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1 .  I N l  R . O D U C C I O N

La alqui lación de compuestos aromáticos con haluros de

alqui lo,  ha sido intensamente estudiada desde el  t rabajo oríginai  de Fr iedel-

Crafts (  1 ) ,  pero hasta la fecha no se ha l legado a un acuerdo general  sc'bre

el mecanismo de reacción. Aunque es fáci i  producir  aiqui l -bencenos median-

te ataque éiectrofÍ I ico del benceno con haluros de alqui lo,  dicha reacción

viene acompañada de abundantes y diversos fenómenos que di f icui tan su in-

terpretación.

E n l o s d o s p r i m e r o s a p a r t a d o s d e q u e c o n s t a e s t e c a p r _

tu lo ,  se  presentan  los  es tud ios  exper imenta les  y  teór icos  que sobre  e l  te -

ma en que es tamos in te resados,  se  han pub l icado has ta  la  fecha,  pard '  pasar

a  un  te rcer  apar tado,  en  e l  que se  enumeran los  ob je t i vos  que se  pre tenden

alc¿rnzar con la real ización del preser^te trabajo.
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2

] . . 1  . -  E S l  U D I O S  E X P E R i M E N I  A L E S

Aunque' la alqui lación de aromáticos puede efectuarse

con muchos otros react ivos (  2 ) ,  el  más conveniente de los procedimientos

es el  que ut i l iza haluros de alqui lo.  De entre éstos, Ios f luoruros de alqui-

1o  son los  más reac t ivos ,  no  obs tan te ,  su  só la  p resenc ia  no  bas ta  para  in i -

c ia r  Ia  reacc ión .  s ino  que es  necesar ia  la  ex is tenc ia  de  un  ca ta l i zador  de i

t ipo ácido de Lewis, s iendo eI t r i f luoruro de boro el  catal izador más ade-

cuado para las aiqui laciones con f luoruro de alqui lo (  3 ) .

En este apartado se mostrarán los dist intos trabajos

experimentales que sobre las reacciones de alqui lación con haluros de

alqui lo han l legado a nosotros, haciendo especial  énfasis en aquel los que

ut i l icen como agentes eiectrofí l icos los f luoruros de alqui lo y como catal iza-

dor el  t r i f luoruro de boro.

Para sistematizar la gran masa de estos trabajos lo di-

v id i remos en  cuat ro  subapar tados :  en  e l  Le  de  és tos ,  se  resumen los  aspec-

tos  genera les  de  la  ca tá l i s is  Fr iede l -Cra f ts ;  en  e l  2e ,  se  exponen los  com-
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plejos catal izador-reactivo propuestos por diferentes investigadores; en

eI  3e,  se presentan los in termediatos o 'y  r ,  que se han suger ido para in-

terpretar los diferentes hechos que acompañan a estas reacciones, y, f i-

nalmente, en el 4e , se focalizará la atención en los trabajos experimenta-

les de reacciones de alquilación que uti i icen como catal izador la especie

BF^ .
J

1 . 1 .  1 . -  A s p e c t o s  g e n e r a l e s .

La alqui l .ación de compuestos aromáticos con haluros de

alqui lo transcurre de acuerdo con la siguiente ecuación general :

ArH  +  RX
á c i d o  d e  L e w  i s

ArR  +  XH

por tantor por cada grupo alquÍ l ico entrante se forma uno equivalente de ha-

luro de hidrógeno que, según parece, favorece la reacción de alqui lación.

Los haluros de alqui lo se usan en muchas síntesis orgá-

nicas sin que, en general ,  ocurran cambios en la estructura de ia cadena

de1 grupo alquÍI ico; s in embargo, en alqui laciones de aromáticos con halu-

ros de alqui lo,  especialmente del propi l  al  hexi l ,  se observan varias for-

mas de isómerización en ios grupos alquÍ l icos introducidos.

Un fenómeno a resaltar en las reacciones de alqui ia-

ción de Friedel-Crafts con haluros de alqui lo es Ia inversión de la reactí-

v idad de los di ferentes halógenos, puesto que son los f luoruros de alqui lo

Ios compuestos más react ivos y ios ioduros de alqui io los más lentos en

reacc ionar  (  4 ,5  ) .  Además,  e I  ha lógeno de l  ha lu ro  metá l i co  que ac túa  co-

mo ca ta i i zador  tambien  a fec ta  a l  desar ro l lo  de  la  reacc ión ,  espec ia lmente

'ü"\

,3s
/ +
¡,

f-

. 9
\ 4 /
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si  el  haluro metál ico t iene un halógeno di ferente del haluro de aiqui io;  en ta-

les casos, el  haluró de hidrógeno formado en la alqui lación es una mezcla

que depende de la proporción de halógeno en los dos haluros empleados; o

sea,  s i  la  reacc ión  comienza con una mol  de  ha lu ro  de  a lqu i lo  R X,  en  pre-

sencia de una mol de haluro de aluminio Ai Y ? ,  obtendremós ( 6,7 )  :

R X + C . H  + A I Y  . . +
6 6 3 l oHX+u/o" tR C  H

6 5

De manera análoga, cuando se usa bromuro de alquilo con bromo marcado
9 , 2  R n

(  g r - - R  ) e n  p r e s e n c i a  d e  b r o m u r o  d e  a l u m i n i o  n o r m a l  (  A l  B r - -  ) ,  s e  f o r m a

una mezc la  de  bromuro  de  h id rógeno normal  (  H  gr to ) ,  b romuro  de  h id ró-

geno marcado (  H Br t ' ) .  E . ,u  observac ión  tendr ía  una base f i rme con la  su

posición de un mecanismo iónico para la alqui lación: la pr imera etapa de tal

reacción sería la formación de un ión alqui l -carbonio,

R X + M Y- -----* R* l ivt Y x ]-

H

] *  *  R A r + H n

R

H* +  t i r , t y  x l -  -  My  +  HX
3 3

La suposición de un mecanismo iónico expl icarÍa tambien que en Ia aiqui la-

ción l ' r iedel-Crafts una disminución de la tendencia a Ia ioniz.ación es in-

dicat iva de una react iv idad más baja de los haluros de alqui lo.  No obstante

en base a los resultados de los experimentos más recientes se puede con-

cluir  que es dudoso que pueda expl icarse todo el  tópico de la alqui lación de

compuestos aromáticos por haluros de alqui lo bajo la inf luencia de ácidos de

Lewis r  por  un  só lo  mecan ismo.  Pos ib lemente  las  an ter io res  ecuac iones  ex-

f  +  ArH , ^  /
-- !> 

,  ^. \
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presan e l  mecan ismo de a lqu i lac ión  ba jo  cond ic iones  l Ím i tes .

Hoy, parece haber un acuerdo general  en que muchos de

los catal izadores ut i l izados en las reacciones de alqui lacíón I ' r iedel-Crafts

( especialmente aquéI los formados con aluminio metáI ico o haluros de alumi-

nio )  operan a través de la formación de compuestos comple jos, en los que

pueden ir  incluidos eI hidrocarburo aromático y,  tambien, el  haluro de al-

qu i lo ,  pero  su  es t ruc tura  no  parece tan  s imp le  como en pr inc ip io  se  pensó

(  B ,g  ) .

Se pueden encontrar en la bibl iograf ia numerosos ejem-

plos de compuestos complejos formulados por invest igadores que estudiaron

a igunas de  ias  reacc iones  que componen Ia  ampl ia  gama de las .mismas:  que

se conoce con el  nombre de alqui iación Fr iedel-Crafts.  Así,  Lurova-Pol iak

( 10 )  habla de complejos formados por virutas de aluminio, hidrocarburos

aromáticos y bromuros de alqui lo:  pero no dan detal les sobre Ia estructura

o  cons t i tuc ión  de  los  mismos.  Ray (  i i  )  pos tu la  que e l  e fec to  de l  c lo ruro  mer

cúrico sobre la act ivación de las virutas de aluminio puede ser el  resultado

de la formación de un complejo entre el  compuesto aro¡nát ico, eI  c lorurc de

aluminio y el  c loruro mercúrico, y propone Ia siguiente reacción:

C  H  +  A l  +  2 H g  C l r . - _ - . . - .  a u  
" u A t  

C l ,  H g  C l  {  H g
t t _ " ¿

L a  s i m p l e  f o r m u l a c i ó n  d e  M e e r w e i n  (  1 2  ) ,  I n .  ] [ a t  x u  1 - ,  n o  s i e m p r e  c o n -

cuerda con los  resu l tados  de  ia  e lec t ro l Ís is ,  pues to  que de  d iso luc iones  de

haluros de aiuminio en haiuros de alqui io se separa en el  cátodo aluminio me

tá l i co .  Lebedek (  13 , I / ' ,  )  p ropone e l  s igu ien te  compuesto  comple jo :

[ ¿ t  c t ,  n  R  X  ] .  I n t  c t 4  ] - ;  d o n d e  e l  n ú m e r o  d e  ¡ n o l e s  d e  h a l u r o  d e  a l q u i l o

introducidos está indicado por n y éstos dependen de la concentración de la

d iso luc ión .

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



6

Si se disuelve bromuro de aluminio en bromuro de et i lo,

se observa que la disolución presenta un espectro ul travioleta esencialmen_

te dist into del compuesto puro, s iendo especialmente l lamativa la rapidez con

que aumenta la absorción en disoluciones de baja concentración. Ahora bien,

el  aumento en la conduct iv idad de tales dísoluciones es casi  insigni f icante y '

por tanto, dicha disolución no contendrá concentraciones al tas de cualesquie_
r + .

ra de }os complejos iónicos tales como I  nt  e1 ut gr] '  t  n i  n1 J ,  o

In t ] * la t  e r ,  1 -  ( t4 ) .  As Í  pues ,  todo parece ind icar  que la  p r imera  e tapa

de la reacción, no es tanto la formación de un ión alqui l -carbonio, como Ia

de un complejo entre el  catal izador y eI haluro de alqui lo.

En cuanto a la segunda etapa, es decir ,  el  ataque ai  nú-

cleo bencénico, se han descrí to var ios comple jos como posibles intermedia

tos de esta reacción. Todos el los son resultado de asociaciones entre com_

puestos aromáticos y haluros de aluminio (  14 ) ,  pero los más interesantes

son los que cont ienen haluro de hidróleno ( 15, 16 ) .  Son precisamente de

es te  t ipo  los  p r imeros  comple jos  o  a is lados ,  só lo  que '  en  es te  caso,  e I  t r i -

f luoruro de boro sust i tuyó aI haluro de aluminio y el  haluro de hidrógeno in-

troducido era el  f luoruro de hidrógeno. Estos complejos pueden desdoblar

se  en  los  compuestos  de  par t ida  pero ,  s i  se  usa  f luoruro  de  deuter io ,  e ldes*

doblamiento sigue un curso di ferente obteniendose tambien aromátl icos deute-

rados. Si et  f luoruro de hidrógeno se reemplaza por f luoruros de alqui lo a

bajas temperaturas, se forman de nuevo complejos o y en la ruptura subsi-

guiente aparecen los correspondientes alqui l -bencenos

Por consiguiente, de los datos experimentales puede con-

cluirse que las reacciones de alqui lación catal izadas por ácidos de Lewis

( det t ipo AI Cl ,  B F ,  etc ) ,  t ienen lugar en dos etapas ,  cada una de las
- e ?

cuales transcut"t" .oJun internnedio complejo.
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L .L .2 .  *  F ormación de comple jos cata i izador- react ivo.

