia de un anillo de seis miembros que implica dos interacciones
H-F separadas, cuya disposiciéh estérica reduce la compresién del grupo
C Hz’ El caracter covalente del enlace H-F es menor que en el caso prece-

dente ( la poblacién de solapamiento es —0,174 e ) y la carga sobre el B F4

es -0,524 e.

Los autores concentraron su atencidn sobre las regiones

@ V93101919
4

"4/.

*
-
S
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de las hipersuperficies de energia correspondientes a los estados de tran-
sicidn, pero sefialan que ) ‘aunque tal investigacidn es suficiente para esta-
blecer el efecto del catalizador, podria ser de interés afiadir algunos otros
detalles sobre los estadios de la reaccidén que preceden al complejo interme-

dio.

El camino de reaccién en la aproximacién 11 presenta rna—.
yor pendiente que el dado en la figura 1.3. En efecto, la existencia de un in_
, termedio C 6H7 F que tiene una interaccién apreciable con dos hidrdgenos es.
td restringida a una regién muy estrecha y, pequefios desplazamientos de F
del eje C2 ( incluso menores de 0,1 j‘{_) conducen a estructuras correspon—
dientes a un benceno distorsionado, perturbado por una molécula de H F no
demasiado estirada respecto a la molécula libre ( RHF estd en el rango de 1,05

a 1,0310\_).

El acercamiento del H F desde el infinito, da lugar a pe-
quefias interacciones atractivas en una regién grande. La mayor energia de
estabilizacién parece tener lugar cuando el H-F apunta al centro del anillo ,
pero no hay gran diferencia con otros acercamientos, La informacién apor-
tada es suficiente para mostrar que los cdlculos presentes y la evidencia ex_
perimental concuerdan en apoyar un mecanismo qué es caracteristico para lé
existencia de un‘complejo 6 ( 22). El Gnico hecho que no corresponde al es—
quema generalmente aceptado, es la ausencia de una barrera estabilizadora

del complejo intermedio.

Para la reaccidn ‘en presenciade B F 3 tambien el inte‘r—
medio tiene una estructura que corresponde claramente a un complejo ¢. La
informacién que los autores poseen sobre el estadio que precede a la reac-—
cién les permite afirmar que es suficiente para establecer la inexistencia de

una barrera en el camino de reaccién inmediatamente anterior a la formacibn
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del complejo. La regién del espacio donde ambos hidrégenos estan directa—
mente implicados en la interaccién parece ser mas grande que en el caso

del C GH.7 F, y al avanzar a lo largo ‘de la coordenada de reaccién hay una
rotacién del BF , due, por tanto, permanece unido a un sélo atomo de hidrd
geno. No se realizaron posteriores investigaciones relacionadas con las pri
meras etapas de acercamiento del B F4 al benceno. Probablemente (58), los
aductos m-enlazados tendran una energia de estabilizacién algo‘ mas grande
que en el caso del H F. Sobre este topico se debe recordar que no hay acuer
do general ( 21,80,81 ) en lo que se refiere al problema de si el HBF A puede

existir como un acido libre en fluoruro de hidrégeno anhidro.

1.3. OBJE11VOS DEL PRESENTE TRABA]JO.

Al referirnos a los estudios experimentales sobre la al-
quilacién Friedel-Crafts catalizada por el B F3 ,ha aparecido como punto cen
tra.l de discusidn el caréacter idnico o de compuesto polar del complejo forma-
do por el haluro de alquilo y el catalizador. Este problema ha sido abordado
desde tres puntos de vista diferentes: el estudio directo de las caracteristi-
cas del complejo, la interpretacién de la isomerizacidn alquﬂica que tiene
lugar en dicho complejo y, finalmente, a partir de los datos cinéticos en la
alquilacién de los compuestos arométicos.

Contrasta el enorme esfuerzo experimental y el gran ni-
mero de interrogantes suscitados con el escaso trabajo tebrico sobre este
tema. En realidad, sélo hay un estudio tedrico publicado sobre el complejo
que se fornia sobre el BF .Y el HF. En el presente trabajo, nos proponemos
estudiar la naturaleza de los complejos formados entre el BF 3 y la serie R-F
(R =H, CH—é , CHs—CHE’ CH3—CH2—CHE y ( CHB) 2.-—CH—). Al mismo tiem_

po, esperamos que la clarificacién de la naturaleza de estos complejos nos
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permitird dar una primera interpretacién de los complicados procesos que
- acompafian a la alquilacién Friedel-Crafts, que son causantes de enormedis_
persidén de interpretaciones a la hora de proponer un mecanismo coherente

para estas reacciones.

Nos proponemos obtener los parémetros moleculares de
las 'estructuras correspondientes al minimo de energia sin ningln tipo de res_
tricciones, lo que, dada la talla de la mayoria de los sistémas a estudiar, so—
lo es posible realizar esta tarea completa utilizando un método semiempifico;
Después de una primera exploracién con diferentes métodos semiempiricos,
‘se ha optado por el MINDO/ 3 debido a la fiabilidad de los resultados que su-
ministra. A partir de las geometrias optimizadas por dicho método, realiza-
remos tambien calculos ab initio con la base S10/ 3G y ademds, optimizare-
mos con diché base las geometrias de los primeros miembros de la serié an—
tes mencionada. Confiamos en que este estudio comparativo nos permitira

seﬁalar los limites de validez de los resultados obtenidos.
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2. ME10ODO DE CALCULO.

Al ser el objetivo del trabajo la obtencién de los para-
metros moleculares de las estructuras de los complejos de haluros de aiqui__
lo con el trifluoruro de boro correspondientes al minimo de energia, esteca-
pitulo se ocupara exclusivamente de los medios de que se disponepara la coh_
secucidén del mismo . En un primer apartado se habla de las diferentes apro-—
ximaciones llevadas a cabo para encontrar una expresibdn de la energia sus—
ceptible de ser evaluada. La descripcidén de los métodos de optimizacidn de
energia mis usados aparece en el segundo apartado, pasando en el tercero

a exponer sucintamente los tres programas de que se han hecho uso a lo lar—

-go del trabajo.

2.1. CALCULO DE LA ENERGIA.

El célculo de la energia de los estados estacionarios de
un sistema molecular exige la resolucién de la ecuacién de Schroedingen in-

dependiente del tiempo,

total
H Y. =E ¥, [2.1]

1 1 1
Considerando un hamiltaniano no relativista para un sis-—

tema de N particulas en la representacién de Schroedinger , tendremos un

operador diferencial de 3N variables cuya resolucién es inviable para N >3,
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por lo que hay que recurrir a sucesivas aproximaciones que reduzcan las di-
ficultades inherentes a este tipo de calculos y conduzcan a soluciones lo mas

cercanas posibles a las verdaderas.

La aproximacidn de Born-Oppenheimer (82) permite expre
saf la energia tofal del sistema como la suma de la energia electrbnica y de
la energia nuclear, al considerar el movimiento de los electrones en el cam
po de los niicleos fijos. Hay, por tanto, un problema puramente electrénico
por cada conjunto de posiciones nucleares. Es éste un procedimiento razo-
nable puesto que las masas de 105 nicleos son varios cientos de veces mayo-

" res que las masas de los electfones, por lo que aquéllos se mueven mucho
més lentamente y podemos suponer que ios electrones se reajustan a las nue_
vas posiciongs nucleares tan rapidamente que, en cualquier instante, su mo-
vimiento transcurre como si los nficleos hubieran perman'ecido €n reposo en
las posiciones que ocupaban en ese mismo instante. En términos mas cuanti-
tativos, la aproximacién de Born-Oppenheimer separa de Hto tal, la energia
cinética nuclear y considera soldmente la parte del hamiltoniano que depende
de las posiciones pero no de los momentos de los nlicleos. Este es el opefa—
dor hamiltoniano electrdnico Hel ,

Hel=—£— : viozxzez r 4 g el [2.2]
2m  p p A p A Ap p<g Pq
donde p y q hacen referencia a los electrones y A, a los nicleos. El tercer |
término, correspondiente a la repulsidén interelectrénica, es el que imposi-
bilita la exacta solucién de la ecuacién. Asi pues, se tiene que recurrir a

nuevas aproximaciones.

2.1.1.—-Método del campo autocoherente.

La aproximacién generalmente utilizada es el denominado
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modelo de Hartree-Fock ( 83,84 ) o del campo autocoherente ( SCF ), en el
que se considera que cada electrén se mueve en el campo de potencial efec-
tivo debido a los nlcleos y a los demés electrones, con lo que el hamiltonia~
no se puede escribir como una suma de hamiltonianos monoelectrénicos. En
cuanto a la funcidén de onda ¥, se utiliza la denominada aproximacién de or-
bitales molecﬁlares , segln la cual, la funcién de onda ¥ para un sistema de
capas cerradas se expresa como un producto antiéimetrizado de funcioneg
monoelectrénicas llamadas spin-orbitales (_w,l oi) (producto que puede es—
cribirse en la forma de un determinante de Slater ) . La parte espacial de

un spin-orbital ( ¢ ) recibe el nombre de orbital molecular ( MO).
. 1 .

El principal inconveniente del método de Hartree-Fock
SCF, radica en el desprecio de la correlacién electrdnica inherente a la a-

proximacidén orbital.

Si ¥ es la funcién de onda para un sistema con una estruc
tura de capas cerradas.formado por 2n electrones, la energia vendra dada
por

Iy elw .
o - H d - [2.3]

Jyvvdr

donde d t es un elemento de volumen.
La expresidn final para la energia electrénica es
e= 2% H_+ 23(2] -K . ) | [2.4]
i 1)

férmula que reduce la integracién multielectrénica al conjunto de integra—

les de tres y seis dimensiones H., .. y K .., cuyas formas explicitas son:
11 1) 1)
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H.=fw;(1)H§¢i‘(1)dT [2.5]

ii 1

c ’ - rd . . .
donde H1 , €s un término monoelectrénico del hamiltoniano que corresponde
al movimiento del electrdn 1 en el campo de los nicleos. H |, es la energia
' 11
del electrdédn 1 en el orbital ¢ si sblo estuviera sometido al campo descrito.
1

J.o=5v (1) vy, (1) — w.(z)w;f(z)drldwz [2.6]

es la integral de Coulomb, que representa las distribuciones de carga ¢* v y
. . 1 1
Vi
J ]
2 - - ‘
e :
(1) v, (1) — ¥, (2)y, (2)drdr [2.7]
r 1 2
12
es la integral de intercambio, que aparéce con signo negativo y reduce la e~
nergia de interaccidén entre electrones con spines paralelos en diferentes or
bitales ¢,y ¥, . Es un resultadc del principio de antisimetria y refleja la e-
it
nergia de estabilizacién debida a la correlacion parcial de electrones con

spines paralelos.

De acuerdo con el principio variacional, se trata ahora
de determinar el conjunto de orbitales moleculares xpi , que hacen minima la
energia del sistema. El problema matematico central es pues, la determina-
cidn de los orbitales que proporcionan un valor estacionario de
<y I H1v >con ¥, como funcidén de onda orbital multielectrdénica. Ademas,
imponemos la restriccién de que los orbitales deben permanecer ortogonales,

es decir, se ha de cumplir que:
S.= v, (1)v. (1)dT =5 | [2.8]

ij i B ij

Si este punto estacionario. corresponde en efecto a un
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minimo de energia, la funcién de onda correspondiente, ¥, es una solucién

autoconsistente para el estado fundamental electrénico.

En la manipulacién matematica de problemas variaciona-
les con restricciones, se usa el método de los multiplicadores indetermina-

dos de Lagrange. Este implica la minimizacién de la funcién

iy i
=23H + 33(2], -XK)-2 23%¢.S,, [2.9]
A S R ij 1j 1] 1) i) '

donde los ¢ .., son constantes indeterminadas.
1)
Un punto estacionario de la funcién G es aquél para el que
la variacién de primer orden en G, § G, es cero,. § G=0. Esto conduce direc—

tamente a las ecuaciones diferenciales

[H + 2(2]. - KD)Jv.= % e v, i-1,2,...,n [2.10]
j i i3 i |

que son n ecuaciones de onda monoelectrénicas para los orbitales 11;1 s U sty
2
¢ .La cantidad entre corchetes es conocida como operador hamiltoniano de
n
Fock, F, y las ecuaciones de onda pueden escribirse en la forma

Foy = Ze. V. i=1,2,...,n ‘ [2.11]
1 J 1) i '
Ecuaciones que, mediante una transformacién unitaria que diagonaliza la ma-
triz ¢ ., pierden la indeterminacién que originan los pardmetros ¢, y fijan
1] . 1)
los orbitales univocamente, con lo cual, adquieren la forma andloga a un pro_

‘blema de valores propios tipico:
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Fy,= ¢ v, i=1,2,.0.,n [2.12]

Sistema de ecuaciones diferenciales no lineales, denominado de Hartree-Fock,
que se resuelve mediante un proceso iterativo a partir de unas funciones , ¢ ,

X 1
de partida. Los orbitales asi obtenidos se dice que son autocoherentes con el

potencial generado por ellos mismos, de ahi el nombre del método.