Una vez resumidas las reacciones de alquilación de aro_

máticos catal izadas por haluros metáIicos en su aspecto experimental, nos

centraremos en el primer estadio de la reacción.

En esta pr imera etapa,  como ya se ha mencionado,  se

forma un complejo del t ipo haluro de alquilo-haluro metál ico. Nos propone_

mos ahora revisar Ia información existente sobre los complejos en los que

el haluro contiene un átomo de ftúor v el catal izador es el tr i f luoruro de bo

ro .

En los pr imeros estudios se admitía un mecanismo de

reacción puramente iónico. Así,  Burwel l  y Archer (  L7 )  no consiguieron

alqui lar hidroéarburos aromáticos con bromuro o cloruro de cic lohexano u_

t i l izando B F como catal izador ,  s in embargo, encontraron que el  benceno

se alqui laba con el  f luoruro de cic lohexano en las mismas condiciones, por

Io  que dedu jeron  que e l  B  F ;  fo rmado en es te  caso,  deber ía  ser  mucho más

estab le  que e I  B  F3 C l  o  e I  B  F ,  Br  .  Brown y  co i .  (  1B ) ,  en  sus  exper i_

mentos con Ga Cl,  ,  Al  Cl3 ,  AI B1 ,  Al  13 ,  acomplejados con haluros de

met i lo  y  e t i lo  l legaron a  la  conc lus ión  de  que,  en  es tos  casos ,  só lo  se  fo r

ma un complejo haluro metál ico-haluro de alqui lo pclar en lugar de iones

carbonio, mientras que, suponen la formación de ión carbonio di ferentepa_

ra los haluros de alqui lo terciar ios que se ionizan fáci lmente. En experi-

mentos con haluros de alqui lo asinétr icos, que t ienen el  halógeno sobre un

átomo de carbono ópt icamente act ivo, se ha observado que la alqui lación es_

tá  p reced ida  de  una racemizac ión  parc ia l  (  19  ) .  Es tos  resu l tados  v ienen a

corroborar eI hecho de que un mecanismo de t ipo iónico no t iene val idez ge_

nera l  y ,  por  cons igu ien te ,  só lo  representar ía  casos  l Ím i tes  en  los  que las

condiciones ionizantes del medio fueran fuertes y los iones carbonio produci
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dos muy estables.

Olah y Khun ( 3 ) estudiaron la reacción de alquila-

ción de alquil-bencenos con fluoruros de alquilo , encontrando que los fluo-

ruros de meti lo, et i io, isopropilo, t-buti lo y ciclohexilo, en presencia de

B  F  f o rmabancomp le ios  B  F - -F  R  aba jas  t empera tu ras (en t re  - 500C  y- 3 3

-LL0 0C 
) . Saturando los f luoruros de alquilo con B F, obtuvieron comple-

jos 1 : 1 M ( calculados a part ir de las cantidades de B F, absorbidas. En

Ia tabla L, se dan ios puntos de fusión ( o puntos de descomposición ) de los

complejos aislados y sus conductividades en estado fundido.

T a b l a  L .

'  
Puede observarse que las conduct iv idades específ icas

de los f luoroboratos de meti lo y et i lo son unas mil  veces menores que las

de los f luoroboratos de propi lo y but i lo,  1o que ,  según estos autores, se

debe a que los pr imeros t ienen un enlace l igeramente polar,  mientras que

los segundos t ienen un carácter iónico mucho más disociado, ganando por

ranro una gran posibi l idad de estabi l ización. Cuando a ios complejos aisla-

dos  se  les  permi te  reacc íonar  a  ba jas  tempera turas  con a lqu i l -bencenos,

dan los  cor respond ien tes  der ivados  con buenos rend imien tos .  Por  ú I t imo,

R e n R + BF
¿t

P ' f ' : : )

-1  10

_105

-95

-95

-80

-5 /* a-52

k  (  1 0 - 2 o h r - l  . r - t  ) CoIor

amari l lo

amari l lo

amarillc

amarillc

met

e t '

n-prop

i-prop

t-but

c-hex

0,0c02

0,0005

or4

or4

or4

0 '5
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y de acuerdo con Brown, Olah y col .  establecieron dos categorÍas en las que

se podian agrupar estos complejos intermediatos: complejos de adición 1" :  1",

que cont ienen un enlace covalente polar (  los complejos con meti io y et i lo )  y

compiejos de carácter iónico (  ios de propi lo y t-but i lo ) .

f  . i . 3 .=  In te rmed ia tos  o  y

NeIson y Brown ( 2L ) ,  hablan de que en Ia sust i tución

aromática el  react ivo electrofí l ico interactúa con los electrones n del aromá_

t ico  para  fo rmar  un  comple jo  n ,  que después se  red ispone a  un  comple jo  o ;

después, son OIah y Kuhn los que dicen que el  grupo entrante ataca al  cen_

tro de mayor densidad electrónica y forma un complejo nlocal izado. El me_

canismo de reacción para la alqui lación de compuestos aromáticos, catal iza_

da por  ha lu ros  metá l i cos ,  puede escr ib i rse  como s igue:

Rd+Myxd- + cH At  - - -¿,  cHn 3 
u/ 

'$R6+M"":-

- [.",o{.MYX-
Ut i l i zando como agente  e lec t ro f í I i co  e l  s is tema H F  +  B F3,

se ha demostrado en un buen número de reacciones electrofÍ l icas r  eü€ la ve_

iocidad de las reacciones de sust i tución es función de ia basicidad del hidro-

carburo  aromát ico  (23) .  Como la  bas ic idad es tá  re lac ionada con la  es tab i
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t idad del complejo o, es evidente que el  estado de transición debe presentar

una estructura muy próxima a Ia del complejo o.

Olah y Kuhn ( 24),  han presentado pruebas claras de la

formación del complejo o como un intermediato importante en la alqui lación

aromática. Aislaron un complejo ohaciendo pasar una mol de f iuoruro de bo_

ro a través de una mezcla de una mol de un aromático, el  mesit i lenor ¡r  üi la

mol de f luoruro de et i lo:

CH
,3

+  B F . - ¡

CH 
T¡ 3

f\ 1",-."¡\l-.",1 o'o

-  Hl  - . r"uJ

- C H

_CH
C H F

2 5cH-

comple jo,  gu€

do con un alto

a l  ser  ca len tado,

rendimiento,

c i I
t3

proporcionaba el compuesto aromático eti la_

+  HF  { -BFBF -____>

CH
r3

I
t ,  Hu

CH C H

H
2 E

CH

En' la  tab la  I .2 ,  se  presenta  una re lac ión  de  der ivados

meti lados del benceno ,  las estabi i idades de los complejos o y Í  y las velo-

c idades  re la t i vas  a I  benceno,  de  una ser ie  de  reacc iones  e lec t ro f i l i cas .  Pue

de observarge, que para ia bromación y cl .oración no catal izadas, las veloci_

dades de reacción siguen un paralel ismo con las estabi l idades relat ivas del

complejo o, mientras que para agentes electrofÍ l icos más fuertes guardan un
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paraiel ismo con las estabil idades del complejo r, lo que sugiere que en al_

gunas reacciones el estado de transíción presenta una estructura más pare-

cida aI complejo n que aI o'.

En la tabla 1.3 aparecen los resultados de una t ípica

reacción de Friedel-Crafts.  Puede verse que a medida que disminuye ei  cL

rácter electrofÍ I ico de} atacante, aumenta la select iv idad dei sustrato, mien_

t ras  que la  se iec t iv idad de  pos ic ión  no  evo luc iona para le lamente .  Es to  has i -

do interpretado por Olah, sugir iendo un mecanismo con di ferentes barreras

para la formación sucesiva, pr imero, del  complejo n que determina la selec_

t iv idad de l  sus t ra to  y ,  pos ter io rmente ,  de l  comple jo  o ,  que de termina la  se

Iec t iv idad de  pos ic ión .

_ Los datos cinéticos que se obtienen en la alquilación

Friedel*Crafts de compuestos aromáticos, vienen enmascarados por los a

bundantes procesos de isomerización y reordenación de la cadena alquÍI i

ca que la acompaña.

Allen y Yats, a part i r  de dist intos diagramas de distr i

bución de los di ferentes isómeros, han deducido las distr ibuciones inic iales

de ás-tos i rara las reacciones de meti lación, et i lación, isopropi iación y t-bu_

t i lación del tolueno ( 25 ) .

Estos resultados se encuentran recogidos en la tabla l - .4,

donde,  además,  f iguran ,en  las  dos  ú l t imas co lumnas, las  en t rop Ías  de  ac t iva_

ción y velocidades relat ivas encontradas por Choi y Brown para los tres pr i_

meros procesos real izados en presencia de Ga Bru como catal izador (  26 ) .

Se han intentado dar dist intas interpretaciones de los datos de la tabla 1-.4

a part i r  de la estructura iónica o de complejo polar de La adición entre el

haluro de alqui lo y el  ácido de Lewis. Las reacciones de t-but i lación e isopro_
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Labla 1.3. -  Benci lac ión del  benceno

catal izada con CI

y tolueno con XC 
uH4CH 2Cl  

a 30 
o,

4

% de isómero meti ld i feni lmetano

XCHCHCI
6 4  2

t o l Orto

59,6

39,3

37 ,7

43,O

38,  B

. 43,L

/ + 0 , L

40,5

24 ,6

41,3"

3r,4
15,9

23,2

/ r7 ,5

28,6

l -8 '3

Meta Para

34,2

52,9

54,5

50 ,5

54,0

5o '4

54,9

55,2

72 ,O

56,2

66 ,5

81 ,L

75,5

50,2

59,  g

80 ,6

I orto
k

b e n
para

p-NO' 2

o-I

m-F

p-F

o-Cl

m-Cl

p-cl

H

o-CH
J

m-CH

p-cH 
¡

2 ,4 ,6 - (  CH- ) ^
- ¿ <

o-CH O

m-CH O

l-cH ro
2 , / r , 6 - ( C H ^ O )

J

3,5 - (CH )^
J ¿

2 1 5

I r  rB

4,6

8 ,7

/ *  16.

6r4

6 ,2

6r3

19 ' ,1

7 r g

29,0

39 ,  1

60 ,3

L3,2

97 ,o

L36 ,0

6 1 2

7,8

7rB

6 ,5

7 ,2

6 1 5

5,0

/+  '3

3,4

2 1 5

2 r L

3,0

1 r 3

2 1 3

1,5

1 '1

O,B7

o,37

0 ,35

O' / r3

0 ,36

4 ,43

0 ,37

o ,37

O, t7

o ,37

O,24

0 ,  10

0 ,  15

o '47

O,2O

0 , 1 1
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pilación son mucho más rápidas que las de meti lación y eti lación. Esto se

ha interpretado por un cambio de mecanismos que implica en la isopropi-

lación y t-buti lación iones carbonio, mientras que, en los otros dos pro-

cesos,  compuestos polares;  s in  embargo,  e l  que la  ent ropia de act ivac ión

sea parec ida para todos,  parece oponerse a este hecho.  Al len y  Yats in-

terpretan sus resultados como si la polarízaci ln del agente electrofÍI ico

fuera completa o casi completa

p - =  p a n a ,  | n  - =  f f |  e t a ,  o - =  g r t o ,  V . r . =  v e l o c i d a d  r e l a t i v a .