2.1.2.—- Ecuaciones de Roothan.

El método de Hartree-Fock proporciona la mejor aproxi-
macién posible a la solucién de la ecuacién de Schroedingen en la aproxima-
cibén orbital. En la practica, la resolucién de estas eéuaciones es irrealiza-
ble en la may-orl'a de los casos, por lo que hay que recurrir a una nueva a-
proximacién. El método de Roothan ( 85 ) permite encontrar una solucidén a-
nalitica aceptable para las funciones de onda, eligiendo como funciones de
prueba funciones lineales dependientes de parametros que se ajustan por el

principio de variaciones:
S | [2.13]

donde ¢u , constituye el conjunto de funciones atémicas reales que se toman
como funciones de base. Este método tiene ademés la ventaja de ayudar a la
interpretacién de los resultados, puesto que frecuentemente la naturaleza de
los problemas quimicos relaciona las propiedades de las moléculas con las de

los 4tomos de que estan formadas.

El requerimiento de que los orbitales moleculares sean or-

tonormales exige en la aproximacién LCAO que
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I c*c .S = §_, [2.14]
HV Ui V] UV 1] :

donde S , es la integral de solapamiento para funciones atémicas ¢ y ¢ ,-
uv o v

S =56 (1)9 (1)dr ' | [2.15]

La energia electrdnica total puede ahora expresarse en
términos de integrales sobre orbitales atémicos, sin mas que sustituir la

expansién lineal [2.13 ] en las integrales de orbitales moleculares, que can_

duce a la expresidn:

e= 3% P H + 31 = P P [Cuvlre) =3 Curlve)]
[ IRV TRVIRNR AV HVAC HV AC

donde

.. C C

i =S¢ (1)H ¢ (1)d= [2.17 ]
uv u v 1

1 .
(uvare)= SF o (1) (1)=— ¢ (2)¢ (2)dr d-= [2.18]
5 Y r12 A ] 1 2

P = 23%%* ¢ | [2.19]
[TRY) 1 pi1 vl

El paso inmediato es encontrar los valores 6ptimos para
los coeficientes Cui qﬁe conduzcan a un .conjunto de orbitales moleculares
LCAO SCF. Esto se lleva a cabo mediante‘un proceso similar al seguido en
la deduccién de las ecuaciones de Hartree-Fock que conduce a las ecuacio-
nes de Roothan. Ecuaciones que ahora son algebraicas y no diferenciales:

5(F -¢.S Jc . =0 Cv=1,2,...,n 12.20
v H i uv v .

v 1

donde F , son los elementos de matriz del operador de Hartree-Fock que
uv
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tienen la forma

F =H +g P [(wilra)=2Cur|vo)] [2.21]
uv uv AC Ao

Las ecuaciones de Roothan tambien se resuelven de forma iterativa.

Para sistemas de capa abierta el método que acabamos dé
describir tiene que ser modificado. En general, hay que tomar combinacio-
nes lineales de determinantes de Slater; la forma del hamiltoniano efectivoes
distinta ( 86 ) y el concepto de orbital molecular pierde mucha claridad. Se
han propuesto dos métodos principales para tratar sistemas de capa abierta:
el método de Hartree-Fock restringido ( 87 ) y el no restringido ( 88 ). Este

tltimo es superior, puesto que engloba al primero como caso particular.

En resumen, el cdlculo de la energia mediante el método
de Hartree-Fock conlleva tres etapas:

a) seleccién de los orbitales atdbmicos de base,

b) célculo de las integrales mono y bielectrénicas,

¢) resolucidn de las ecuaciones SCF.
Seglin el modo de calcular las integrales contenidas en los

‘elementos de matriz F , los diferentes métodos se pueden clasificar en dos
‘ "

grandes grupos: métodos ab initio y métodos semiempiricos.

2.1.3.- Métodos ab initio.

En los métodos ab initio, todas las integrales monoelec—-
trénicas y bielectrdnicas se calculan exactamente sin realizar simplifica-

cién alguna. Suponiendo que se pudiera tomar un conjunto completo de or-
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bitales base ( seria una base infinita ), el valor que se obtendria para la e-
nergia constituye el denominado limite de Hartree-Fock. Seria la mejor a-
proximacién a la energia que se podria realizar con este método. Evidente—
mente ésto no es posible en la practica y hay que trabajar con un conjunto

limitado de orbitales atdmicos.

De todas maneras, alin suponiendo que llegaramos a alcan
zar el limite de Hartree-Fock, todavia existiria una cierta diferencia con la
energia experimental. Esto es debido, por un lado, al hecho de haber utili-
zado un hﬁmiltoniano no relativista; y, por otro, a habér tomado la funcién
‘de onda del sistema como un producto antisimetrizado de funciones monoelec~
trénicas, con lo que no se tiene en cuenta la correlacién electrénica. Aunque
muy a menudo se toma como energia de correlacién la diferencia de energia
entre el limite de Hartree-Fock y el valor experimental, la verdadera ener—
gia de correlacidén deberia ser la difer'encia.entre el 1imite de Hartree~Fock
y el valor obtenido al resolver exactamente la ecuacién de Schroedinger no
relativista ( 89 ).

El error cometido, si no se tiene en cuenta la correldcién
electrénica, puede tener una gran importancia cuando se calculan difefencias
de energia; por lo que se han propuesto diferentes métodos para tener en cuen
ta dicho efecto. El mas utilizado es el método de interaccidén de configuracio-
nes, 1C, en el que la funcién de onda del sistema se expresa como una com-
binacién lineal de funciones de onda correspondientes a diferentes configu—
raciones electrénicas. Ultimamente, se han desarrollado programas ab initio
que introducen la energia de correlacién por otros métodos tales como el
1EPA ( independent Electron Pair Approximation) y el CEPA ( Coupled E-

lectron Pair Approximation.) ( 90 ).

Los métodos ab initio se utilizan cada vez mas gracias al
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aumento de la Velocidad de calculo de los modernos ordenadores; no obstan-
te, el estudio de muchos problemas de interés quimico mediante dichos mé-
todos sigue siendo prohibitivo, en especial, si se usa una base extensa de
funciones. Para reducir el volumen de célculo a limites razonables hay que

recurrir a los métodos semiempiricos.

2.1.3.1.- Diferentes bases. ' .

El paso previo al inicio del proceso SCF, es el célculo
de las integrales mono y bielectrdnicas para el que ha de elegirse la base
de orbitales con la que se va a realizar el mismo. La eleccién se lleva a ca-
bo atendiendo dos aspectos principales: el tipo o forma algebraica de las fun

ciones y el niimero de las mismas ( 91-94 ).

Los dos tipos mis importantes de funciones utilizadas en
la actualidad, son:

‘orbitales tipo Slater, S10 ( Slater 1ype Orbital ) ( 95) y

funciones gaussianas, G1F ( Gaussian 1ype Function ) ( 96).
Las funciones S10, tienen la forma

X = Anr("'”e"“ le (6,) [2.22]

donde An , es una constante de normalizacidn; y YT (e,4), son los armdni-
cos esféricos; y n,1,n, son los ntimeros cuénticos principal, azimutal y mag-
nético, respectivamente. Estas funciones no presentan nodos, con lo qﬁe se
facilita el calcule de las integrales mono y bielectrénicas. Sin embargo, per_
manece una seria dificultad en el calculo de las integrales policéntricas, del

tipo
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<x.x.1/r _ x.x > : [2.23]
17 12 "1 7m )
Las funciones G1F, tienen la forma
o 2
x=r e " Y" (6,9 [2.24]

1

con ellas, se facilita el calculo de las integrales policéntricas [2.23 ].
Segln el nimero de orbitales que forman la base, se pue-

den distinguir ( 97 ) :

Base de valencia, formada por loé orbitales atomicos de'la capa de valencia

de todos los atomos del sistema.

Base minima, formada por los ofbitales atébmicos de la capa de valencia y de

las capas internas de todos los dtomos del sistema.

Base extendida, que incluye, ademas de los orbitales atomicos de la base mi

nima, otros orbitales atomicos de las capas externas a la de valencia.

‘Cada uno de los orbitales atomicos puede venir represen-—

tado por una o varias funciones S10 o G1F.

2.1.3.1.1.— Bases S10.

Pueden ser:
Base minima: cada orbital atémico ocupado en los atomos aislados se repre-
senta por una funcién S10.
Base doble zeta: se toma una combinacién lineal de dos funciones S10 con

distinto exponente para representar cada orbital atémico ocupadoc.

Se pueden construir bases 510 mayores expresando cada
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orbital atédmico como combinacidén lineal de varias funciones S710.

2.1.3.1.2.-Bases GTF.

Pueden ser:
vBase minima ( S1O-NG ): mantiene la estructura de la base minima $10, pero
cada orbital atémico ocupado en los 4tomos aislados se representa expandien-
do una funcién $10 mediante N funciones G1F. Los valores de los exponen—
tes de las G1F y de los coeficientes de la expansién se determinan por mini-
mos cuadrados, intentando reproducir ciertos datos experimentales de un am
plio grupo de moleculas.
Base “split valence”: se representan los orbitales atdémicos de “core”, por
una base minima, y los de valencia.se'hacen més flexibles representandolos
con dos funciones. Por ejemplo, las bases N-31G del programa GAU.SSIAN 70
son de este tipo: N, indica el niimero de gaussianas para la base minima S10-
NG con la que se construyen los orbitales atémicos de “core “y, 31G, indi-
ca que los orbitales de valencia se representan por dos funciones, una inter

na con tres G1F y una externa con una G1F.

Evidentemente, cuantas mas funciones tomemos para for-
mar la base, mis nos aproximaremos al llamado limite de Hartree-Fock. Pe-
ro, por otra parte, el nimero de integrales a evaluar crece tremendamente
con el tamafio de la base, y otro tanto ocurre con la. dimensidn de la rﬁatriz a
diagonalizar. Sin embargo, debido a que las funciones G1F representan peor
que las funciones S10 la forma de los orbitales atomicos, al utilizar una ba-
se G1F, debe procurarse que sea bastante amplia si queremos que los resul-
tados sean precisos. Este compromiso se cumple con la técnica de contraccidn -

de gaussianas, que consiste en representar cada orbital atémico con una com-

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1981



Contribucion Teorica a la Interpretacion de la Catalisis de Friedel-Crafts. Francisco Mora Canales.

60

binacién lineal de grupos, contracciones, de funciones G1F. En el proceso
SCF, los coeficientes que afecta'n a cada funcién dentro de una contraccibén

se consideran constantes, variandose sbélo los coeficientes que atafien a ca-
da una de las contracciones. lambien es habitual en las bases G1F introdu-
cir funciones de mayor nimero cuantico 1 , que el del orbital atémico que se

representa.

2.1.4.- Métodos semiempiricos.