I . L . 4 . -  E l  B  F 3  c o m o  c a t a l i z a d o r .

Entre todos los catal izadores dei t ipo de ácido de LewÍs

que se ut i l izan en las reacciones Friedel-Crafts,  uno de los más importan*

tes  es  e l -B  F ,  r  QU€ como hemos v is to ,  es  e l  que más f recuentemente  se  ha

ut i l i zado en  inves t jgac iones  de  labora tor io .  Es te  ác ido  de  Lewis ,  a l  es ta r

formado por elementos de Ia pr imera f i la del s istema periódico, es electró_

nicamente el  más senci l lo y eI que mejor se presta para real izar estudios

teór icos .

Disoluciones de f luoruro de boro en ácidos

fuertes tales como el  f luoruro de hidrógeno, ácido sul fúr ico y

protónicos

ácido fosfó

parece ser

T a b l a  1  . 4

Alqui lación %p- %m- %o- As V. r .

meti lación

et i lación

isopropi lación

t-but i lación

26

34

36,5

93

L/+

1B

2L,5

I

60

4B
I t
1 k

0

-24 ,O

-2L '5
-19 ,3

1 r0

L3t,7

20 .000 ,0

r ico,  son cata l izadores Fr iedel -Craf ts  muy act ivos,  pero eI  que
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el más fuerte de el los es el  t r i f luoruro de boro en exceso de f luoruro de

hidrógeno

Al discut ir  las estructuras de los compuestos de a-

dición del haluro de alqui lo con los ácidos de Lewis, fa se ha mencionado

eI estudio de Olah ( 20 )  ,  referente a la ser ie de los haluros de alqui lo

con el  B F3 ;  así mismo, muchos de los estudios cinét icos a los que hemos

aludido para discut ir  el  papel de los intermediatos o y n en el  mecanismo

de la reacción de alqui lación Fr iedel-Crafts,  ut i l izaban como catal izador

e l B F
?

Siguiendo eI estudio de las estabi l idades relat ivas de

los comple jos formados por el  B F, y dist intos haluros de alqui lo,  Olah ha

tratado tambien las estabi l idades relat ivas de los complejos s formados con

diferentes hidrocarburos aromáticos. AsÍ pues,es con el  B F, con el  que se

dispone del conjunto de datos más completo, tanto para las estabi l idades de

los compie jos formados entre los haluros de alqui lo y el  ácido de Lewis, co_

mo para los complejos formados por éstos y el  sustrato aromático.

1 . . 2 . -  E S T U D I O S  T E O R l C O S .

Los métodos mecanocuánt icos permiten obtener una

abundante información sobre las propiedades estructurales de las molécu-

las .  Ei  ob jet ivo f  undamental  de la quÍmica €s ,  y Io fué'siempre ,  Ia inter-

pretación de la estructura de las moléculas y de las reacciones químicas en

que éstas part ic ipan. Este debe ser tambien el  objet ivo fundamentai  de la

química cuánt ica, la rama de la ciencia que se ocupa de la api icación de Ia

mecánica cuánt ica a los problemas químicos. Se ha de confesar sin embar-

go ,  que ex is te  un  no tab le  des fase  en t re  los  logros  de  Ia  mecán ica  cuánt ica
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en el  dominio estructural  y en el  campo de Ia react iv idad.

La problemática de ia react iv idad quÍmica gira en tor

no a las trans formaciones que sufren las sustancias en el  curso de una reac_

c ión  qu ímica .  5u  ob je t i vo  cons is te  en  prec isar  'en  pr imer  lugar ,  Ias  e tapas

principales de dicha transformación, cuya secuencia const i tuye eI mecanis-

mo de ia  reacc ión .  Como seña la  Daude l  (27  ) ,  d i f Í c i lmente  se  puede l legar

a una certeza en 1o que se ref iere a un mecanismo, pudiéndose demostrar

que un  mecan ismo es  fa lso ,  p€ro  no  que es  c ie r to .  Un mecan ismo sa t is fac-

tor io será el  más senci l lo posible que sea compatibie con todos los datos ex-

perimentales que se tengan. Una vez determínadas las etapas de la reacción

debe precisarse qué es Io que sucede en cada una de el las, cómo se reorga-

nizan los núcleos y la densidad electrónica para comprender porqué una de

las etapas de Ia reacción es más rápida que ia etapa correspondiente de o-

t ra  reacc ión  s imi la r .  Es  aquÍ ,  p rec isamente ,  donde la  qu Ímica  cuánt ica  jue_

ga un papel pr incipal.  En efecto, la química cuánt ica t iene como meta est i -

mar las constantes de velocidad de las dist intas etapas de una reacción, y

poner al  descubierto Ia inf luencia que. t ienen los dist intos factores sobre es

tas velocidades .  La química cuánt ica, de este modo, permite hacer predic-

ciones sobre la react iv idad de una sustancia y establecer relaciones entre

Ia react iv idad y la estructura de las moléculas.

-  Existen, esencialmente, dos grandes teor ias sobre

las velocidades de reacción. La pr imera está basada en Ia teor ia de col i -

s iones ;  Ia segunda, que t iene por base ta hipótesis del estado de transi-

ción, se presta mejor a las api icaciones de la mecánica ondulator ia.  El

p resente  es tud io  se  ha  rea l i zado en  e l  marco  de  es ta  segunda teor ia .

La teor ia de velocidades absolutas de Eyríng, es la

más adecuada para  Ia  ap l i cac ión  de  la  metodo log ia  cuánt ica .  5egún és ta , la
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constante de veiocidad k, viene dada por la expresi6n ( 28 ) z

exp [ -

donde la x,  es la constante de Boltzmann, Qt,  Ia función de part ic ión del

comple jo  ac t ivado,  Q^  y  Q^  Ias  func iones  de  par t i c ión  de  los  reac t ivos  su-'  - A '  - B  
+

pon iendo la  reacc ión  b imo lecu la r ,  y  a  e '  ,  Ia  bar re ra  de  energ ia  po tenc ia l ,

es decir ,  la di ferencia de energia entre el  complejo act ivado y los reac-

t ivos calculadas en sus estados fundamentales. Esta expresión nos permi

te calcular la constante de velocidad a part i r  de magnitudes moleculares que

pueden obtenerse mediante cálculos teór icos real izados con la metodoiogia

cuánt ica .  Para  poder  usar  la  expres ión  escr i ta  an ter io rmente ,  además de

calcular la di ferencia de energia entre el  estado de transición y los reac-

t ivos, se deben evaluar sus funciones de part ic ión. Esto supone un conoci_

míento ,  con  c ie r ta  p rec is ión ,  de  La  super f i c ie  de  po tenc ia l  en  e l  en torno  de

los  es tados  es tac ionar ios  an tes  menc ionados.  Por  reg la  genera l ,  a lcanzar

este conqcimiento es enormemente iaboriosor por 1o quer p&rd estudiar teó-

r icamente la react iv idad quírnica, lo que se hace es calcular constantes de

velocidades relat ivas en vez de absolutas para un grupo de reacciones si-

mi la res  y ,  as í ,  poder  suponerse  razonab lemente ,  que la  re lac ión  de  las  fun-

ciones de part ic ión permanece constante en toda ia ser ie de reacciones,con

lo que sólo se t iene que real izar el  cálculo de la var iación de energia al  pq-

sar de lás react ivos aI estado de transición. Puede demostrarse que la con-

dición impuesta de constancia en la relación de las funciones de part ic ión,

impl ica en términos termodinámicos, el  haber considerado Ia entropia de ac

t ivac ión  como cons tan te  en  toda la  ser ie  de  reacc iones  s imi la res .

En este apartado, vamos a refer irnos a los estudios

teór icos  de  sus t i tuc iones  e lec t ro f Í l i cas  en  compuestos  aromát icos ,  parapa-

sar  a  t ra ta r  ya  más concre tamente  las  reacc iones  de  sus t i tuc ión  e lec t ro f í *

T
A c

I

x l
,  X T*= -ñ-
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l i cacata l izadas por  eI  t r i f luoruro de boro.  Este ác ido de Lewis es,  hasta

el  presente,e l  ún ico que se ha ut i l izado en los cá icu los teór icos,  debido a

su simplicidad eiectrónica y a que los átomos que lo constituyen pertenecen

a la primera f i la del sistema periódico, y por tanto, son los que mejor pa-

rametrizados se encuentran en los métodos semiempÍricos; al mismo t iem-
t

po, las bases más contraidas en los métodos ab ini t io,  se han mostrado e_

f icaces para real izar cálculos en los que intervienen elementos de esta

pr imera  f i la .

L .2 . I . -  S js t i tuc iones  e lec t ro f í l i cas  en  comDuestos  aromát icos .

Las sust i tuciones electrofí l icas aromáticas son, de

entre las reacciones orgánicas, probablemente, las más estudiadas tanto

experimentai  como teoricamente, habiendo despertado de nuevo en los ú1-

t imos años un gran interés por su interpretación.

El estudio teór ico de estas reacciones puede efec-

tuarse  de  dos  fo rmas d i fe ren tes .

La pr imera de el las, se basa en datos obtenidos en

cáIculos teór. icc,s de los valores y funciones propios de los react ivos, a

part i r  de los cuales se def inen una serie de Índices de react iv idad que,me_

diante teor ia de perturbaciones pueden relacionarse con la var iación de e_

nergia en las pr imeras fases de la reaccióñ ( 29 ) .  A estos índices se les

denomina Índ ices  es tá t i cos ,  y ,  s in  duda,  e l  más conoc ido  y  a  la  vez  e l  más

ut i l izado es eI índice de cargar eu€ puede calcularse a part i r  del  anál is is

de poblaciones de Mutl iken ( 30 ) .

Dentro de ia aproximación del método de Huckel (31)
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para el que fué originalmente definido, podemos

lectrón en eI orbital molecular i ! .  ,  se tendrá :

ver que, al  colocar un e-

1= d t =  J  (

c .s
S I  T S

En ia aproximación de Huckei,

de modo que

centro r  (  32

)  (  I  c  .  o  )  d t'l*,1' n , f *
xc .0
n  n 1  r

n n *
- t  t .

r  s  r i

I
t c
l r

il..,l'=r,
l2 .  dá Ia orobabi l idad de encontrar el  electrón sobre el

i l
La  dens idad e lec t rón ica  to ta l  sobre  es te  cent ro ,  será :

o c  t  t 2
Qi = i l r  n i  

l . . i l

siendo n. ,  el  número de ocupación del orbi tal  molecular.  La carga efect i
I

va sobre el  centro r  ,  se obt iene restando eI valor g. del  número de elec-

trones aportados por dicho átomo ai  s istema deslocal izado. Cuanto mayor

sea Ia carga posit iva neta sobre un centro, mayor será Ia probabi l idad de

un ataque nucleofí l ico sobre dicho centro ,  mientras que, cuanto más nega_

t iva sea, más fáci lmente se producirá un ataque electrofí i ico.