La dificultad principal de los métodos ab initio reside en
el elevado niimero de integrales que hay que calcular, que es proporcional
a la cuarta potencia del nimero de orbitales de base. Los métodos semiem-
piricos ( 97-101) tratan de reducir al maximo el ntimero de integrales a cal
cular, y para c‘onseguirlo, deéprecian algunas integrale‘s que tienen valores
muy pequefios e igualan otras a pafémetrcs que se determinan de manera que
el método reproduzca lo mejor posible los resultados experimentalés ( de ahi
el nombre semiempirico con que se designan estos métodos) . Precisamente
uno de los aspectos poco satisfactorios de estos métodos estriba en la nece-
sidad de parametrizaciones diferentes para reproducir los valores de distin-
tos observables, por lo que, en cada caso hay que escoger el método mis a-
decuado. De todas maneras, a pesar de todas sus limitaciones, los métodos
semiempiricos son de una gran utilidad para el estudio de muchos problemas

quimicos. o

La gran mayoria de los métodos semiempiricos utilizan,
en mayor o menor grado, la aproximacién ZDO ( 102 ) ( Zero Differential Over
lap ). Dicha aproximacién establece la siguiente simplificacién en el calculo

de las integrales bielectrénicas:
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Cuvlre)=Cuulrar)s 8 - [2.25]
HV  AC

Simplificacién que es muy atil puesto que elimina un gran niimero de integra-

les bielectrénicas, en particular, anula todas las integrales de tres y cua-

tro centros.

En este punto, es interesante hacer algunas consideracio
nes a cerca de las invariancias espacial y de hibridacién. Puede demostrar-
se que la solucidn exacta de las ecuaciones de Roothan es invariante respec—

" to a transformaciones de los orbitales atémicos de base. En particular, sila
transformacién mezcla orbitales equivalentes del mismo atomo, se habla dein-
variémcia espacial, mientras que, silos orbitales ﬁo son equivalentes se ha-
bla de invariancia de hibridacién. Al introducir aproximaciones en la ecua-
ciones de Réothan, sé exige la conser\(acién de las invariancias de hibrida-
cidén y espacial o, cuando menos, de ésta {iltima, pues de no permanecer la
invariancia espacial, los resultados dependerian de la eleccién de los ejes

coordenados, lo cual es evidentemente absurdo.

Los primeros métodos semiempiricos consideraban Gnica-
mente los electrones = para el estudio de moléculas conjugadas planas. Den-
tro de esta aproximacién, el problema de la conservacion de la invariancia no
se presenta, ya que el sistema de electrones w impone una direccidn prefe—
rente en el espacio. El primero de los métodos n—electrénicos es debido a
Hiickel ( HMO ) ( 31 ) y, se basa mucho més en la intuicién quimica que en jus
tificaciones mateméticas, de forma que ni siquiera especifica la forma del ha-
miltoniano. El método de Pariser y Parr ( 103 ), completado por Pople ( 104 )
( método PPP ), parte ya de las ecuaciones de Roothan aunque introduciendo
drasticas simplificaciones basadas en la aproximacién ZDO. A pesar de su

sencillez, el método de Pariser y Parr ha sido aplicado satisfactoriamente al
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estudio de un gran nimero de problemas quimicos, lo que se explica por una

acertada eleccidn de los pardmetros utilizados.

Los métodos semiempiricos que tienen en cuenta todos los
electrones de valencia ( AVE ) tardaron bastante en aparecer debido a que
para los electrones o es mas dificil justificar las aproximaciones y seleccio_'
nar pardmetros adecuados. Ademds, el volumen de cédlculo es muy superior
y necesitaban por tanto ordenadores més potentes. En 1963, Hoffmann (105)
propuso‘ el primero de tales métodos, que es una extensidn del método de Hiic—
kel: y que, como éste, se movia dentiro del modelo de particulas independien-
tes. Se le denomina Extended Hiickel', EH, y en él se toma la funcién de onda
como producto Hartree de orbitales moleculares construidos con una base de
valencia segiin el método LCAO, y sigue sin considerarse la forma explicita
del hamiltonivano, calculdndose las integrales coulombianas como aproximacién
de los potenciales de ionizacién, y el resto de los elementos de la matriz ha-
miltoniana en funcibén de los elementos diagonales y de las integrales de sola--
pamiento entre los orbitaleé atébmicos. Pople y Santry ( 106 ), propusieron
un método parecido al de Hoffmann pero utilizando una base de orbitales hibri

dos.

Ya dentro del modelo SCF, se han desarrollado distintos
métodos AVE semiempiricos, de entre los cuales los més utilizados son el
CNDO, el INDO y el MINDO.

2.1.4.1.- Método CNDO.

En 1965, Pople y col. ( 107 ) estudiaron exhaustivamente

el problema de la invariancia en relacién con la aproximacién ZDO. Encon-
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traron que dicha aproximacién requiere la introduccién de nuevas simplifi-
caciones importantes para conservar la invariancia de hibridacién y la in-
variancia espacial. Propusieron dos métodos que conservan la invariancia:

el CNDO ( Complete Neglect of Differential Overlap ) y el NDDO ( Neglect of

Diatomic Differential Overlap ).
Las aproximaciones fundamentales del método CNDO son:

a) toma, tanto en las ecuaciones de Roothan, como en la

\

normalizacidén de los orbitales moleculares

. . [2.26 ]

b) aproximacién ZDO para todas las integrales bielectré—
nicas (ec. 2.25)

¢) reduce las integrales bielectrbnicas bicéntricas a un
sblo parametro que depende de los dos centros y no de los orbitales. Esta
condicién debe imponerse para mantener la invariancia de rotacién. Asi, si

¢ , es cualquier orbital atbmico de A y ¢, es cualquier orbital atémico de B:
n

(uu'lk)=YABv [2.27 ]

d) la interaccidn entre los orbitales de A y el “core ” de
B se expresa en funcién de un Gnico pardmetro, VAB:

< > = .
¢ul VB' ¢\) 6quAB [2.28]

donde —VB , es el potencial creado por el nlcleo y las capas internas del 4-

tomo B.
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e) los elementos no diagonales de la matriz H se consi-
uv

deran proporcionales a la integral de recubrimiento correspondiente. Si ¢ ,
‘ ' "

es un orbital de A y ¢ , es un orbital de B:
v

. | :
H =285 [2.29]
IR AB npv :
A partir de estas aproximaciones puede deducirse para la
energia total del sistema, la expresibn:
-1

= - . Z .
total uv Puv(Huv+Fuv) +AEB ZA B RAB [2 30]

[SIE

donde P , son los elementos de la matriz densidad (ec. 2.19). Es intere-
Y

sante seflalar que todos los términos de esta expresion dependen de uno o de

dos atomos , por lo que puede obtenerse una particién de la energia en con-

tribuciones monoatdmicas y biatémicas:
$E + 3§ E | [2.31]

Para calcular la energia mediante el método CNDO es ne-—
cesario determinar previamente el valor de los pardmetros que intervienen
en las ecuaciones. Pople y Segal propusieron dos procedimientos de parame-
trizacién diferentes que dieron lugar a las dos versiones del método conoci-
das por CNDO / 1 (108 ) y CNDO / 2 (109 ). En la versién CNDO / 2, se co
rrigen algunas deficiencias de la parametrizacién inicial que daban lugar a
distancias de equilibrio demasiado pequefias y a energias de disociacién dema
siado grandes, siendo esta versidén la mas utilizada en la mayoria de los casos

practicos.

Con el fin de satisfacer las condiciones de invariancia, el

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1981



Contribucion Teorica a la Interpretacion de la Catalisis de Friedel-Crafts. Francisco Mora Canales.

65

método CNDO, como acabamos de ver, establece que muchas integrales de-
pendan Gnicamente del par de 4tomos que se consideran y no del tipo de or-
bital. Esto implica la equivalencia de los orbitales 2s y 2p de un mismo ato_
mo, que es una condicidén muy drastica en los sistemas arométicos. Para pa_
liar este inconveniente, Del Bene y Jaffé ( 110) propusiéron una nueva ver—
sidn que se conoce como CNDO / S ¥y que ha sido muy utilizado en espectros+

copia.

En cuanto al método NDDO ( 107 ), se diferencia princi-
palmente del CNDO en que conserva las integrales del tipo ( ", \)A' )\B o ),
con lo que tiene en cuenta las interacciones dipolo-dipolo. Es decir, el mé-
todo NDDO considera la aproximacién ZDO sblo pai*a orbitales atémicos de

atomos distintos.

2.1.4.2.—-Método INDO.

El método CNDO, al despreciar todas las integrales bie—
lectrénicas de intercambio, no tiene en cuenta la diferente interaccidén que
existe entre dos electrones segin que sus spines sean paraleloé o antipara-
lelos, por lo que, asigna la misma energia a todos los estados que pertene-
cen a la misma configuracién, lo que limita de manera importante la aplicabi~

lidad del método en espectroscopia.

El método INDO (111 ) (Intermediate Neglect of Differen-
tial Overlap ) trata de eliminar esta limitacién mediante la conservacién de las
integrales bielectrénicas monocéntricas del tipo (uvluv), donde ¢uy ¢v , son
dos orbitales atdbmicos pertenecientes al mismo 4tomo. Debe su nombre a que €s

una aproximacién intermedia entre los métodos CNDO y NDDO. El método INDO
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es muy parecido al CNDO, pero da resultados superiores en los casos en

que la distribucién de spin juega un papel importante.

'2.1.4.3.-Método MNDO.

Recientemente, Dewar y lhiel ( 112 ) propusieron el mé-
todo MNDO que es una modificacién del método NDDO, desarrollando un pro-
cedimiento para estimar:las integrales bicéniricas de repulsidn electrénica
y las atracciones bicéntricas “core “—electrén, que el método NDDO retiene.
La filosofia del método estriba pues, en la mayor justificacién tebrica de la

aproximacién NDDO que la hace superior a otras aproximaciones.

El método MNDO mejora los resultados de otros métodos
semiempiricos, sobre todo en 4reas donde el fallo de éstos era ostensible.Por
ejemplo, el MNDO proporciona calores de formacién de moléculas no satura-
das o de moléculas que contienen atomos adyacentes con pares de electrones
no compartidos, que estan en concordancia con los valores experimentales.

>

Por otra parte, al aumentar el volumen de célculo, el tiem
po requerido para el mismo es mayor: aproximadamente un 20% mayor que el

que se necesita para el MINDO / 3.

2.1.4.4.-Método MINDO,
Como indica su nombre, el método MINDO ( Modified INDO )

es una modificacién del método INDO y, como él, conserva las invariancias

de hibridacién y espacial. De todas maneras, la filosofia del MINDO es dis—
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tinta a la de los métodos CNDO e 1NDO. Estos @ltimos estan parametrizados
para que reproduzcan lo mejor posible los resultados de los métodos ab ini-
tio en moléculas pequefias, mientras que la parametrizacién del método MINDO
trata de reproducir ciertas magnitudes experimentales. El problema reside
en encontrar los parametros adecuados para que el método permita el célcu-
lo del mayor niimero de propiedades moleculares en el mayor nimero posible
de moléculas. Asi, por ejemplo, en la versiéﬁ MINDO /1 (113), no era po
sible reproducir simultdneamente los calores de atomizacién y las ge-ometrias
moleculares y, por otra parte, no daba correctamente el valor relativo de las
energias para los isomeros rotacionales de algunos compuestos. La versidn
MINDO / 2 (114, 115 ) permitia ya calcular los calores de atomizacién y las
longitudes y dngulos de enlace en bien acuerdd con los resultados experimen—
tales, aunque seguia presentando algunos fallos sisteméticos, especialmente
en el calculo de las longitudes de los enlaces C-H y O-H. Para corregir es_
tos fallos, se utilizd el método de Oleari para el cédlculo de las integrales mo-
nocéntricas (116 ), y se realizb una nueva parametrizacidn ( 117 ), en la que
los exponentes de los orbitales de Slater se tratan como parametros a los que
se asignan valores distintos para los orbitales 2s y 2p ; estos exponentes in
tervienen ﬁnicameﬁte en el célculq de las integrales de recubrimiento. De es-
ta manera, se obtuvo el denominadoMINDO / 2°, que posteriormente se modi-
ficd ligeramente para dar la actual versidn MINDO / 3 (118 ). Mediante el mé—
todo MINDO / 3, se pueden calcular, satisfactoriamente, calores de atomiza-
cién, geometrias moleculares, momentos dipolares, potenciales de ionizacién

y constantes de fuerza.