En los úl t imos t iempos, estos índices que sólo toman

en cuentá Ia interacción entre el reactivo atacante y el centro atacado, tien-

den a ser sust i tuidos por el  cálculo ,  mediante teor ia de perturbaciones, de

interacciones más generales entre ambos react ivos. Ei  más conocido de e-

l los, es eI de potenciaies electrofí I icos desarrol lado por el  grupo de Pisa

(33)

Una def ic iencia lógica de los Índices estát icos es que

no toman en cuenta explÍc i tamente el  estado de transición de Ia reacción (34).
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Este es el  fundamento del método dinámicor eüe se basa en el  cáIculo, Í I€-

diante modelos adecuados, de energias o magnitudes directamente relacio-

nadas, deducidas para un complejo act ivado o un intermediato próximos al

estado de transición (  35 ) .  B,t  desarrol lo de los ordenadores electrónicos

en los úl t imos años, ha permit ido un notable avanie en la invest igación de

la estructura de estos intermediatos (  36-44 ) .  Un tema que recientemente

ha ido ganando interés es el  estudio teór ico de la inf luencia de la solvata-

ción, tanto en la estabi l idad relat iva de las di ferentes estructuras como en

el mecanismo de las reacciones. La gran eñergia de solvatación de los io-

nes en disolución hace pensar que el  disolvente debe jugar un papel impor-

tan te ,  tan to  en  e I  ca lo r  de  reacc ión  como en e l  mecan ismo de la  misma (45) .

Esto se hace más evidente si  consideramos que, en 14 inmensa mayorÍa de

los casos, se ha ut i l izado un protón aislado como modelo de react ivo elec-

trofÍ l ico.

L .2 .2 . -  Es t ruc tura  e lec t rón ica  de  los  ca ta l i zadores .

En nuestro estudio centramos Ia atención en los ca-

tal izadores del t ipo M X, ,  sobre cuyas estructuras electrónicas el  t raba-

jo teór ico real izado es relat ivamente pequeño. Se han l levado a cabo una

serie de cálculos semiempÍr icos (  46-50 ) y ab ini t io (  51-59 ),  sobre el

B F  v e l A l C l
3 "  3

So y Richards (  59 ) ,  mediante un cálcuio ab ini t io

con una base STO-3G , establecieron para el  AI Cl,  la geometr ia plana

como la más estable, real izando una serie de cálculos para valores dis-

t intos del ángulo 0 (ángulo formado por un enlace At-Ci y el  plano que co-

rresponderia a una molécula de Al Cl,  plana) ,  manteniendo f i  jas las lon-

g i tudes  de  en lace  en  sus  va lo res  exper imenta les  de  2 ,06  A.  La  curva  de
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energia potencial  obtenida de este modo, daba para la geometr ia de equi l i -

br io la correspondiente a un ángulo 0 = 0, o sea, plana'  con un ángulo

CI-AI-CI de 1200. Ertubl"cida la planaridado opt imizaron la longitud de en-

Iace A1-Cl de manera análoga, real izando cálculos para var ias longitudes

de enlace alrededor del valor experimental  y,  al  determinar la longitud de

enlace de equi l ibr io por ajuste paraból ico, encontraron un valor de 2,13 A'

que concuerda bien con el  observado d,e 2,06 Á.

En el  anál is is de poblaciones electrónicas, los au-

tores hacen notar lo interesante de poseer ei  Al  Cl,  una estructura ióni-

ca  con cargas  de  +0,78  y  -0 ,26  sobre  los  á tomos de  A l  y  C l  respec t ivamen-

te, atr ibuyéndola pr incipainente a una transferencia de carga del orbi tal

3s dei Al  al  3p det Cl,  señalando además, ' Ia gran cant idad de densidad elec-

trónica transfer ida desde ei  orbi tal  3s al  3p en ei  átomo del metal .

EI t rabajo teór ico más completo publ icado sobre eI

B F, es el  debido a Armstrong y Perkins (  52 ) ,  en el  que establecen ia geo-

metr ia plana como la mas estable, f  hacen un interesante estudio compara_

t ivo entre las formas piramidal y local izada, tratando de establecer Ia im-

portancia de la energia de reorganización plana-piramidal como factor que

afecta a las propiedades de aceptor del B Ir .

Ut i l izan para el  cálculo ab ini t io el  esquema compu-

tacional Pol iatom con exponentes f i jos y dos conjuntos base dist intos. En-

cuent ran  para  la  energ ia  de  en lace  moiecu la r ,  es  dec i r ,  la  d i fe renc ia  en t re

la energia de la molécula y la de sus átomos const i tuyentes ,  el  valor 322,8

kcat , /  mol,  que corregida con la contr ibución debida a Ia correlación elec-

trónica, Qüe establecen en 40,72kcal /  mol por cada nuevo enlace formado,

se convierte en 445 kcal /  mol,  cercana a los valores experimentales más

rec ien tes  (  ¿00,5  y  459,5  kca l  , /  mo i  ) .
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Estiman como nivel de energia más interesante el or-

bital enlazante más alto, que es de t ipo o y que está constituido por una com_

binación l ineal de los tres orbitales p de1 f lúor que están en ei plano mole-

cular y son ortogonales al e je B-F. Este orbital está situado a *1-B ,24 eV en

la escala absoluta de energias y, si se invoca eI teorema de Koopman, se re_

laciona con Ia medida del potencial de ionizaCión, i .5,97 eV

del t ipo

afinidad

En cuanto ai prime-r orbital vírtual, observan

n y está compuesto principalmente del nivel atómico 2p 
rdel

e lect rónica de la  molécula (  la  energ ia de este orb i ta l  )  es,

que es

boro .La

+ 4 , 5  e V .

A1 revisar Ia población eiectrónica de solapamiento

dei t r i f luoruro de boro, se ve claramente que hay un marcado f lujo de elec_

trones desde el  átomo de boro a los de f iúor que produce una carga neta po-

s i t i va  de  1 ,419 un idades sobre  e l  boro .  Es ta  resu l ta  de  la  t rans ferenc ia  de

O,57g e lec t rones  o  desde e I  boro  a  cada f lúor  y  un  f lu jo  to ta l  de  0 ,318 e lec-

trones n en la dirección contrar ia.

Si se asignan dos electrones al  orbi tal  Ls del boro,

Ia conf iguración del segundo nivel  cuánt ico de este átomo es,

2ro '4"  , r : '42s  ,p : , '  'u  r r l , t t t

Aunque los

mente ocupados, la configuración

brido patrón sp , que se suPone

nales del  boro.

orb i ta les  2p  
rV  

2p ,  de l  boro  es tán  igua l -

de  es te  e lemento  es tá  ie ios  de l  o rb i ta t  hL

generalmente para los componentes tr igo_

Una inspección

las in teracc iones

de los componentes

f lúor-boro conducen

de los órdenes de

a  e n l a c e s  f u e r t e s ,enlace revelan que
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mientras que los componentes f lúor-f lúor son, por el  contrar io,  l igeramen

te  an t ien lazantes .

Otro aspecto interesante del t rabajo de Armstrong y

Perkins es el  estudio del proceso de reorganización global que impl ica una

transformación de Ia estructura plana tr igonal a una estructura piramidal '

eñ la que las distancias interatómicas crecen y los ángulos I-B-F decre-

cen. La energia neta asociada a este proceso incorpora dos términos: los

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

Aunque es obvio que ei  cambio en ia energia r  con-

duce a una si tuación de más baja estabi l idad, la dirección del cambio en la

energia o no es tan clara y no puede f i jarse experimentalmente, debido aque

en el  enlace B-F, la componente o no puede disociarse de la contr ibución

r ;  no obstante, pueden real izarse cálcuios teór icos para ambas energias,

la de reorganización giobat y la dei enlace r (  vert ical  )  o energia de lo-

cal ización, eüe es Io que hacen los autores del t rabajo que comentamos.En

el cálculo de ia energia vert ical ,  los electrones r están art i f ic iaimente res_

tr ingidos a los átomos de f lúor y,  por tanto, no toman parte en el  enlace.EI

aumento en energia de este modelo locai izado, proporciona directamente Ia

energia de reorganización vert ical .  Cálculos poster iores sobre modelos io-

cal izados y no local izados, en los que se var ian gradualmente las longitu-

des y ángulos de enlace, dan un anál is is completo del proceso de reorgani-

zación y revelan qué factores son los más importantes en eI mismo.

Los resultados muestran que la forma piramidal del

B F, es 34,2kcal" /  mol menos estable que la forma plana y que el  modelo

Iocal izado plano es 50,4 kcal /  mol menos estable tambien que la forma pla-

na. Puesto que la energia de local ización es mayor que la de reorganiza'

c ión ,  es tá  c la ro  que e I  a la rgamiento  y  p legamiento  de  los  en laces  o  es  un

raCA\
C P  

- r \

É2 (.)
'-

| | j

Ee,
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factor que ayuda a estabi l izar la forma piramidal y compensa parcialmente

la pérdida de energia n en la reorganización. La energia recuperada de es

te  modo es  L6 ,2  kca l  /  mo l ,

Resumiendo, parece que las contr ibuciones energé-

t icas importantes en la.reorganización dei t r i f luoruro de boro son, pr ime-

ro, Ia pérdida de energia de enlace n'y segundo, Ia ganancia de energia o

de las nuevas interacciones o'- Í .

1 .2 .3 . -  Es t ruc tu ra  e lec t rón i ca  de  l os  X -R

Se pueden encontrar numeroscs trabajos teór icos so_

bre los f luoruros de alqui lo en la i iUt iograf ia,  tanto semiempÍr icos (  60-66 )

como ab in i t io  (6g-7 t  ) .  pe  en t re  los  ú l t imos,  e I  más rec ien te  y ,  qu izás ;  e l

más comple to  y  per fecc ionado es  e l  deb ido  a  W.  L .  Jorgensen y  M.  E .  Cour

noyer (  7L ) ,  eu€ real izan un estudio sobre las especies f iuoruro de hidró-

geno a f luoruro de t-but i lo y sus derivados protonados, ut i l izando un méto_

do ab ini t io con las bases, mínima STO-3G y extendida 4-31G. Los autores

están interesados en el  estudio de las af inidades protónicas, así como en las

energias de disociación dei ión carbonio-H F para la ser ie mencionada.

Las moléculas tratadas en este trabajo son: H-F ,

C H  - F  ,  C H " - - C H ' F  ,  (  C H ^  ) ^ - C H - F  y  (  C H ^  ) ^ - C - F  y  l o s  c o r r e s p o n -- 3  
9  (  3  2  "  3  3

dientes derivados protonados. Las geometr ias para ei  H*I y CH 
r-F ,  las

toman de un trabajo de Pople y coI.  (  69 ) ,  en el  que aparecen opt imizadas

al nivel  STO-3G. Los restantes f luoruros de alqui lo los mane jan usando u-

na combinación de ánguios y distancias standard (  60 ) ,  y opt imizando ia

geometr ia con el  conjunto base STO-3G. Siguen un procedimiento t Ípico de

opt imización secuencial  de var iables usando un programa de mÍnimos cuadra
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dos, obteniendo convergencia en dos o tres ciclos generalmente , y dando

unos valores para ias distancias y ángulos de enlace con una precisión de

t0 ,01  Á  y  t 1o ,  r espec t i vamen te

Los parámetros uti l izados para las moléculas en las

que estamos interesados, aparecen contrastadas con las experimentales en

la tab la L .5 .

Tab la  l - .5 .  Geomet r ias  ca lcu lada exoerimental ra f luoruros de alaui lo.

l o n g i t u d e s  e n  A  r m  s t r o n g s  y  á n g u l o s  e . n  g r a d o s .

En conjunto, la concordancia es muy buena, en especial  las longitudes de

enlace C-F. Puede comprobarse que las longitudes de enlace C-F t ípicas

recornendadas por Pople y Gordon ( 60 ) ,  son demasiado cortas; puede ver_

se además, Que el  valor standard para un enlace ,pt C-F, deberÍa ser co-

r reg ido  de  1 ,36  Á (  60  )  a  1 ,38  Á.  Pues to  que las  geomet r ias  de terminadas

con la base mínima eran razonables, los autores no real izaron ul ter iores

opt imizaciones con la base extendida 4-31G, sino que l levaron a cabc un

sólo cálculo 4-31G con la geometr ia f inal  STO-3G para cada'molécula,com_

putando las energias totales que aparecen en la tabia l - .6.

MoIécuia Parámetro STO-3G Experimenta

H-F

cH -F

CH -CH _F
J ¿

r (F -H )

r (C -F )

r (C -F )

r (C -C)

<CCF

r (C -F )

0,956

r ,387

r ,387

1 ,550

LLO,7

1  ,39

0,9L7

1 ,384

L ,375

r ,540

L ,43(  cH3 )2 -cH-F

Por  o t ra  par te ,  una te rcera  tab la ,  la  L .7 ,  p ropo l i -
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ciona una l ista de los potenciales de ionización calculados a part i r  del  teo_

rema de Koopman, asÍ como los momentos dipolares de los ci tados f luoruros.

Tabia 1.6.  Eners ias to ta les ca lcu ladas (  u .a.  ) .

MolécuIa STO-3G ( opt ) 4-31G

H-F

arj -1¡

CH ̂ -CH ̂ _F
J ¿

(  CH ) _CH_F
J ¿

-98,57285

-L37 ,16906

-1,76,08141

-2L4 ,33694

-99,88613

- 138 ,85686

- L7B, ogo73

-216,82730

Los bajos potenciales de ionización determinados usando la base STO-3G'

f  ueron signi f  icat ivamente me jorados usando la base extendida; sin embargo,

para ambas aproximaciones teór icas, el  orden de los potenciales de ionizl

c ión es correcto y los valores relat ivos razonables

Tab la  L .7 .  Potenc ia les  de  ion izac ión  v  momentos  d ipo la res .

Molécula

H-F

CH _F

CH _CH -F

( CH ) _CH-F

H-F

CH -F

CH ̂ -CH ̂ _F
J ¿

(  CH )  _CH-F
< /

STO_3G 1r-3rG

Potenciales de ionización (

L2,62  16 ,99

L l  ,38  14 ,26

Lo, B6 L3, ¿r2

L0,54  t2 ,82

Momentosd ipo la res  (D)

. \ ;28  2 ,29

l_  ,  L6  2 ,5O

L ,21 ,  2 ,46

r ,24  2 ,4O

Experimental

eV )

l -6 ,0

L2 ,5

L2 ,O

1L ,L

'J-,82

1 ,85

1 '91*

L o s  r e s u l t a d o s  4 - 3 l G  s e  o b t i e n e n  a  p a n t i r "  d e  l a s  g e o m  e t r i a s  o p t i m  i z a d a s

S  T  O  - 3 G  .
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Los momentos dipolares calculados con la base STO-3G

son demasiado pequeños, mientras que se vuelve a hacer aparente Ia tenden

cia de los cáIculos 4-3tG a sobreestimar Ia polaridad de las moléculas ' No

obstante, ambas aproximaciones reproducen el  interesante hecho de que los

momentos dipolares de los f luoruros de alqui lo son relat ivamente insensibles

a las var iaciones en el  grupo alqui lo

De los trabajos semiempÍr icos publ icados en relación a

las molécuias que nos ocupan, mencionaremos los debidos a Dewar y cola-

boradores  (6 / r ,65 ,68  )  por  la  ev idente  re lac Íón  de  los  mismos con nues t r :o

t raba jo ,  ya  que son cá Icu los  rea l i zados  con los  métodos  MiNDO/3 y  MNDO.

En la presentación del nuevo método semiempÍr ico basa-

do en  la  aprox imac ión  NDDO,  gu€ l lamaron MNDO (67 ) ,  Ios  au tores  inc lu ian

un apar"tado en eI que comparaban el  nuevo método con el  inmediato anter ior

MINDO/3,  en  e l  que exp i i caban,  de  una manera  genera l ,  las  venta jas  de lMNDO

sobre  e l  MINDO/3 en  base,  p r inc ipa lmente  a  cons iderac iones  teór icas  que po-

tenc ian  la  opc ión  NDDO f ren te  a  la  INDO como aprox imac ión  base;  as imismg,

anunciaban la aparic ión de futuros art ículos en los que se darían resultados

MNDO para  un  gran  número  de  molécu las .  En e fec to ,  poco t iempo después,

aparece el  refer ido art Ículo (  68 )  con los cálculos prometidos. En él  y en el

capítulo dedicado a resultados y discusión, al  refer irse a los calores de for-

mación dice textualmente que " para los compuestos de C, H Y F solamente,

MINDO/3 es l igeramente superior,  probablemente como resultado del uso de

enlaces en vez de parámetros atómicos ".  En la referencia aI resto de lasmag

nitudes calculadas e incluidas en dicho capÍtuio,  la mejora que supone eIMNDO

respecto  a l  MINDO/3 se  expresa g loba lmente  med ian te  e r ro res  promedio ,con

sólo alusiones a aquel las moléculas para las que el  MNDO fal la,  pero menos

que e l  MINDO/3 o  da  mejores  resu l tados  que és te .  No obs tan te ,bas ta  echar

una ojeada a las tablas de resultados para comprobar que, aI menos para las

'e
¿i
i)

* F 4

s
r
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moléculas en que estamos

las diferencias entre los

to, estamos tan cerca de

mo eI  o t ro.

in teresados,  es deci r ,  Ios

métodos MNDO y MINDO/3

Ios valores experimentales

fluoruros de alquilo,

son mín imas' f  ,  por  hn

usando un método co-r

L .2 .4 . -  Es t ruc tu ra  de  l os  comp le jos  BF . -  XR.

Al contrar io de Io indicado en los apartados anter iores

respecto a los haluros metál icos y a los haluros de alqui io,  es muy peque-

ña la aportación de Ia química teór ica al  estudio de l .os complejos entre es_

tos  dos  t ipos  de  compuestos ,  a  pesar  de l  g ran  in te rés  que presentan  desde

el punto de vista de la react iv idad orgánica, y del gran esfuerzo experimen_

ta l  rea l i zado para  es tud ia r ios  que hemos c i tado en  e I  apar tado L .L .2 .

A nuestro conocimiento, sóIo ha sido publicado un trabq_

jo ( 58 ) en el que se uti l iza el sistema UFu- HF como modelo para estudiar

este t ipo de in teracc iones.

En efecto, Si l ia et al .  consideran de interés una invest i -

gación teór ica de este sistema quÍmico, puesto que Ia descr ipción de las re-

Iaciones energét icas entre especies separadas y aducto, así como la de los

cambios en Ia distr ibución electrónica debidos a la formación del enlace da-

t ivo entre ácido y base de Lewis, const i tuyen la etapa prel iminar hacia una

interpretación de la sust i tución aromática catal izada de Friedel-Crafts.  AsÍ

pues ,  p resentan  los  resu l tados  de  inves t igac iones  no  empí r icas  SCF MO'  so-

bre geometr ias nucleares, energias y distr ibuciones electrónicas de las es-

pec ies  F  ,  HF,  BF¡  ,  B{  y  HBFO .  Emplean dos  con jun tos  base d i fe ren tes

de OA :  una base mÍn ima,  donde cada OA se  representa  por  t res  gauss ianas
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Iconjünto base 5TO-3G (  72) ]  y  una base más extensa,  4-31G, con un do

ble carácter  q  (55,73) .

Las optimizaciones de geometrias con STO-3G para las

especies HF, BF^ y BF. , confirmaron lo que otros autores habian encon-
t , '

t rado usando la  misma base (  tab ia  i .8 .  ) .  Para  la  de ter rn inac ión  de  la  me*

jor geometr ia del aducto BFr- HI con la base 5TO-3G i ,npusieron de entra-

da  la  res t r i cc ión  de  conservar  e l  H  en  e I  p lano FaB Fb :  (  ver  f igura  1 .1  ) ,

considerando ei  plano Fa B Fd H como plano de simetr ia y,  real izaron la

opt imizac. ión de los ocho parámetros restantes i terat ivamente hasta alcan-

zar  au to-cons is tenc ia .

F
b

__ - ;B -
/ 

--.".-F
a

F"'4

F igu ra  1 .1 . -  Aduc to  B  I "  -  I  H .

Fina lmente ,  e l im inaron Ia

ia  es t ruc tu ra  qeomét r ica  as Í  ob ten ida

su l tados  aparecen en  Ia  tab la  1 .  B .

restr icción inic iai  y ver i f icaron que

, correspondia a un mÍnimo. Los re-
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Tabla 1.8. -  Geometr Ías,  energías y  cargas atómicas to ta les 5TO-3G.

Geometria Energia (u. a) Carga (e)

F -

HF

BF

r  =  0 '956
FH

r  =  1 ,31
D T

r ^ -=  1 ,39
D T

r  =1 - r33
BFa

rBFb= ' r r "=L '32

r  =  1 ,83
BFd

r - , , , =  0 r95
ron

a 
r= 9/t

ar= ar= 97

B=109

Y :  119

t ;  I 2o

-97 '6133

-98,5728

-318,6619

*l+1,6,6rt+3

9 ,  =  -10

9H= -9 r=  0 ,1920

9r=  0 '6513

Q,  =  o  '21 '7L

9r=  0 , /+899

9,  =  -o  '3725

9u= o t2922

9rd=  -0 ,1391

9,  =  0  ,6267

9 ru= 
-0 ,2653

9 rb= I F.= 
-0 '2522

BF
+

HBF -41.7,2557

o
L o n g í t u d e s  d e  e n l a c e  A  y  á n g u l o s  e n  g r a d o s

De los resultados

el HBF_ -es un aducto con una energia
3 -

y moderados cambios en la qeometrÍa

1o fo rman.

de la  tab ia  1 .8 .  ,  parece ev idente  que

de estabi l ización relat ivamente baja

interna de los dos componentes que

En part icular, en el BF, sóIo hay un pequeño desplazamiento de

la coplanar idad (  e l  á tomo de boro está desplazado 0,14 A del  p lanoFalbFc)

y un pequeño incremento de 0,01 a 0,02 A en las longi tudes de los enlaces

B_F .
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En la  búsqueda de  la  me jor  geomet r Ía  para  e I  B I ,  Í  BFo

con la  base 4-31G,  impus ie ron  la  s imet r ia  D,n  y  Td  respec t ivamente ,  mien_

tras que para el  HBF4 se l imitaron a opt imizar los parámetros más impor-

tan tes .  Tomando en cons iderac ión  los  cá Icu los  rea l i zados  con la  base STO-

JG, supusieron que la formación del aducto no al teraba Ia geometr ia inter-

na de los componentes, excepción hecha de la coplanaridad de los átomos

del BF, ;  consecuentemente, minimizaron Ia energia respecto a la distan-

c i a  r  v l o s á n g u l o s  B Y  c r  ( o . = c  = s  ) ( f i e . i . 1 . ) . L o s r e s u l t a d o s
B F d - 1 2 3

aparecen en la tabla 1" .9.