Las aproximaciones realizadas para los métodos MINDO e
INDO, como hemos visto, son las mismas que hemos indicado para el CNDO,
excepcién hecha de la conservacién de las integrales bielectrénicas mono-
céntricas del tipo ( p viu v), que el CNDO despreciaba. Las diferencias ra

dican en la parametrizacién. Mencionemos brevemente cémo se parametriza
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el método MINDO:

a) los términos Uu . Que aparecen en los elementos
de matriz Fuu del operador de Fock, se determinan a parﬁr de datos expe—
rimentales del atomo aislado,

b)las integrales de recubrimiento Suv se calculan, como
en los métodos CNDO e INDO, a partir de las expresiones de los orbitales
atémicos de Slater

¢) los términos Y5 se calculan mediante una expresién
en ‘la que intervienen los vparémetros de Slater-Condon

d) los términos VAB se calculan mediante la misma ex-

presién que se utiliza para los métodos CNDO /2 e INDO,‘o sea:
V. =Z ¥ ' ' [2.32]

calculandose Yy como se ha indicado en el apartado c¢),
| e) los términos B:B se calculan mediante una expresidn
en la que interviene un pardmetro B distinto para cada par de atomos diferen
tes. Dicho pafémetro se determina por minimos cuadrados a partir de datos
experimentales, |
D la energia de repulsién entre los “cores ” se calcula me-
diante una expresibén en la que aparece otro parametro, a, distinto para cada
' \

par de dtomos diferentes y que, asimismo, se determina por minimos cuadra-

dos. -

Sefialemos finalmente, que la energia total del sistema vie-

ne dada por:

-1 g b > 2.33
total 2121\)]:—)11\)(}{11\)-‘hru\))‘i_A<B('RAB [ 33]

donde CRAB , es la repulsién entre los “cores ~ de los dtomos A y B que se
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determina tal como hemos indicado en f).

2.2.- ME1ODOS DE OP1IMIZACION DE ENERGIA.

El problema a considerar ( 119 ) es el de encontrar un mi-
nimo local de una funcién de n variables ¥ (q), donde q" = (q1 , qz, “eesq )
y con la (-) se indica el traspuesto. Si F es una funcién diferenciable, en-
tonces en el minimo se cumplird que gF = 0, donde gF es el gradiente de F.
Los métodos para lograr este objetivo son iterativos, generandose sucesiva-
mente aproximaciones al minimo ql,qz, ... (el superindice sefiala el niimero

de iteracidn). La casi totalidad de los métodos se basan en la iteracién

n+l

q" =g+ s : [2.34]

n ., n n+l . . .
donde s , es una correccién de q de forma que q sea el minimo para cler

n 2 .
tas funciones sencillas, y a , es un parametro que se elige de modo tal que
n+l

n . . n ’ .
F < T . Puede imaginarse entonces q _como un punto en un espacio n-

. . n . ., , . n . n+l
dimensional y s como una direccién de bisqueda que sale de g , siendo q

el puntb 6ptimb alo largo de esta direccidn. Los distintos métodos de minimi-

zacidén vendréan caracterizados por la forma en que se construye el vector de
blsqueda s. Pueden clasificarse en dos grandes grupos:

~Métodos de blisqueda directa.

~Métodos de gradiente.

-

2.2.1.-Métodos de blisqueda directa.

Pertenecen a este grupo todos aquellos métodos que eva-
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lGan sblo la funcidén y no sus derivadas.

Hasta fecha reciente, el método de minimizacién normal-
mente empleado en la determinacién de geometrias de equilibrio, era el de-
nominado método de iteracién axial. Consiste en minimizar la energia suce-
sivamente respecto a cada una de las coordenadas del sistema, repitiéndo-
se el proceso hasta alcanzar la convergencia. Este método suele oscilar mu

cho y en ocasiones no llega a converger. .

Un procedimiento de blisqueda directa mas eficaz es el
propuesto por Nelder y Mead ( 120 ), en el que la funcién se evalia en un con
junto base o ~ simplex “ de n+l puntos que, geométricamente se corresponden
con los n+l vértices de un poliedro régular minimo en un espacio de n dimen-
siones, cuyas caras son tridngulos equilateros. El método Simplex parte de
una geometria inicial‘representada por un punto A en el espacio n-dimensio-
nal, siendo n el nimero de parametros a optimizar. Con cenfro en A se cons—
truye una esfera de radio r, dentrd de la cual sé inscribe un poliedro mini-
mo. Se calcula la energia correspondiente a cada uno de los n+l vértices del
poliedro, y se busca el punto B de mayér energia, que légicamente seré el mas
alejado del minimo, y se reempléza por el punto C que resulta de invertir B
respecto al centroide de los demés vértices del poliedro. De esta manera se
obtiene un nuevo poliedro desplazado del anterior en la direccién requerida.
Se calcula’la energia correspondiente a C y sé repite el proceso anterior,
tantas cuantas veces sean necesarias para que el punto correspondiente al mi_
nimo se halle en el interior del poliedro.Entonces puede reducirse el tamafio
del poliedro y continuar la blisqueda, hasta conseguir que el minimo se encuen
tre dentro de un poliedro lo suficientemente pequefio para que el error come-
tido al identificar el minimo con el centro sea despreciable. Este método ha

sido utilizado por Dewar { 100 ) para el cdlculoc de geometrias de equilibrio
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con MINDO / 2.

Existen tambien otros métodos que tratan de construir ex—
plicitamente direcciones conjugadas, como el método de Smith ( 121 ).Un de-
sarrollo mas reciente se debe a Stewart, que modificd el método de Davidon

para aproximar las derivadas por diferencias ( 122 ).

2.2.2.- Métodos de gradiente.

. n . "
Se caracterizan por generar los puntos q en la direccidn

del gradiente y requieren, por consiguiente, el calculo de las primeras deri-

vadas parciales de F respecto a los parametros que se desean optimizar. La

’ . s .0 n
férmula de recurrencia utilizada para obtener la sucesidn de puntos q , es:

n+l

q""=q"-a A’ g ' - [2.35]

donde la determinacién de la constante o y de la matriz An, en cada itera—

| ciéﬁ, depende del método utilizado y gn es el vector gradiente calculado en
qn.La matriz A" describe la métrica local de 1a superficie F (q) _en el punto
q" (de ahf el nombre de “métrica variable * con que tambien se conocen es—
tos métodos ). 1odos ellos se basan en el conocido algoritmo de Newton-Ra-
phson, dado por la ecuacién [2.35 ] haciendo dn =1y A"=(c™) -1, siendo G
el hessiano ( matriz de segundas derivadas ) calculado en qn. Los elementos

de la matriz G vienen dados por:
2 n : ‘
G,_=aF(q)/aqian_ [2.36]

La utilizacién directa del algoritmo de Newton-Raphson es
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impracticable debido al elevado coste de ordenador que supone el calculo del
hessiano en cada iteracién. Para reducir el volumen de célculo, Pulay ( 123 )
propuso una simplificacién bastante drastica que consiste en considerar que
el valor inicial del hessiano, G° , Se mantiene constaﬁte para todas las ite—
raciones. Este método parece poco eficiente si no se conoce de antemano u-—

na buena aproximacién al minimo.

Un modo mucho mejor de evitar el calculo de las segundas
derivadas, es la utilizacién de los métodos quasi-newtonianos. En éstos, se
parte de una matriz definida positiva arbitraria A°( generalmente la matriz
unidad ), y, en cada iteracién, se calcula la correspondiente matriz A" me-
diante una foérmula de recufrencia. El primero de los métodos quasi-newto—
nianos se debe a Davidon ( 124 ) y a Fletcher y Powell ( 125 ), que estable -
cieron el algoritmo que lleva su nombre ( DEP ) para el célcule de A", Por.
otro lado, dichos autores proponen calcular an , en cada iteracibén, como el
valor que hace minimo F (qn+1) en la semirecta que parte de qn segln la di-
reccidn del vector de bl’lsqueda—:An gn. El principal inconveniente del método
radica en que estas minimizaciones lineales ifnplican el uso de férmulas de in_

terpoldcién que elevan bastante el tiempo de célculo.

Recientemente, se han propuesto ( 126-128 ) métodos mas
rapidos que evitan la realizacién de minimizaciones lineales, mediante la u-
tilizacién de nuevas férmulas de recurrencia para el calculo de A . El méto-

do de Murtagh y Sargent ( 126 ) emplea la formula de recurrencias

[2.37]

N
1l
1
o4
—
[¢ie}
=
1
N
—
1
R
\—
o
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c=(g'-g )z [2.39]

En cada iteracién debe comprobarse que A" sea una matriz
definida positiva, y si no lo fuera, se hace nuevamente igual a la matriz uni-
dad. El método de Murtagh y Sargent es cuadréticamenté convergente paraun
o« arbitrario. Normalmente se toma an=1 , @ menos que la energia aumente en
una iteracidén, en cuyo caso el valor de o se reduce a la mitad, y el proceso
se continfla hasta lograr que disminuya la energia; raramente, en la practica,

ocurre este aumento de la energia. El método de Rinaldi ( 128 ) es muy pare-

cido al de Murtagh y Sargent.

Como se ha sefialado, los métodos de métrica variable re—
quieren el cdlculo del grediente, o sea, de las derivadas de la energia res—
pecto a las coordenadas del sistema. En la aproximacién LCAO MO, dicho
calculo puede realizarse analiticamente, apareciendo integrales en las que
intervienen orbitales atémicos con un ndmero cuantico 1 superior al de los or., |
bitales que se utilizan en el cdlculo de la energia. Por esta razén, la optimi-
zacibén de geometrias mediante métodos ab initio ( 123, 129 ) requiere un ele-
védo tiempo de ordenador. En cambio, con los métodos semiempiricos la mi-
nimizacién es rapida debido al reducido nlmero de integrales que se deben

calcular ( 130-132).

2.3.- PROGRAMAS U1ILIZADOS.
En este apartado nos proponemos exponer algunas carac-

teristicas de los programas GAUSSIAN 70 (133 ), MINDO / 3(134), ¥

GEOMO (135), que han sido utilizados en el presente estudio.
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2.3.1.- Programa GAUSSIAN 70.

Estéd constituido por una serie de programas que permiten
realizar calculos ab initio de orbitales moleculares por el método SCF en mo-
léculas orgénicas. La maxima capacidad del GAUSSIAN 70 estd en 35 4tomos
que deben pertenecer a las tres primeras filas del sistema periddico, 70 orbi
tales atémicos de base y 240 gaussianas. Se pueden utilizar bases G1F mini-
mas, ST0-NG, “split'valence “, N-31G, y bases generales dadas por el usua
rio. El nimero maximo de gaussianas por orbital es seis y pueden realizarse

calculos para capa cerrada ( 85 ) y para capa abierta ( 133 ).

2.3.2.~ Programa MINDO / 3.

Utiliza el método semiempirico del mismo nombre ( 118 )
para el céalculo de la energia y tiene incorporado el algoritmo de minimizacién
de Davidon-Fletcher-Powell ( 124, 125 ) que, como vimos anteriormente, rea
lizan minimizaciones lineales para el cdlculo de o en cada iteracién. El cél-
culo se da por terminado cuando la variacién de la norma de q entre una itera-
cién y la precedente , la norma del grediente ola variacién de la energia en-
tre dos iteraciones sucesivas es inferior, cualquiera de ellas, a un cierto n{t
mero e prefijado que en este caso se ha tomado igual a ,'LO_Li .El célculo del

grediente lo resuelve este programa determinando las derivadas de la energia

respecto a las coordenadas mediante diferencias finitas.

Pueden tratarse moléculas orgénicas con un maximo de 50
atomos y 50 orbitales de valencia. Estén parametrizados totalmente H, B, C,
N, Oy I, mientras que lo estan sélo res'pecto al Hy C, los elementos Si, P,
S y Cl.Para capa abierta, el programa utiliza la aproximacién “half electron ~

(137 ).
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2.3.3.-Programa GEOMO.

La versién del programa GEOMO ( 135 ) que hemos utiliza-
do, permite la optimizacién de geometrias mediante los métodos semiempiri-
cos CNDO / 2, INDO, MINDO / 2 y MINDO /3. La minimizacién de la ener-
gia puede efectuarse:indistintamente con los métodos propuestos por Murtagh
y Sargent ( 126 ), Fletcher ( 127 ) o Rinaldi ( 128 ), ninguno de los cuales re-
quiere la realizacién de minimizaciones lineales. En este trabajo se ha emple
ado el método de Rinaldi tomando como criterio de convergencia que el cuadra-
do de la norma del gradiente dividido por el ntimero de componentes del mismo,

. . -6
sea inferior a 10 .