Tabla 1.9. -  Geometr ías,  energ ias y  cargas atómicas to ta les 4-31G.

Geometr ia E n e r g i a  ( u .  a .  ) Carga (e)

Qr=-1 'o

9H=-Q r=0 ,4792
Q, = 1 ,32L9

9 ,= -o '5890

9, = 1 '3562

Q,=-0 '5890

9H=0 '5L52

Q ,d 
= -0 ,11632

Qu=1 '35aL

Q ,. 
= -o ' /'755

9ob=9F.=-0 ,4635

F

HF

BF
3

r
FH

r
BF

=O,922

=  1 ' 33

_99,2479

_gg,gg73

-322,7863

BF
4 t  ^ -= I , 42 -

UT

r  =2 .12
bro

B=L26

s.= 9/+

-422,2392

H B F -/+22,6891

L o n g i t u d e s  d e  e n l a c e  e n
0

y  á n g u l o s  e n  g r a d o s

Con la  base

mayores para las longitudes de

de doble carácter l ,

en lace ,  tan to  en  BF,

encontraron valores

como en BF E l  va-
4

f,*
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lor experimental para eI BF" I t ,3t ] ,  < l¿ ) ]  muestra una menor concor-

dancia con e l  resul tado SfO-¡C,  mientras que para e l  ión 
" r ;  

, la  d is tan-

cia B-F , hal lada con Ia base 4-31G, es prácticamente Ia misma que el va_

lor  medio encontrado en una ser ie  de sa les a lca l inas l t , t rZ(75)  ] .  Pn

ambos casos, las longitudes de enlace aparecen más cercanas a la reali-

dad que las obtenidas mediante eI método CNDo/2 ( 47 ) 1t,45 Í.para BF,

^
y  1 ,50  Apa ra  BFá  J .

'  
La distr ibución electrónica 4-31G para la molécula BF 

u ,

se corresponde bastante bien con la encontrada por Armstrong y Perkins

( 52 ), eüe usaron un conjunto base GTO dist into. EI análisis de población

e lec t rón i ca  pa ra  e l  bo ro  (  t r 2  2 r0 '4 ' ,  , nO ' | ' ,  , rO ' | ' ,  , r l ' "  )  puede  c i -' x  l y  ' z

tarse como ejemplo de concordancia entre los dos conjuntos de resultados.

Por tanto, las conclusiones de ia ref.  (  52 )  sobre la ent idad y direccion

de las transferencias de carga oy i iquedan así ccnf irmadas .  En las fun-

ciones de onda 5TO-3G , la tendencia de distr ibución y transferencia de

carga es simi lar aunque los valores numéricos son algo dist intos.

En el  ión BF, ,  el  mayor poder electrofí l ico del F
L

respecto al  B se hace evidente en ambas funciones de onda; mientras que

con la base STO-3G, la existencia de una unidad negat iva de carga en el

BF.  respec to  a l  BF^  produce una-d isminuc ión  en  la  carga  pos i t i va  de lboro
4  -  _  3 ^

al pasar del BFral  BFo ,  ion Ia base /+-31-G ,  la carga posit iva del boro se

hace más grande en BF, que en BF- .  Este es otro ejemplo de la tendencia
4 3

ampliamente reconocida de la base 4-31G a dar mayores enlaces dipolares

q u e  l a  S T O - 3 G  ( 7 6 )
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1, .2.5. -  In terpretac ión del  e fecto cata l Í t ico del  BF  ̂  .
J

Como hemos señaiado en el  apartado anter ior,  del  efec-

to catal í t ico del BF, puede darse una pr imera interpretación, basándose en

Ios  da tos  ob ten idos  para  la  es t ruc tu ra  e lec t rón ica  de l  s is tema UFr -HF y '

concretamente, en los cambios en la distr ibución electrónica y en la di fe-

rencia de energia necesaria para la rotura heteroi í t ica del enlace H-F, de*

bidos a la formación del enlace dat ivo.

De todos modos, el  problema puede examinarse con más

detal le,  estudiando ias var iaciones habidas en la cocrdenada de reacción de

la  sus tanc ia  a romát ica  en  presenc ia  y  en  ausenc ia  de l  UFr .

Este es eI camino seguido por Si l la et ai  .  (  77 )  para

estudiar teór icamente la reacción de intercambió de H en benceno, indu-

cido por el  HF, asÍ como para obtener información sobre el  papel de los

catal izadores en la reacción Fr iedel-Crafts,  examinando las di ferencias en

eI mecanismo de adición y sustracción dei protón ai  C 
u 

Hu Por el  HF en au-

senc ia  o  p resenc ia  de l  U t r .  Cent ran  la  inves t igac ión  en  la  porc ión  de l  ca-

mino de reacción cercana a ia cima de la barrera que sePara react ivos y

productos, y buscan un mÍnimo en la superf ic ie de potencial  para.estable-

cer si  eI  intermedio geométr ico se corresponde con un intermedio o esta-

b ie .  E l  e iec to  ca ta l í t i co  de l  BFr ,  lo  miden por  la  ba jada que és te  p roduce

en la  a l tu ra  de  la  bar re ra  de  reacc ión .

Todos los cálculos están real izados en el  formal ismo

SCF MOLCAO,  usando e l  cbn jun to  base mÍn imo 5TO-3G (78) .

La ident i f icación de las caracterÍst icas reales de un

mecan ismo de reacc ión  es  una dura  ta rea ,  inc luso  s i  se  rea l íza  a  un  ba jo
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nive l  de prec is ión.  En e l  caso que nos ocupa,  a l  tener  un modelo compues-

to sóIo de una molécula de sustrato y una de reactivo, Ia primera etapa en

esta identif icación consist iría en calcular porciones signif icativas en Ia

superf icie de energia potencial, descritas por J6 grados internos de l ibel

tad en e l  caso del  CoHo *  HF,  y ,  48,  cuando se tona en cuenta tambien e l

BF^.  5e hace necesar ia  una s impl i f icac ión,  y  los autores recurren a un
J

conjunto de aproximaciones, incrementando en cada etapa el  número de gra

dos de l ibertad explíc i tamente tomados en consideración.

La  pr imera  y  más d fás t ica  aprox imac ión  (  Aprox . I  )

reduce la  d imens iona l idad de l  p rob lema a  dos .  Cons is te  en  cons iderar  la

conformación molecular del  s istema cercana a Ia cima de la baruera que se-

para  reac t ivos  y  p roduc tosr  eue se  representa  por  e I  aduc to  Cu" r .X ,don-

de X es  I  o  BFO.  4  es te  n ive l  de  aprox imac ión ,  S i l la  e t  a I .  toman de un

t r a b a j o  d e  W . J . H e r h e  y  l . A . P o p l e  ( 7 9 )  l a  g e o m e t r i a  d e l  C ^ H l  ,  m i e n t r a s
6 7

que la geometr ia del BF- la extraen de su trabajo precedente (  58 ) .  gt

C HI t iene una simetr ia C ̂  con cinco grupos CH que conservan ia con-- 6  
7  2 v

formación que tenian en el  bencelto,  y un grupo CH 
, PerPendicular al  ani i lo

c o n  u n  á n g u l o  
" r C r " 2  

(  o = o t * o 2  )  d e  1 0 5 , 3 0  y  u n a  d i s t a n c i a  C r - H  d e

t - ,  Lo6 ,q '  i  r ig  . t .2  )

'  
Manteniendo rígida Ia geometr ia de los dos componentes,

exploran ia capa de energia potencial  correspondiente a los movimientos de

X en el  plano perpendicular al  ani l lo que cont iene al  grupo CH^.

En ia  f igura  1- .J ,  puede verse  e l  mapa de  energ ia  po len-

c ia l  para  e l  caso X=F.

La res t r i cc ión  de

la  porc ión  C  ̂ l {  -  puede ser  aceptab le .
o /

mantener ínal terada la simetr ia C ̂  de
¿ v

Los mínimos importantes en las direccic
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H

\
\

\
\

\

H

/

/

/
H

-Figura 1.2.- Atomos numerados y coordenadas en la porción

CuH, de los compLejos CuHrX. Se han mantenido constantes

en todos los cálculos, los siguientes par'árnetros: R6r¡ z= L,47

A ,RC2C3=  RC3C4=  1  , 4O  A ,  Rc2H  =  ! , 09 /+  A ,  RCgH =  RC4H =  1 r0B  A ,

g=  1 -10 ,9o ,  HC2C3= 1 tB ,3o ,  HC3Ca =  HC4C3 =  1 .200 .

&z
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l ano  de l
an i l io

F igura  1 .3 . -  Mapa de  energ ia  to ta l  para  e l  desp lazamiento

de l  F  en  e l  comple  jo  C H F .  E l  mapa es tá  re fe r ido  a l  p lano

de s imet r ia  o r togona l  a l  an i l lo  y  se  ob tuvo  manten iendo r i -

g ida  Ia  geomet r ia  de  la  porc ión  C H .  Las  curvas  de  ener -

g ia  es tán  dadas en  Kca l /mo l  respec to  a  un  cero  que cor res

ponde a  ia  energ ia  de  ios  reac t ivos  separados  (C H y  HF) .

La  coordenada de  reacc ión  es tá  dada por  la  i inea  de  puntos .
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nes de  los  dos  en laces  C-H (  f ig .  1 .3  )  son  ev identemente  a fec tados .por

Ias restr icciones impuestas ;  s in embargo, es interesante señalar que no

hay un mÍnimo relat ivo en correspondencia con Ia local ización del F en el

e je  de  s imet r ía  de l  comple jo  Co HrF a  lo  la rgo  de l  camino de  energ ia  mí -

n ima.  De la  f igura  1 .J ,  por  tan to ,  se  puede ob tener  una de f in ic ión  prov i -

sional de un trozo de la coordenada de reacción ( l íneá de puntos en dicha

f igura ) .  Los perf i les de energia a Io largo de esta porción de la coordena-

da de reacción, así como a Io iargo de la coordenada ortogonal que pasapor

el  punto de si l la y va en la dirección del eje C 
i-C 4 

,  pueden verse en la f i -

gura  1- .  { .