La caracteristica més destacada de este programa es que
calcula las derivadas parciales de la energia mediante el procedimiento anali-
tico propuesto por Rinaldi y Rivail ( 131 ) para métodos semiempiricos que uti-

lizan la aproximacién ZDO.

En dichos métodos es posible obtener una particién de la e

nergia en contribuciones monoatémicas y diatémicas:

E=72E + 1 E ) [2.40 ]

por lo que.las componentes del gradiente seran,

3 E dEAB »
g < 2E _ ; 3E | (2.41]
i 9q. A<B 3q,
i i

y la minimizacidén de la energia equivale a resolver el sistema de ecuaciones :

<]

3

=0 o [2.42]

-
A
w
%)
Nal
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Los términos EAB , dependen de los elementos P y de la ma-
triz densidad y de las integrales bicéntricqs : Buv (integrales de resonancia)
y ( x uiv o) (integrales coulombianas y de intercambio ). Teniendo en cuenta
que la matriz densidad ha sido obtenida mediante un calculo variacional, pue-
de demostrarse que las derivadas de Puv respecto a las coordenadas, son nu-
las. Asi pues, el cdlculo del grediente se reduce al de las derivadas de las in_

tegrales bicéntricas. Rinaldi y Rivail proponen realizar este cilculo mediante

un cambio de ejes coordenados tal como se indica a continuacién.

A partir de 1a$ coordenadas qipue‘den calcularse' las dis-
tancias RAB y los cosenos directores ﬁAB' Mediante un cambio de los ejes de
referencia para los orbitales, las integrales bicéntricas pueden expresarse en
funcidn de los cosenos directores y de integrales que sdlo dependen de la dis-
tancia RAB . En efecto: sea 1, la matriz que transforma los orbitales u,v,1,0,
en otros orbitales «,8,v, 8, definidos respecto a un nuevo sistema de ejes or-—
togonales, una de cuy}is direcciones coincide con la recta que une los centros

A y B. Entonces, las integrales bicéntricas pueden expresarse en la forma

Buvz 58 lua 1\)6 BaB , [2.43]
(Anjvo) = = 17 1 1 1 _ (yalBs) [2.44 ]

aByS pa vB Ay o8

extendiéndose las sumas a todos los orbitales de los a4tomos A y B y que co-
rresponden a los orbitales n,v,Ay o.
Las integrales 8 6 y (y a|B &) sblo dependen de RAB y los
..... a .
elementos de la matriz 1 se expresan simplemente a partir de los cosenos direc
b

tores, siendo independientes de RAB . Por consiguiente, las derivadas de las in-

tegrales bicéntricas respecto a las coordenadas de los 4tomos pueden calcular-

i 1]
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se a partir de las derivadas respecto a los &ngulos de los elementos de la
matriz 1 y de las derivadas respecto a la distancia interatdémica de las inte-
grales BaB y (y a|868). Estas derivadas pueden calcularse de forma anali-
tica, obteniendose expresiones mas sencillas que si se calcula el grediente a

partir de las derivadas de los orbitales atémicos.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION.

En los tres primeros apartados de este capitulo se pre—
sentan los resultados obtenidos con los tres métodos principales utilizados
(CNDO / 2, MINDO / 3 y ab initio 510-3G ), asi como la discusidn de los
mismos. En el cuarto y Giltimo apartado, finalmente se hace un estudio com .
parativo de los diferentes resultados a fin de poner de manifiesto el senti—

do quimico de los mismos.

3.1.- RESUL1ADOS CNDO/2.

dos para el complejo BF - FH y después loshallades para los complejos

BF - FR, con R = metilo, etilo, n-propilo e isopropilo.

3.1.1.— Estructuras B F3——F H.

Tomando diferentes geometrias de partida se han obte-
nido dos estructuras finales para este complejo, una cerrada representada
en la figura 3.1 y otra abierta que puede verse en la figura 3.2. Puede ‘con_x
probarse que el minimo absoluto de energia corresponde a la estructura ce-

rrada que es mas estable que la abierta en 25,1 kcal / mol, siendo el calor
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- Figura 3.1.- Estructura’cerrada’ CNDO/2

del BPB— FH.
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Figura 3.2.- Estructura‘abierta’ CNDO/2
del BF;- FH.
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de formacibén del complejo, 97,7 kcal / mol. Se ha de sefialar que partien-

do de la estructura abierta obtenida con el cilculo ab initio comentado en

el capitulo anterior ( 58 ), el sistema evolucicna espontdneamente hacia la

estructura cerrada, de manera que sdlo pudo obtenerse la estructura abier

ta partiendo de valores del angulo BF dH proximos a 180°.

En la tabla 3.1, se presenta la distribucion de cargas

para las estructuras cerrada y abierta del complejo y la de los dos compo-

nentes de que estd formado. En la tabla 3.2, se dan las longitudes y &n-

gulos de enlace para las mismas especies.

labla 3.1.- Distribucién de cargas CNDO / 2 ( e,

Especie ' B F . F b F . F d H
HF - 3 - - 0,23 0,23
BE, 0,72  -0,24  -0,24 -0,24 - -
BF ~F H(c) 0,67 -0,28 -0,27 -0,27 -0,28 0,45
BF -F H(a) 0,67 0,30 0,30 -0,30 -0,13 0,36
(£)=rcerrada {a )= abierta

En lo que a la distribucién de cargas

se refiere, pue-

de observarse que el hidrbgeno pasa de +0,23 e enelHF, a+0,45e en

la estructura cerrada y a +0,36 e en la abierta, aumentando su caracter

electrofilico en ambos casos perc de forma méas pronunciada en la cerrada,

en la que practicamente la dobla. For otra parte, la disminucién de carga

positiva del boro, al pasar del B F 3 al complejo, es de +0,05 e para las

dos estructuras de éste.

Del analisis de la distribucidén de carga y las distan-

cias se deduce claramente que la gran estabilidad de la estructura ciclica
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}

es debida a la formacién de un fuerte puente de hidrégeno entre dos &tomos
de flior. Es bien sabido que las moléculas de H F .se asocian dando puentes
de hidrégeno muy intensos; en consecuencia, la estructura ciclica corres-
ponde a una tendencia natural del flGor. Sin embargo, dado que el CNDO / 2
exagera el calor de formacién de los puentes de hidrégeno, no puede afir-
marse con seguridad que esta estructura ciclica sea més estable que la es-—

tructura abierta.

Tabla 3.2.- Geometrias CNDOQ / 2.

Especie Longitudes (A) ' Angulos (grados)
HF r =1,00
H-F
:1, F = 12 )
BF3 rB—F 45 B 0,0
-F 5 =1,1 =
BF3 PH((?) rH—F 1,18 ~ BFdH 69,2
=1, - F BF =88,
Tord 55 BF, 8,2
= ) < = =]_1 s
rBFg 1,55 PbBI*d FCBFd 1,8
= 1
BF b BF 47
BF -FH (a) r =1,01 BF H=180,0
3 CTR-F : d
r =1,62 ' F BF =F BF =F BF .
BFd ‘ a d b b c d
sra- Torn~ Tere - 747 = 100,7

(¢c), = cerrada ; (a) = abierta.

- Al comentar los resultados obtenidos sobre el complejo
BF 3—F H por un método ab initio en el apartado 1.2.4, ya se sefiald que
se habia kobtenido una estructura de tipo abierta, sin embargo, la optimiza-
cién llevada a cabo estaba sometida a fuertes restricciones, de modo que
no podia asegurarse que tal estructura fuera la fnica . En los apartados

siguientes intentaremos esclarecer este punto.

> .
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3.1.2.- Estructuras de los complejos B FS—FR.

En las figuras 3.3 a 3.9 , se presentan dos estructu-
ras para el BI~'3—FCH3 , dos para el BF3—F—CH2—CH3, otras dos para
el BFs—F—CHZ—CHz—CH3, y una para el BFa—F—C H- ( CHS)2 , obteni

das a partir de diferentes geometrias de partida.

Hagamos unes comentarios generales referidos a todos
los casos: las distancias B-F de la formacién del complejo aparecen.como
muy elevadas, superiores a 1,9 ;\, excepcion hecha de la correspondiente
al BF B—TF—C H3 ( abierta ) que es c.1¢ 1,61 A. Otro detalle inquietante a se-
fialar es que, en casi todos los casos, la distancia entre el 4tomo de boro
y el de fllor es superior a la distancia entre el B y otros étorﬁos del halu-
ro de alquilo', por lo que parece que se enlaza més favorablemente con és—
tos que con el flior. Evidentemente, esto no corresponde al papel quimico
que se asigna siempre al acido dé Lewis, BF 3 en el que el enlace de tipo
dativo tendré lugar entre un par libre del atomo de flior y el hueco electrd
nico del boro.. Para ilustrar los aspectos que acabémos de comentar, ana-—
Iicemoé con més detenimiento el primero de los ejemplos presentados, es

decir, el complejo formado entre el B F3 yel F-C H3.

De este complejo, como ya hemos dicho, se obtﬁvieron
dos estruéturas , que por paralelismo con las obtenidas para el BF 3—F H,
llamar‘emos abierta y cerrada ( figs. 3.3y 3.4 ). La estructura abi_érta pre
senta una analogia casi completa con el caso de la estructura abierta del
B Fs_F H ( fig. 3.2 ), habiendose alargado las distancias B-F del B F3 y
perdido la planaridad. 1ambien la distancia B-F de formacién del complejo
presenta un valor andlogo, y la transferencia de carga de tipo dativo entre

el flior y el boro es muy parecida.
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Figura 3.3.- Estructura abierta’ CNDO/2

del BF,- FCHj.
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En cuanto a la estructura cerrada ( fig. 3.4), la pri-
mera observacion notable es que, a pesar de que la distancia entre el B y
el F del haluro ha aumentado en 0,3 A ( tabla 3.3), la energia de la forma
ciclica es 71,0 kcal / mol més estable que la de la abierta. Esto es debido
a que la distancia del 4tomo de boro al de carbono es de 1 ,72; A y la del B
al 4tomo de hidrdgeno més préximo, de 1,66 R, lo que indica que el boro
se une mas fuertemente a los 4tomos de carbono e hidrégeno, que al de flfior
( ver tabla 3.3 ). Esta situacién se presenta en todas las otras estructuras
aln en mayor grado y es totalmente ajena a la intuicién quimica. Nos parece
debida a la mala parametrizacién del método CNDO / 2 para el dtomo de bo-

ro con relacién a los atomos de carbono , hidrégeno y fllior.

Por esta razbén nos hemos visto obligados a abandonar

este método y elegir otro.

1labla 3.3.- Distancias CNDO / 2 para los complejos B FS— F—CHS( A)

Abierta Cerrada
‘ o 1,61 - 1,
T a-rd : 6 90
’ 1, . 1,51
r.B—Fa 47 5
= 1
rB—Fb rB—Fc 1,47 » 49
o e 1,96 1,74
r ‘ 1,66
B-H1  ~
r 1,12 1,18
C-H1
r =r 1,12 1,12
C~H2 C-H3
r 1,90
Fa-H1
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Tigura 3.6.— Estructura’cerrada’ CNDO/2
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Figura 3.7.- Estructura’abierta’CNDO/2
del BF FCH,- CH,- CH,.
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| Figura 3.8.- Estructura‘cerrada’ CNDO/2
de]. B:E'3" PCHz— CHZ— CH3-
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3.2.- RESULTADOS MINDO/3

En este apartado presentamos los resultados obtenidos pa-
ra los distintos complejos utilizaﬁdo el método semiempirico MINDO/3. Junto
a las geometrias que para estos aductos aporta el método, se daran las ener-
gias minimas correspondientes , asi como tablas con las distribuciones de car—
ga de los mismos; aspectos estos, que nos permitiran despues intentar expli-
car los efectos que sobre la reactividad tiene la formacién de tales aductos.
los datos se muestran secuencialmente ,agrupando los resultados obtenidos
para los complejos formados por el BP3 , con cada uno de los fluoruros con~-

siderados (desde el HF hasta los fluoruros de propilo).

3.2.1.- Complejos BF -FH.

Se han obtenido dos estrcturas distintas para este caso,
que corresponden a dos minimos de energia: uno secundario,que como en el
apartado 3.1.2.,denominamos de estructura abierta (fig. 3.10) y otro prin—

cipal o de estructura cerrada (fig. 3.11).

En la tabla 3.4, se muestra la geometria del aducto de
estructura abierta en la que, como en todas las demas tablas que han de pro-
porcionar la’s sucesivas geometrias, la primera cblumna indica el ntimero de
‘orden del atomo cuyo simbolo apareée en la segunda columna. Los valores de
las distancias y angulos de enlace se muestran en las dos siguientes colum-
nas, mientras que en la tercera se dan los 4ngulos diedros entre el atomo co-

rrespondiente a la fila que se lee y los dtomos cuyos nimeros de orden apa-

recen en la Gltima columna.

La estructura abierta (fig. 3.10), presenta una buena
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Figura 3.10.~ Estructura‘abierta’MINDO/3

del BF,- FH.
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Figura 3.11.- Estructura’cerrada’MINDO/3
del BF,- FH.
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concordancia con los resultados de Silla y colaboradores, comentados en el
apartado 1.2.4.; pero es la aparicién de la estructura cerrada, mas esta-
ble, la que hace particularmente notable a este complejo (fig. 3.11, tabla 3.5).
Como vimos anteriomente, el método CNDO/2 ya aportaba dos estructuras que
eran minimos de energia para este complejo, pero las condiciones de aparicién
de la estructura abierta eran mucho mas radicales, ya qué, ésta se obtenia sb6-
lo si el punto de partida para el angulo BFdH estaba prdximo a 1802. En el pre-
sente caso, despues de partir de varias geometrias de prueba, se puede afir-
mar que si el mencionado &ngulo es proximo a 902 se llega a la estructura ce-
rrada, mientras que para valores mas altos el resultado es la abierta: Por o-
tra parte, la tendencia a cerrar en un ciclo estas estructuras con la formé—
cibén de un puente de hidrbgeno epntre dos atomos de fluor, es general y apa-—

rece en todos los casos tratados.

La energia de la estx:uctura ciclica es unas 10 Kcal/mol
mas baja que la de la estructura abierta; estabilizacién que parece deberse
a la gran tendencia de los atomos de fluor a formar puentes de hidrégeno. Di-
cho puente no es lineal debido a las tensiones del anillo: en efecto, ensayando
una entrada con el angulo BFdH igual a 702 (que alinearia al 4tomo de hidréo-

geno con los dos de fluor), se encuentra una energia mayor.

En la tabla 3.6, se muestran las distribuciones de carga
para los &tomos implicados en el aducto para ambas estructuras, pudiéndose
apreciar el aumento de carga positiva (y por tanto del caracter electrofilico)
del hidrégeno al pasar de la estructura abierta a la cerrada, asi como la es—

tructura tipica del puente de hidrbgeno entre los atomos de fluor 2 y 4.

3.2.2.- Complejos BFS——PCH3 .

{
—t

En este caso se han encontrado cuatro estructuras diferen-
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tes correspondientes a otros tantos minimos de energia. La mas inestable de
las mismas es la que, por analogia con los casos precedentes, llamamos de
estructura‘abierta’, que presenta un angulo BFC de casi 180¢ (fig. 3.12) y

cuya geometria aparece en la tabla 3.7.

Disminuyendo el valor del 4ngulo BFC en la geometria
de prueba, se llega a la estructura“cérrada' (fig. 3.13), en la que se ha |
formado un anillo pentagonal al alargafse un enlace C-H y colocarse éste
a una distancia.de enlace del fluor mas cercano ( ver tabla 3.8).

.

La diferencia de energia de una estructura a otra eé de
15 Kcal/mol. De nuevo, la causa estabilizadora de la estructura cerrada
es la gran avidez de los dtomos de fluor por los de hidrogeno. Precisamen; :
te este hecho fué el que nos indujo a pensar que si el sistema pudiera for-
mar de alguna manera un puente de hidrogeno entre dos adtomos de fluor,

‘ qumentam’a la estabilizacidn del mismo. En efecto, colocando el hidrbdgeno
de forma que fuera compartido por dos 4tomos de fluor, de modo similar a
como ocurria en el caso del BF;~FH, ¥y llevando a cabo las optimizaciones
correspondientes, se encuentran dos nuevas estructur_as mucho mas esta—
bles que las anteriores (figs. 3.14y 3.15; tablas 3.9y 3.10); Las geome —
trias de partida pueden observarse en la fig. 3.16, donde se ha sefialado
con un circulo la situacién del dtomo de hidrdgeno.

La estructura, que denominaremos ‘asimétrica con mi-
gracién proténica’ (fig. 3.14), es unas 56 Kcal/mol mas estable que la es-
tructura cerrada, haciendose evidente la importancia de la formacidén del
puente de hidrdgeno entre atomos de fluor en la estabilizacién de la ener-
gia. Este efecto se ve confirmado en la estructura que llamaremos * simé
trica con migracién proténica’ que resulta ser unas 9Kcal/mol mas esta-

ble que la asimétrica y, por tanto, es la mas estable de las encontradas
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Figura 3.12.- Estructura‘abierta’MINDO/3
del BF,- FCH,.
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Figura 3.13.- Estructura‘cerrada’MINDO/3

- FCH,.
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proténica del BF,- FCH,.

Figura 3.15.- Estructura simétrica con migracidn

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doc’torél de la Universitat d'Alacant. 1981



Contribucion Teorica a la Interpretacion de la Catalisis de Friedel-Crafts. Francisco Mora Canales.

106

*sopedb ua soinbug A y us setoueyst g

*BTOUBJR Ad ‘*yay foupatp ornbug ‘+pey fecefus ep onbug cacy faceTus-ap pnyTbucT ¢ *a° f0juswera 3 fuspdo ap oJauWU ‘gN

12 ¢ . Z111- z'611 01°1 H 6
12¢ ARAA T6TT 01°1 H 8
€71 : 0081 €8yt 0L‘T H L
AN 1621 0°¢T 8e‘1 d 9
AR 14Ge1- 0°€eT 8e*1 Ei S
1¢¢ 0‘0 629 z7°1 q V4
12 LeSTT ge1 5 ¢

1 AR £l z

q 1

- . ‘g N

IR ‘PTY

*tHDI-t19 T1°p eo1u0j0Id UQIORISTW UOD BOILIQWIS BANIONIISS ©[ 2P L/OUNIN BLIloWoon |.0H ‘ceiqel

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1981



Contribucion Teorica a la Interpretacion de la Catalisis de Friedel-Crafts. Francisco Mora Canales.

107

*eotugioud ugtoedbru uod eostuzgurg ‘°d cw o 1

*eoTugloud ugroeubrw uoo eorujzgursy ‘*d cuw o .<M
010~ 60°0- 60°0- €00~ H
010~ 010~ 60°0- £0‘0- H
050 6€°0 AN €00~ H
g7‘0- 17¢0~ €6 0- 670~ q
870~ Syo- €G0- 6% ‘0~ 4
20~ 9z*0- 72°0- 870~ a
99°0 950 ANV 6€0 o)
VAA O 11°0- 620~ YA A
670 L7°0 €11 VAR d

mm ‘w o *g m.m ‘w ..u " BPRIIID BLIDIQY owoly

*tHD g -t.1g seanjonaiss se[ op C/OAQNIW SBISU SBOIWOlR sedJae) — 11 ‘¢ eldeL

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1981



Contribucion Teorica a la Interpretacion de la Catalisis de Friedel-Crafts. Francisco.Mora Canales.

108

&8 .
o
. // 3
. Ve o =
7/ (=N
s % o
Ve Ne) 1
s | Y =9
P 2 =
=2 O
;M v O
~ o o
- 5
- o on
-~ g =
e o g
-~
-~ o 8
-~ —
- v ¢
e < g
! 200
: .
R wn
| 9O o
‘ % @
I g =
0
[ n 5
| |
O
| -
| o
<
| £y
=
Q on
o
S5

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1981



Contribucion Teorica a la Interpretacion de la Catalisis de Friedel-Crafts. Francisco Mora Canales.

109

para este aducto.

3.2.3.- Complejos BF3~FCH,~CHj.-

Para el caso del complejo formado por el BF3 y el fluo-
ruro de etilo sélo se han encontrado las estructuras correspondientes a la
migracidén de un 4tomo de hidrdgeno, que se separa delv atomo de carbono
al que estaba unido y se situa entre dos atomos de fluor para formar un
puente con ellos. La energia de la estructura simétrica con migracién pro-
tonica es unas 15 Kcal/mol mas estable que la asimétrica con migracidn

protdénica (figs. 3.17 y 3.18).

En las tablas 3.12, '3.13 y 3.14, se muestran las geome -
trias y cargas atémicas netas para las estructuras correspondientes a los
dos minimos de energia obtenidos. Cabe sefialar la similitud de estas es-
tructuras con las correspondientes del BF3~FCH3 en la parte comiin a am~
bos aductos; hecho éste, que veremos se repite al estudiar los complejos
con fluoruro de propilo. En ambos casos el ciclo pentagonal es practica-
mente simétrico y el caracter electrofilico de los dos carbonos impiocados
en él, es similar. |

3.2.4.— Complejos BF3-FCHy-CHy-CHgs.

Al igual que en el caso anterior, tampoco se han encon-
trado las estructuras tipo abierta y cerrada, para el complejo formado por
el trifluoruro de boro y el fluoruro de n-propilo; sélo las estructuras con

migracidn proténica aparecen como minimos de emergia. El desplazamien-

. L
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proténica del BF;—- FCHy- CHa.

Figura 3.17.- Estructura asimétrica con migracién
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proténica del BFy~ FCH,~ CHj.

Figura 3.18.- Estructura simétrica con migracién

1 ]
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to del atomo de hidrégeno desde el 4tomo de carbono al que estaba unido se
Produce espontdneamente en el caso de la estructura asimétrica (figs. 3.19

y 3.20).

Como ya adelantamos en el apartado precedente, se re—
pite el ciclo pentagonal al ser el carbono dos del fluoruro el atomo del que
se separa el hidrégeno para formar el puente; esto hace qué eétas estruc—
turas y las correspondientes al BE, —FCHZ—CH3 sean practicamente super-
ponibles sin mas que sustituir en estas Gltimas un 4tomo de hidrégeno por

un grupo metilo.

La estructura simétrica con migracién proténica es de
nuevo mas estable que la asimétrica en unas 15 Kcal/mol.

En las tablas 3.15; 3.16 y 3.17 pueden verse los re—
sultados obtenidos para las geometrias y las distribuciones atémicas de
carga. Sefialaremos, una VéZ mas, la similitud entre estas estructuras
y las inmediatas anteriores,en lo que a distribucién decarga se refiere,

‘para los 4tomos que forman el anillo pentagonal béasico.

Para mostrar con detalle el proceso seguido por el
programa GEOMO hasta alcanzar la disposicién geométrica final de los
atomos que-forman el aducto, presentamos secuencialmente algunas e-
tapas intermedias en la obtencién de la estructura asimétrica con mi-
gracidn protbnica, que esperamos den una visualizacién grafica del sis-
tema operativo del mismo. En las graficas 3.21, 3.22, 3.23, 3.24, 3.25
y 3.19, estan representadas las estructuras correspondientes a cada
50 iteraciones, asi como anotadas las energias de cada etapa. Se parte
de las estructuras conocidas de las especies separadas, situando el

atomo de fluor a una distancia de enlace del de boro del BF; (fig. 3.21).

-
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3.19.- Estructura asimétrica con migracién

~

proténica del BF;- FCHy)~ CHy- CH;.
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Figura 3.20.- Estructura simétrica con migracién proténica

del BF,~FCH,CH,CH, y del BF;~FCH(CH,),.
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Figura 3.21.- Geometria de partida
F para el BF;-FCH,~CH,~CHj.
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Figura 3.22.- Estructura del BF;~FCH,CH,CH,.
12 etapa; Ei= -2473,355 eV.
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Figura 3.24.- Estructura del BE —-FCH2 CH, CH; .