AI api icar la misma aproximación aI caso X = B F 
" 

,  de-

ben añadirse otros tresgrados de l ibertad correspondientes a las rotacio-

nes  de l  BFo a l rededor  de  su  cent ro  de  gravedad.  Cons ideran dos  conforml

ciones di ferentes como las mejores candidatos para 
,el  intermedio de reac-

ción: en Ia pr imera (  I  ) ,  el  enlace 1o soporta un sólo átomo de fhior,  mien-

t ras  que en  Ia  segunda(  I I  ) ,  haydos  en laces  separados  cor respond ien tes  a

dos acoplamientos H-F di ferentes. EI resultado es que ei  camino de reacción

conduce a la conformación I  I  ,  y que la conformación I  es menos estable en

toda Ia  reg ión  de i  espac io  cor respond ien te  a l  in te rmed io  de  reacc ión  (  f ig .1 .5  ) .

Como puede observarse en la f igura 1.3, no hay barrera de energia para Ia

descomposición del complejo a lo largo de Ia cbordenada de reacción, pero el

perf i l  de energia es decididamente más plano que en eI caso del C 
o 

H 
z 

F.

De los valores de las energias para los react ivos e inter

m e d i o s ,  d a d o s  e n  l a s : t a b l a s  1 . 1 0  y " 1 . 1 1 ,  s e  p u e d e  m e d i r  e l  e f e c t o  q u e  e l

B I  t iene en la disminución de la al tura de la barrera para la reacción de
3

intercambio de hidróseno

( c t r ¡ l
$ i

Y - s
n -^\q -Y

;oN3>'\ /$
r3r/o a6)
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En e l  pr imer  caso,  la  d i ferencia de energ ia ent re

y e l  estado de t rans ic ión es de 185,0 kcal  /  mol

[ ¡  (  coHzF  )  -  E  (  cuHu)  - (  HF  )  ]

y ,  eD e l  segundo ,  75,0 kcal  /  mol

l e  (  coHzB to )  -  E  (  cu "u )  -  E  (  HBF4)  l .

los react ivos separados

'Lab la  1 .10 .  Geomet r ías  y  energ Ías  51O-3G de las  espec ies  separadas .

Geometr ia Energia

F

H}

BF

Br-
4

H B F
q

C H
6 6

r . .  -  =  0 ,956
H t -

r - -=1 , J1 -
f t r

r ^_=1 ,39
U I

( v e r  a p t d o .  1 . 2 . 4 . )

r  =1 .40
n ^

r  =  1 .08
C H

-97,6t33

-98,5728

-3L8,66L9

-/+16,6L1+3

-/+t7,2557

-227,8901

L o n g i t u d e s  e n  A  y  e n e n g i a s  e n  H  a r t r e e s .

La aproximación I I  proporciona una descripción algo más

ref inada, en la que consideran un subespacio de tres dimensiones aI incluir

tambien  las  d is tanc ias  R! t ,  ,  R  cHzy  ios  ángu lo t  o1  Y a ,  ,  en t re  los  pará-

metros a íar iar.  Calculando un mapa como el  de iarf igura i . .J.  (  con opt imi-

zación de los otros cuatro parámetros para cada posición de l  ) ,  los auto-

res señalan que se conf irma la inexistencia de barrera de energia para la

descompos ic ión  de t  COHZF.La geomet r ía  de i  es tado de  t rans ic ión  (  que a-

parece en  la  tab la  1 .11  )  cambia  bas tan te  respec to  de  los  cá lcu los  prev ios

y  su  energ ia  es  reba jada a  t23 ,2  kca l  , /  mo l  por  enc ima de la  de  los  reac t l

vos separados. El perf i i  de energia á lo largo de la coordenada de reacción

es mucho más agudo que en la aproximación previa.
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Una invest igación simi iar para eI s istema a 
u " r  

B l  
n,  

con-

duce a resultados análogos: no hay barrera de energia para Ia descomposi-

ción del estado de transición, aún cuando sean opt imizados separadamente

l o s  p a r á m e t r o s  R c H  
1  ,  R c H  

2 ,  
a ! ,  o  

2 ,  
a  1 o  l a r g o  d e l  c a m i n o  d e  r e a c c i ó n . E n

esta aproximación, Ia al tura de la barrera de reacción decrece 55,7 kcal /  mol

(  conformación I  I  ) .  El  efecto catal Í t ico está representado por una di ferencia

de 67,5 kcal /  mol en las al turas relat ivas de. las dos barreras.

EI paso inmediato en la ser ie de aproximaciones subsi-

guientes, deben impl icar una relajación en la geometría interna de Ia parte

U t o .  S i  e n  a U " r B F o  s e  o p t i m i z a n  t a m b i e n  l a s  d i s t a n c i a s  B - F  p a r a  l o s  d o s

átomos de f lúor impi icados en el  enlace, sólo se encuentra una me jora en Ia

energÍa aI rebajar Ia al tura de la barrera ,  52,8 kcal /  mol.

bios

ción

La f igura 1.6 es una representación gráfica de los cam-

las barreras de energia para ir de la aproximación I a la aproxima-

Una tercera etapa en la ser ie de sucesivas aproximacio-

nes impl ica una rela jación en la geometrÍa interna del ani l lo.  Los cambios en

las al turas de las barreras debidos a dicha relajación son modestos. A par-

t i r  de los cálculos sobre el  benceno con geometría distorsionada, los autores

est iman que variaciones en B ( el  parámetro más importante no opt imizado en

Ios cáiculos precedentes ) ,  pueden producir  disminuciones de sólo unas pocas

kcal , /  mol en Ia al tura de la barrera. Así,  por ejemplo, aI  pasar del bence-

no regu la r  a  una molécu la  de  benceno d is to rs ionada con un  ángu lo  0= 110,9o

- ^  r - O  ry  on= 52 ,65 ' ,  hay  un  aumento  de  Ia  energ ia  in te rna  de  45 ,$  kca i  /  moI ,  de  la
I

que só lo  una déc ima par te  se  debe a l  cambio  en  B i  por  tan to ,  es  razonab le  su

poner que la opt imización de este ángulo producirá cambios de sólo una frac-

c ión  de  es ta  energ ia .

en

I I
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de hidrógeno en

k c a l / m o l , y e l

ra es del orden

En resumen, Ia barrera de energia para el intercambio

benceno inducido por  H F,  resul ta  ser  de l  orden de 1"20

efecto catalÍt ico det B F 
"n 

iu disminución de esta barre-
3

de 70 kcal , /  mol.

laies valores están referidos a Ia aproximación SlO-3G

$CF, su jetos por  tanto,  a  las l imi tac iones propias de este t ipo de cá lcu los.

r  El  error más grande se debe al  uso de un conjunto base

mínimo en los cálculos 5CF. 5i  se toman como prueba ios cálculos sobre la

rotura heterol í t ica dei enlace H-F en H F y HBF 
o, 

reaLizados paraleiameL

te con los conjuntos base SlO-3G y /+*31G ( 58 ) ,  se encuentra que la base

mínima sobreest ima mucho la energia requerida en este proceso. En el  caso

que nos ocupa, no hay una disociación completa en fragmentos a separación

inf ini ta y los errores ,  presumiblemente, serán de menor ent idad.

Si l la y col .  conf irman Ia mayor efect iv idad del H B F 
4

sobre el  H F en la relajación de un protón evidenciada en ( 5B) ,  anal izando

la  d is t r ibuc ión  de  cargas  de  los  in te rmed ios  CUHZF y  COHZB f  
O 

(  con for -

mac ión  I I  ) .  En  e l  p r imero ,  Ia  d is tanc ia  H-F es  re la t i vamente  cor ta ,  la  car -

ga  ne ta  sobre  F  es  de  só lo  -0 ,1"96  e  (  -O, tgZe en  H F  )  y  los  en laces  toda-

via conservan un notable carácter covalente (  la población de solapamiento

p a r a  c a d a . ' e n l a c e  g - f ' e s  - O , 2 1 2 e  ) .  E I  C U " T B F O  e s t á  c a r a c t e r i z a d o  p o r

la existencia de un ani l lo de seis ¡niembros que impl ica dos interacciones

H-F separadas ,  cuya d ispos ic ión  es tér ica  reduce la  compres ión  de l  g ruPo

CHr .  E l  carác ter  cova len te  de l  en lace  H-F es  * "no t  que en  e I  caso prece-

dente (  la población de solapamiento es -O,I7/+ e )  y la carga sobre el  B F 
o

es  -0 ,52 /+  e

Los autores concentraron su atención sobre las regiones
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de las hipersuperf ic ies de energia correspondientes a los estados de tran-

sición; p€ro señalan que ,  aunque tal  invest igación es suf ic iente para esta-

blecer el  efecto del catal izador,  podría ser de interés añadir  algunos otros

detal les sobre los estadios de la reacción que preceden al  complejo interme-

d io .

El camino de reacción en Ia aproximación I  I  presenta ma-

yor pendiente que eI dado en la f igura 1.3. pn efecto, la existencia de un in

termedio C _ H - F que t iene una interacción apreciable con dos hidrógenos es
6 7

tá restr ingida a una región muy estrecha y, pequeños desplazamientos de F

de l  e je  C^  (  inc luso  menores  de  0 ,1  Á  )  conducen a  es t ruc turas  cor respon-' 2

dientes a un benceno distorsionado, perturbado por una molécula de H F no

demas iado es t i rada respec to  a  la  mo lécu la  l ib re  (  nHr  es tá  en  e l  rango de  1 ,05

a r ,o3 Á ) .

El acercamiento del H F desde el  inf ini to,  da lugar a pe-

queñas interacciones atract ivas en una región grande. La mayor energia de

estabi l ización parece tener lugar cuando el  H-F apunta al  centro del ani l lo,

pero no hay gran di ferencia con otros acercamientos. La información apor-

tada es suf ic iente para mostrar que los cáIculos presentes y la evidencia ex

perimental  concuerdan en apoyar un mecanismo que es característ ico para la

ex is tenc ia  de  un  comple jo  s (22  ) .  E I  ún ico  hecho que no  cor responde a l  es-

quema generalmente aceptado, es la ausencia de una barrera estabi l izadora

dei complejo intermedio.

Para la reacción en presencia de U t  
u 

,  tambien el  inter-

medio t iene una estructura que corresponde claramente a un complejo o. La

información que los autores poseen sobre el  estadio que precede a la reac-

ción ies permite af i rmar que es suf ic iente para establecer la inexistencia de

una barrera en el  camino de reacción inmediatamente anter ior a Ia formación
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del complejo. La región del espacio donde ambos hidrógenos están directa-

mente implicados en la interacción parece ser más grande que en el caso

del C - H_ F , y aI avanzar a lo largo de la coordenada de reacción hay una
6 7

rotación del BF _ que, por tanto, permanece unido a un sólo átomo de hidró
t , '

geno. No se real izaron poster iores invest igaciones reiacionadas con las pr i

meras  e tapas  de  acercamiento  de l  BFo a l  benceno.  Probab lemente  (  58  ) , los

aductos n-enlazados tendrán una energia de estabi l ización algo más grande

que en el  caso del H F. Sobre este tópico se debe recordar que no hay acuel

d o  g e n e r a l ( 2 t , 8 0 , 8 1  )  e n  l o  q u e  s e  r e f i e r e  a l  p r o b l e m a  d e  s i  e l  H B F ^  P u e d e

exist i r  como un ácido l ibre en f luoruro de hidróeeno anhidro.