32 etapa; E = - 2473, 865 eV,
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Figura 3.25.- Estructura del BF;-FCH,CH,CH, .
42 etapa; E = -2476,108 eV. ‘
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Despues de las 50 primeras iteraciones, el complejo tiene la forma de la
fig. 3.22 que se puede considerar come un ciclo heptagonal y que ya pone
de manifiesto la tendencia del fluor a captar el 4&tomo de hidrbégeno. La e~
tapa posterior (fig. 3.23) se caracteriza por la rotacién del grupo metilo
y la formacidén de un anillo hexagonal, para pasar 50 iteraciones mas tar—
de (fig. 3.24) a un alargamiento del enlace C-H, con reacomodacién del
grupo metilo y de los otros dos atomos dé fluor, que nos hacen presagiar

los dos estadios siguientes (figs. 3.25y 3.19).

3.2.5.- Complejos BF3~FCH(CH3) 2.

En este caso, el Gltimo tratado, se han hallado dos ti-
pos de estructuras distintos correspondientes a tres minimos de energia
diferentes. ‘Una estructura formada por un doble anilio pentagonal en la
que se conserva la disposicién iso que los 4tomos de carbono tenian en
el fluoruro de isopropilo (fig. 3.26), y otras dos estructuras con migra-—
cidén protdnica de las que, la asimétrica con su ciclo pentagonal y su puen-
te de hidrbgeno entre dtomos de fluor, sdlo se diferencia de la correspon—
diente al caso precedente en que el grupo metilo estd ahora unido al car—
bono 1; esta estructura resulta ser 37 Kcal/inol mas estable que la del
doble anillo. La estructura simétrica es la misma que la encontrada en el
caso anterior (figs. 3.27 y 3.20).- Esta semejanza estructural se refle-
ja en el valor de las energias, cﬁya diferencia para el caso de la dis-
posicidén asimétrica es de unas 0,5 Kcal/mol, mientras que para las es—

tructuras simétricas es, naturalmente, nula.

En la tabla 3.18, se recoge la geometria para el com-
plejo BF;-FCH(CHj3), con estructura de doble anillo y en la tabla 3.19

la correspondiente a la estructura asimétrica con migracién protdnica de

Tesis doctoral de la'Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1981



Contribucion Teorica a la Interpretacion de la Catalisis de Friedel-Crafts. Francisco Mora Canales.

127
i3

o
— e
=
CREeN
v 5
=)
Ov
S
[+)]
< 5
[(o]
9
=
§
=3
btﬂ

—
W
m o
g
(Xe}
(9]
o
[}
&~
=
Qn
ol
[

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1981



Contribucion Teorica a la Interpretacion de la Catalisis de Friedel-Crafts. Francisco Mora Canales.

128

*BTOUSJSJAL ¢*Jay fodpatp ofnbug ¢°pey fecefus op oynbug ‘*acy fecefus ep pnytbuoy ‘*arq fojucwars ‘*3 fuspao ap odsupu ‘g

z¢€§ 74G6 8 11T 1141 H ST
ARSI giLy1- 1°C211 (AR H 71
z¢S 8‘Le- 6121 61T H €1
z €7 06~ LTTT 111 H z1
AR 0°0ST LTTT 71°1 H 11
z €7 Sog S 1zt 8T°1 u o1
12¢ 0081 G701 AR H 6
A 7495 geL 6¢T | 8
£ 71 665 ) 60°1 1 L
AR 66L1 1497¢1 €1 ki 9
12¢. 279 0°g6 VAR o g
12 ¢ 7469~ 986 871 D y
12 R4 1 > ¢

T 71 1 A

q T

‘1Y Py 3ty R | aN

“ZEHO)HD A-$1d 19p Of[IUB S[GOP 9P BINIONIISI ] 9P £/OANINW BLIRWOD —*QT ¢ BIQR L,

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1981



Contribucion Teorica a la Interpretacion de la Catalisis de Friedel-Crafts. Francisco Mora Canales.

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1981

129

2

Figura 3.27.—- Estructura asimétrica co migracidn

#

protdénica del BF3~ FCH- ( CHy),.
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dicho complejo.Ya queda dicho que la estructura simétrica con migracidén
protbnica de este aducto es idéntica a la estructura simétrica correspon-

diente al complejo con n-propilo (fig. 3.20; tabla 3.16).

En la tabla 3.20 p‘resentamos las distribucidn de carga
para las tres estructuras mencionadas. Puede comprobarse que para la
estructura de doble anillo, sblo el atomo de carbono central del grupo iso
queda fuertemente positivo, mientras que para las estructuras con despla-
zamiento proténico, los dos dtomos de carbono del anillo pentagonal pre-
sentan cargas positivas parecidas, como ocurria en los casos anterior-

mente presentados.

Como recapitulaciéon de todos los estudios realizados
“mediante el método MINDO/3, en la tabla 3.21, se recogen las energias

(en eV) de todas las estructuras que aparecen como minimos de energia.

3.3.- RESUL1TADOS AB INI1IO.

Mostraremés en este apartado los resultados obtenidos

realizando cAalculos ab initio con una base minirﬁa $10-3G y utilizando
el programa GA‘USSIAN 70 descrité en el apartado 2.3.1. Dado que el

tamafio de z;lgunos miembros de la serie haria prohibitivo el empleo de

este programa por el enorme volumen de calculos que conllevaria, nos

hemos limitado a hacer un estudio mas exahustivo de la especie B'F3——FH,

y para el siguiente término de la serie, es decir. el BF3—FCH3 ,hemos

recalculado con el método ab initio y una base S10-3G los puntos esta-

cionarios encontrados previamente mediante el método MINDO/3.
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3.3.1.~ Complejos BF3~FH.

Utilizando la geometria MINDO/3 en cada caso, hemos
obtenido la energia y distribucién de carga de las dos estructuras que pa-
ra este aducto habfamos encontrado (ver apartado 3.2.1.) y que se mues—
tran en la tabla 3.22. Puede observarse que la estructura abierta resulta
ser 16 Kcal/mol mas estable que la estruct;n‘a cerrada. Por otro lado la
estructura abierta calculada con la geometria optimizada MINDO/3 es unas -
72 Kcal/mol menos estable que la obtenida previamente por Silla y col.

(58) con la misma base, pero optimizando totalmente la geometria en los
calculos ab initio. Esto nos muestra claramente que las geometrias encon-
tradas con el método MINDO/3 no corresponden a las de un minimo ener-
gético en los célculos ab initio. Por este motivo, para clarificar cual de
las dos estructuras resultaba mas estable en un método ab initio, hemos
procedido a una optimizacidn total de la estructura cerrada utilizando el

programa GAUSSIAN 70 con una base minima S10-3G.

Tabla 3.22.~ Cargas atbmicas netas y energia total $10-3G de las es—

tructuras MINDO/3 del BF;-FH.

Atomo ‘ Abierta ; Cerrada
B 0,66 0,63
F -0,14 -0,24
H 0,34 10,39
F -0,26 -0,2¢4
F -0,30 : -0,27
F -0,30 -0,27
Et . "'417,1412 "41771157

‘2 .
Energia en Hartrees.
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Se ha tomado ccimo punto de partida la geometria obtenida previamente me-—
diante el mé&todo MINDO/3. El resultado ha sido una estructura ciclica si~
milar a la de'la fig. 3.10, como un minimo secundario de energia, ya que

se encuentra 29 Kcal/mol por encima del minimo obtenido por Silla para la

estructura abierta.

En las tablas 3.23 y 3.24 se presentan la geometria y

distribucién atdmica de carga para este minimo secundario.

Aunque el método ab initio con una base S'1 0-3G da co-
mo mas estable la estructura abierta previamente encontrada por otros au-
tores, se ha de sefialar sin embérgo que se ha encontrado un segundo mini—
mo parz:t una estructura cerrada gracias a haber realizado una exploracién
mucho mas completa de la hipersuperficie de potencial. Desde un punto de
vista técnico, queremos hacer notar que el método de optimizacidn utiliza-
do en el programa GAUSSIAN 70 es un método iterativo con optimizacién
sucesiva de los distintos pardmetros geométricos. Es bien sabido que este
procedimiento no es el rﬁas adecuado para optimizar estructuras ciclicas,

por lo que no podemos estar seguros de haber obtenido la mejor geometria

-ciclica posible.

3.3.2.- Complejos BF;-FCHj.

Debido al gran volumen de cdlculo que representaria la
optimizacidén, altn con la base minima S10-3G, de las cuatro estructuras
MINDO/3 halladas para este aductc, sdlo presentaremos los resultados
ab initio de los puntos estacionarios MINDO/3 a ‘titulo meramente Qrien—

tador.
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En la tabla 3.25 pueden verse los valores de las cargas
adtomicas netas y energias 510-3G, para las cuatro diferentes estructuras

de este aducto que proporciona el método MINDO/3.

Como puede apreciarse, se repite el resultado obtenido
en el caso precedente, apareciendo como més estable la estructura abier-
ta. Dentro de las estructuras ciclicas, la que llamamos cerrada es mas es
table que las que tienen migracién protdénica y de estas, la simétrica es

mas estable que la asimétrica.

3.4.- DISCUSION DE RESULTADOS.

Hemos presentado los resultados de calculos SCF MO
sobre geometrias nucleares, energias y distribuciones electrdnicas de, las
especies BF;-FR ( R=H,~-CH3,-CH; CH3 ,—~CH,CH,CH3 y -CH(CH3)3), con
los métodos CNDO/2, MINDO/3 y ab initio con una base S10-3G. |

Se ha visto ya que con el método CNDQ/2 se obtenia,
para el aducto BF;-FH dos estructuras, una abierta y otra cerrada mucho
mas estable. Se ha seflalado ya que el método CNDO/2 exagera la estabi-
lizacidén de-la formacién de puentes de hidrégeno. Sin embargo, el estu-
dio por este método de los demds miembros de la serie nos ha llevado a
resultados totalmente carentes de significado quimico, ya que el atomo de
boro se encontraba mas fuertemente enlazado con los atomos de carbono e
hidrégeno del grupo alquilo, que con el atomo de fluor . Esto se puede cons
tatar tanto por las distancias interatébmicas como por los indices de enlace

de Wiberg que suministra el programa GEOMO.

Los resultados MINDQ/3. daban estructuras ciclicas co-
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mo las mas favorables que;sin estar en desacuerdo con la intuicidén quimica,
eran sin embargo nuevas claves de interpretacién de los fenémenos obser-
vados. A fin de discutir su significado fisico nos ha parecido oportuno con
irastar los resultados MINDO/3 con resultados ab initio utilizando la bése
S10-3G. en dos etapas sucesivas: primero;recalculando las estructuras
obtenidas- mediante el método MINDO/3 y segundo, haciendo una optimiza—
cién total con el método ab initio. Pero, dado el enorme volumen de céicu-
lo que representa realizar este segundo objetivo, nos hemos visto obligados
a restringirnos a la optimizacién total sélo del primer y mas sencillo térmi-

no de la serie.
Dividiremos este apartado de discusién de los resultados

MINDQ/3 comparéandolos, en primer lugar con los estudios experimentales

y, en segundo lugar con otros estudios tebricos.

3.4.1.- Comparacidn de los resultados MINDO/3 con estudios experimentales.

En la introduccidén ya se ha sefialado la discusidén susci-
tada sobre la estructura idnica o polar del complejo formado entre el halu- |
ro de alquilo y el 4cido de Lewis, a partir de diferentes datos experimen-
tales. Los calculos realizados sobre las especies BF;~FR han dado comple
jos con un elevado caracter polar como puede comprobarse en las diferen-
tes tablas de distribuciones de carga, no apareciendo especies idnicas e-

_ nergéticamente mas favorables. Para confirmar estos resultados, se Han

- recalculado, tanto para los miembros de la ‘serie R-F como para los de la
serie BF,-FR, las energias del complejo y la suma energética de los dos

iones a que da lugar,haciendo para cada compuesto una optimizacién total

con el método MINDO/3. En la tabla 3.26 se da la diferencia de energia en
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tre los pares idénicos y los complejos polares. Puede observarse en primer
lugar que los complejos polares son élaramente mas estables que los pares
idnicos, en segundo lugar que la estaBilidad relativa de los pares idnicos
frente a los complejos polares va aumentando dentro de la serie conforme lo
hace la cadena carbonada y, en.tercer lugar que la asociacién con el acido
de Lewis favorece la formacién de los pares idnicos. En conclusidén, los es
tudios tedricos mediante el método MINDO/3 dan como mas favorables los
complejos polares que los pares idnicos. No obstante, debe sefialarse que
estos estudios tedricos se refieren a moléculas aisladas y para poderée com
parar con resultados experimentales deberia incluirse la accidn ﬁel disoi-
vente que tenderé a estabilizar la formacién de pares ibnicos tanto més cuan -
< to mas polar sea. Sin embargo, dada la gran diferencia de energia que apa-.
rece en la mencionada tabla, es de esperar Que la accién del disolvente no
llegue a provocar la disociacién idnica sino quev' su {inico efecto sea aumen-

tar la polaridad del complejo.

El resultado fundamental de los calculos MINDO/3 ha
sido la aparicién de estructuras ciclicas como las especies mas estables
del complejo formado entre el icido de Lewis y el haluro de alquilo. En el
BF,-FCH; se forma una especie cerrada a través de un atomo de hidroge-
no situado entre el carbono y el fluor qué no es la mas estable, sin embar -
go se trata de un minimo secundario y solo se pasa a especies con migra-
cidn proté’nica a traves de barreras de potencial; por el contrario, a par
tir del término BF,-FC,H; se fofman espontdneamente pentaciclos BFCCF,
produciéndose la migracién proténica de una forma espontadnea tal como se
ha mostrado en la secuencia presentada en el apartado 3.2.4. Es interesan
te observar, que mientras en los compuestos F~R solamente el carbono uni_
do al fluor presentaba una carga fuertemente positiva y por tanto‘ fuerte ca-
racter electrofilico, en los pentaciclos que aparécen al acomplejarse con

el acido de Lewis, ambos carbonos presentan una parecida carga positiva
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pudiéndose realizar por cualquiera de ellos el ataque electrdfilo. Esto per
mite interpretar el hecho experimental ampliamente conocido ( 2 ) de que en
la alquilacién Friedel-Crafts se obtengan varios isémeros. Asi, en el ca-
so del propilo se obtiene una mezcla de los derivados n-propilo e isopropi-
lo, tanto si se ataca con haluros de n-propilo como si se hace con los de i-
sopropilo. Incluso en el caso del etilo, cuando se puede distinguir uno de
los carbonos se comprueba que se obtienen los dos productos posibles (138).
Este hecho podria tambien interpretarsé mediante una isomerizacidn previa .
al ataque aroméatico como efectivamente se ha comprobado que sucede ( 19 ).
Este fendmeno de isomerizacién previa en el compiejo formado entre el ha-
luro de alquilo y el acido de Lewis, puede tambien interpretarse perfecta-
mente a partir de las estructuras obtenidas en los cdlculos MINDO/3, ya
que los dos atomos de carbono presentan distancias pérecidas a los atomos
de fluor a los que estan unidos y por tanto, al disociarse el complejo en el
4cido de Lewis y el haluro de alquilo, puede hacexlo por cualquiera de ios
dos enlaces, recibiendo el 4tomo de carbono cuyo enlace se rompe el hidro

geno via intra o intermolecular.

3.4.2.- Comparacién de los resultados MINDO/3 con otros estudios tedricos.

Como ya se he mencionado en la introduccidn, el Gnico
trabajo publicado en la bibliografia es el de Silla y col. (58 ),en el que se
estudia solo el BF;—FH tomando el hidrégeno como prototipo del grupo alqui

.- lo. En este calculo, realizado por un método ab initio con la base minima
$10-3G, obtuvieron un minimo en la hipersuperficie de potencial corres-—
pondiente a una estructura abierta. Esta estructura se recalculd con la ba
se extendida 4-31G. En ambos célculos aparece claramente un incremento

en la carga positiva del hidrdgeno al pasar de la especie F-H a la BF;-FH,
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explicandose asi el aumento del carécter electrofilico por la accidén del aci-
dd de Lewis como catalizador. En nuestro trabajo ademés de los célculos

MINDO/3 que forman la base fundamental del mismo, se han hecho como con
trapunto calculos CNDO/2 y ab initio. En los calculos CNDO/2 aparecid, a
demés de la estructura abierta una estructura cerrada que, como sucede en
el caso del MINDO/3, es tambien mas estable. La estabilidad de esta estruc
tura cerrada con un fuerte puente de hidrégéno entre dos atomos de fluor se
ve exagerada por el método CNDO/2, que como queda dicho es una caracte—

ristica del mismo.

Con el métodé ab initio, al recalcular mediante la base
510-3G los puhtos MINDQ/3, se ha obtenido como mas estable la estruétp_
ra abierta, pero con una estabilizacién muy inferior a la obtenida por Si-
lla y col. lo cual demuestra que las geometrias dptimas en el método MIN-
DO/3 distan mucho de ser las geometrias Optimas en los célculos S10-3G,
por ello se procedid a una exploracién mas completa de la hipersuperficie
de potencial que la realizada por Silla, apareciendo ahora un minimo secun

dario correspondiente a una estructura cerrada.

Ya se he sefialado anteriormente que la obtimizacién lle
vada a cabo para obtener esta segunda estructura se realizd sobre lds dis—
tintos pardmetros geométricos sucesivamente, lo que no es la mejor métodg
logia para éstudiar estructuras ciclicas. Otro aspecto a sefialar, es que la
estabilidad relativa entre dos estructuras estables es muy sensible a la ba-
se utilizada y a que se introduzca la energia de correlacién, como no fal-
tan ejemplos en la bibliografia ( 139 ). Por ello, hemos recalculado con la
bas 4-31G ambas estructuras y de nuevo, en esta base, la estructura abier
ta aparece como mas estable ( Et(abierta) = -422,6891 u.a. y Et(cerrada) =
-£422,6087 u.a. ). No sabemos si la inclusién en la base de funciones de po-

larizacién mas adaptadas a la formacién de ciclos, invertirian estos resul-
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tados. Dada la discrepancia entre los resultados MINDO/3 y los ab initio
es de sospechar que la energfa de correlacién juegue un papel fundamental
en la estabilidad relativa de ambas estructuras, ya que la energia de corre
lacidn esté incluida en la parametrizacién del método MINDO/3 mientras
que en los célculos ab initio realizados con un solo determinante de Slater
no se ha considerado dicha energia .que claramente, no sera constante-al di

ferir en el nlimero de enlaces formados en las estructuras abierta y cerra-

da. -

Lo mas importante de los calculos ab initio y semiempiricos reali-
zados es que en los tres métodos de calculo aparece un minimo correspon-
diente a la formacién de estructuras cerradas, facilmente compreps.ible por
la estabilizacién que aporta la formacidén de puentes de hidrogeno entre ato
mos de fluor. Este resultado parece ser independiente del método de célcu-
lo utilizado y tiene significado fisico. Por el contrario, la estabilizacién re
lativa entre estructuras abiertas ycerradas difiere seglin se use un método
semiempririco o un calculo ab initio sin funciones de polarizacién y sin in-
troducir la energia de correlacidén. Una discusidén mas seria de este aspec-
to exigirfa un célculo ab initio con una base suficientemente extendida e in-—
troduccién de la energia de correlacién y, realizando una optimizacién en
dichas condiciones. Sin embargo, prescindiendo del veredicto definitivo de
estos calculos tebricos, es suficiente la existencia de minimos energéticos
correspond{entes a estructuras ciclicas para comprender la importancia que
tendran dichas estructuras en la interpretaciéon de los fenémenos observados
er; las reacciones de Friedel-Crafts ya que, al existir en ellas una poblacién
apreciable, de acuerdo con la ley de distribucién de Boltzmann, pueden ju-

garun papel significativo en el mecanismo de dichas reacciones.
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4. CONCLUSIONES.

1.- Para la especie BF;-FH se obtienen, tanto con el método ab initio con
la base 510-3G como con los métodos semiempiricos CNDO/2 y MINDO/3,
dos estructuras estables, una abierta y otra cerrada. Esta Gltima éstruc—
tura, que résponde a la estabilizacidn por la formacién del puente de hidrd
geno entre dos &tomos de fluor, no habia sido anteriormente détectada en u

na explorac'ién parcial de la hipersuperficie de potencial.

2.- La estabilizacidn relativa entre las estructﬁras abierta y cerrada de la
especie BF;~FH depende del método de célculo utilizado. La estructura a-
bierta es mas estable en un clculo ab initio con la base $S10-3G, mientras
que la estructura cerrada resulta favorecida con los métodos éemiempf’rfiA
cos\. Sblo la optimizacién de la geometria con un célvculo ab initio que intro
'dujera’ funciones de polarizacién y la energia de correlacién, permitiria di
lucidar cual de las dos estructuras es la mas estable. |

3.- Para la especie BF;~FCHj, se han obtenido, con el método MINDO/3 y
separadas por barreras de potencial, ‘cuatro estructuras estables que co-
rresponden en orden creciente de estabilidad a, uha estructura abierta, u
na estructura cerrada con puente de hidrbgeno entre el dtomo de carbono 4y
un atomo de fluor y dos estructuras con migracién de un protén que forma
un puente de hidrbégeno entre dos atomos de fluor, una asimétrica y otra si

.. s
metrica.
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4.~ Para las especies BF;-FR, con R = etilo, n-propilo e isopropilo, se han
obtenido con el método MINDQO/3 solo dos estructuras estables correspondien
tes a la migracidén de un protén para formar puente de hidrogeno entre atomos
de fluor, una asimétrica y otra simétrica, forméndose el anillo pentagonal -
BFCCF.

5.- La formacién de complejos polares en las especies BF,-FR resulta ser
mas favorable que la formacidén de pares ‘iénicos', sin embargo, estos se ven
relativamente mas favorecidos en las especies asociadas con el acido de Le-
wis que en las especies libres y a medida que se avanza en los términos de

la serie.

6.- Los dos atomos de carbono del anillo pentaciclico en los complejos BF;~
FR, para R = etiio, n-propilo e isopropilo, presentan una carga positiva pa
recida explicindose asi que en el ataque electrofilico se produzca una isome
rizacién de los derivados de propilo e isopropilo,'ﬁasi como del etilo con un
atomo de carbono marcado. Esta isomerizacién se observé tambien cuando
sblo el 4cido de Lewis esta presente, lo que se explica porque las dos dis—
tancias F-C presentan valores parecidos. El significado cinético de estas
estructuras ciclicas permanece aunque no sean minimos absolutos de ener-

gia.
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1 1 Urbanocba

3 1 /cuencia- de estas

27 2 Las costas
42 5 suficiente permeables
52 3 al anterior
64 4 se hayan representados
95 2 formicidos

101 3 enclarecimiento

111 [ mis alejadas de la renta
116 -1 esceptuando
118 4 Himencpteros apidos

123 4 Scincidos

131 3 tamafio asindGtico

133 2 y sobreestimar otras

140 -

141 pie de tabla ' acanthodactylus

142 ) 3 debido al uso

145 3 las densidades

158 4 datos de que dispone

162 3 toda la ambiguedad

165 2 (dR/dt) y (dA/dE)

168 7 asumible por

174 2 ha sido de diversas

‘ contraversias

175 3 procioﬁes;

183 2 a espensas

183 2 poiquilotermos extrictos
191 4 calor absorvido

192 -3 ¢alor absorvido.

194 1 los bioritmos
198 4 a espensas
208 2 de datos alguno
216 4 podria ser un modo de
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242 1 Para tipo de sutrato
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Debe decir

Urbanova
/cuencia de la abundancia de estas
Las cotas
suficientemente permeables
la anterior
se hallan representados
Formicidos
esclarecimiento
mis alejadas de la recta
exceptuando
Himenbpteros Apidos
Escincidos
tamafio asintético
y sobrestimar otras
Los exponentes negativos(-2) para las cifras de
corresponden a las potencias em base 10, y falta
las correspondientes columnas de la segunda pAart
la tabla .
Acanthodactylus
probablemente debido al uso

la densidad

_datos de que se dispone

toda la ambigiiedad

(AR/AL) y (LA/AE)

asumible para

ha sido motivo de diversas
qontréversigs »

porciones

"a expensas

poiquilotermos estrictos

calor absorbido

ezl = absorbido

los biorritmos

a expensas

de dato alguno

ﬁodria ser un modé de ~

aumento

la particidn territoxrial

Para tipos de sustrato

las 5

Los anteriores ejemplos

en las jornadas de capturas

£n la cabecera de la tabla debe aparecer :
" stos del Saladar", "Datos de la Provincia
y "Datos de Valverde" en este orden .
enclaves descubiertos

son muy amplias .
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