1 . 3 .  O B I E I  I V O S  D E L  P R E S E N ] E  
' I R A B A J O

Al refer irnos a los estudios experimentales sobre la al-

qui lación Fr iedel*Crafts catal izada por ei  B F 
" 

,ha aparecido como punto cen

tral  de discusión eI carácter iónico o de compuesto polar del  complejo forma-

do por el  haluro de alqui lo y el  catal izador.  Este problema ha sido abordado

desde t res  puntos  de  v is ta  d i fe ren tes :  e l  es tud io  d i rec to  de  las  carac ter ís t i -

cas del comple jo,  la interpretación de la isomerización alquí l ica que t iene

lugar en dicho compiejo y,  f inalmente, a part i r  de los datos cinét icos en la

aiqui lación de los compuestos aromáticos.

Contrasta el  enorme esfuerzo experimental  y el  gran nú-

mero de interrogantes susci tados con el  escaso trabajo teór ico sobre este

tema. En real idad, sólo hay un estudio teór ico publ icado sobre el  compiejo

que se  fo rma sobre  e l  BF,  y  e I  HF.  En e I  p resente  t raba jo ,  nos  proponemos

estudiar la naturaleza de los complejos formados entre el  B F, Y iu ser ie R-F

(  R  =  H ,  C H - ,  C H  - C H : ,  C H - - C H - - C H :  V  (  C H ^ )  ^ - C H ) .  A I  m i s m o  t i e m'  3  3  2 '  3  2  2 -  3  2

po,  esperamos que la  c la r i f i cac ión  de  ia  na tura leza  de  es tos  comple jos  nos
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permit irá dar una primera interpretación de los complicados procesos que

acornpañan a la alquiiación Friedel-Crafts, que son causantes de enorme dis_

persión de interpretaciones a Ia hora de proponer un mecanismo coherente

para estas reacc iones.

Nos proponemos obtener los parámetros moleculares de

Ias .estructuras correspondientes al mínimo de energia sin ningún t ipo de rea

t r icc iones,  lo  que,  dada la  ta l la  de la  mayor ia  de los s is temas a estudiar ,  só-

1o es posible realizar esta tarea completa uti l izando un método semiempÍrico.

Después de una primera exploración con diferentes métodos semiempíricos,

se ha optado por el MINDO,/3 debido a Ia f iabi l idad de los resultados que su-

ministra. A part ir de las geometrias opiimizadas por dicho método, realiza-

remos tambien cálculos ab init io con la base S'L O / 3G y además, optimizare-

mos con dicha base las geometrias de los primeros miembros de ia serie an-

tes mencionada. Confiamos en que este estudio comparativo nos permit irá

señalar los l Ímites de validez de los resultados obtenidos.
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2 .  M E l O D C  D E  C A L C U L O .

Al ser ei  objet ivo del t rabajo la obtención de ios pará-

metros moleculares de las estructuras de ios complejos de haluros de alqui

1o con el  t r i f luoruro de boro correspondientes al  mÍnimo de energia, esteca-

pítulo se ocupará exclusivamente de los medios de que se dispone para la coL

secución del mismo. En un pr imer apartado se habla de las di ferentes apro-

ximaciones l ievadas a cabo para encontrar una expresión de la energia sus-

cept ible de ser evaluada. La descripción de los métodos de opt imización de

energia más usados aparece en el  segundo apartador pasando en el  tercero

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

go  de l  t raba jo .

2 .1 .  CALCULO DE LA  ENERGIA .

El cálculo

un sistema molecular exige la

dependiente del t iempo,

de la energia de los estados estacionarios de

resolución de la ecuación de Schroedineen in-

" t o t a l  

y .  = E .  y .
1 1 1

lz . t  1

Considerando un hamil taniano no relat iv ista para un sis-

tema de N par t Ícu las  en  1a  representac íón  de  Schroed inger ,  tendremos un

operador di ferencial  de 3N variabies cuya resolución es inviable para N >3,

48
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por lo que hay que recurrir a sucesivas aproximaciones que reduzcan las di-

f icultades inherentes a este t ipo de cálculos y conduzcan a soluciones 1o más

cercanas posibles a las verdaderas

La aproximación de Born-Oppenheimer (82) permite expre

sar Ia energia total  del  s istema como la suma de la energia electrónica y de

ia energia nuclear,  al  considerar eI movimiento de los electrones en el  cam

po de los núcleos f i jos. Hay, por tanto, un-problema puramente electrónico

por cada conjunto de posiciones nuclear€s. Es éste un procedimiento razo-

nable puesto que las masas de los núcleos son varios cientos de veces mayo-

res que las masas de los electrones: por lo que aquél los se mueven mucho

más lentamente y podemos suponer que los electrones se reajustan a las nue_

vas posiciones nucleares tan rápidamente que, en cualquier instante, su mo-

vimiento transcurre como si  los núcleos hubieran permanecido en reposó en

Ias posiciones que ocupaban en ese mismo instante. En términos más cuant i-

tat ivos, la aproximación de Born-oppenheimer separa de Hto'ul  ,u energia

cinét ica nuclear y considera solamente Ia parte del hamil toniano que depende

de las posiciones pero no de los-momentos de los núcleos. Este es eI opera-

dor hamil toniano electrónico H 
t '  

,

H'r=  *
2v -x
p A

t

p
t

p

?  - 1  2  - 1
e -Z  r  +  x  e ' r

A  A p  p < q  p q
lz .z )

donde p y q hacen referencia

término, correspondiente a Ia

bi l i ta ] .a exacta solución de la

nuevas aproximaciones .

a los e lect rones y  A,  a  ios ñúc leos.  E l  tercer

repuls ión in tere lect rónica,  .es e l  que imposi -

ecuación.  Así  pues,  se t iene que recurr i r  a

2 . 1 , . L . - M é t o d o  d e l  c a m p o  a u t o c o h e r e n t e .

La aproximación generalmente ut i l izada es el  denominado
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modelo  de  Har t ree-Fock  (  83 ,84)  o  de l  campo autocoherente  (  SCI  ) ,  en  e l

que se considera que cada electrón se mueve en el  campo de potencial  efec-

t ivo debido a los núcleos y a los demás electrones, con 1o que el  hamil tonia-

no se puede escr ibir  como una suma de hamil tonianos monoelectrónicos. En

cuanto a la función de onda Y, se ut i l iza la denominada aproximación de or-

bi tales moleculares, según la cual,  Ia función de onda Y para un sistema de

capas cerradas se expresa como un producto ant is imetr izado de funciones

monoe lec t rón icas  l lamadas sp in -orb i ta les  ( -ü i  o i )  (p roduc to  que puede es-

cr ibirse en la forma de un determinante de Slater )  .  La parte espacial  de

un spin-orbi tal  (  r l r .  )  recibe el  nombre de orbi tal  molecular (  MO ).

El principal

SCF,  rad ica.en e l  desprec io de

proximación orbital.

5i v es la función

tura de capas cerradas,formado por

por

J  Y  H t 1  v  d  .

J Y * Y d t

donde d  t  es  un  e lemento  de  vo lumen.

inconveniente dei método de Hartree-Fock

la correlación electrónica inherente a la a-

de onda para un

2n e iec t rones ,  la

s is tema con una es t ruc

energia vendrá dada

La 'expres ión  f ina l  para Ia energia electrónica es

Ie.s ]

tz.¿ l

conjunto de integra-

formas explíc i tas son:

2\ H..+ l lcz
r '  1 ]  r . J

j . .  -  K . .  )
1J  I J

fórmula que reduce la integración mult ielectrónica al

Ies  de  t res  y  se is  d imens iones  H. .  ,  l  r ,  t  
n  

i ¡  ,  
cuYas
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Hrr= r , l ' l  t r ln iv-  (1)d. r lz.s l

Lz.o l

donde l l ,  ,  es un término monoelectrónico del hamil toniano que corresponde

al movimiento del electrón l -  en el  campo de ios núcleos. H 
r,  ,  

es la energia

del electrón L en el  orbi tal  ü.  s i  sólo estuviera sometido al  campo descri to.

I  . .=  t , r , l  t  r  I
I J 1

K . . = J { , : ( t ) , 1 , .  ( 1 )
l J  1  J

2
( i )  

+ n j  ( r l , r , l (z)  d t rd, ,
T 2

q r .
L

es la  in tegra l  de Coulomb,  que representa

{ ,1{, .  .
J J

las distr ibuciones de carsa

( z  ) d  t  d  t
l 2

q,: {,. y

2
e t

U.  (2  )  { , .
' L 2  J  r

[z . t  ]

es la integral  de intercambio, que aparece con.signo negat ivo y reduce la e-

nergia de interacción entre electrones con spines paralelos en di ferentes oL

bitales qJ. y ü .  .  Es un resultadc del pr incipio de ant is imetr ia y ref leja la e-
1 J

nergia de estabi l ización debida a la correiación parcial  de electrones con

spines paralelos

De acuerdo ccn el  pr incipio var iacional,  se trata ahora

de determinar el  conjunto de orbi tales moleculares ü.,  que hacen mínima la

energia del_sistema. El problema matemático central  es pues, la determina-

ción de los orbi tales que proporcionan un valor estacionario de

<. l IH  f  v  >con Y,  como func ión  de  onda orb i ta l  mu l t ie lec t rón ica .  Además,

imponemos la restr icción de que los orbi tales deben permanecer ortogonales,

es  dec i r ,  se  ha  de  cumpl i r  que:

t r j =  t  { , .  ( 1 )  , t , .  ( 1  ) d  t ,  =  6  
i j

lz.a )

:orresponde en efecto a unSi  es te  punto  es tac ionar io
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mÍnimo de energia, Ia función de onda correspondiente '  Y ,  es una solución

autoconsistente para el  estado fundamental  electrónico.

En la manipulación matemática de problemas variaciona-

les con restr icciones, se usa el  método de los mult ipi icadores indetermina-

dos de Lagrange. Este impl ica la minimización de ia función

G =  e - 2 8  ¿  e . .  S . .
1 J  r J  l J

lz .g l

donde los  e . .  ,  son  cons tan tes  indeterminadas.
U

Un punto estacionario de ia función G es aquéI para el  que

la  var iac ión  de  pr imer  o rden en  G,  6  G,  es  cero ,  6  G=0.  Es to  conduce d i rec-

tamente a las ecuaciones di ferenciales

que son n ecuaciones de onda monoelectrónicas para los orbi tales r !  
|  ,  !  

ze' .  
t  c 1

{. ,  .  La cant idad entre corchetes es conocida como operador hamil toniano de
n

Fock, F, y las ecuaciones de onda pueden escr ibirse en la forma

=28H. .+  I ; ( 21 . . -K . . ) - 2  EE  e . .S . .
I  1 1 -  ]  J  l J  l J  r  J  l J  r J

E . r . S ^ J ,
J j  v .  -  2  c . .  v .

l J U J
i  =  1  '  2 , .  . . , n Lz. t t  )

Ecuaciones que, mediante una transformación unitar ia que diagonal iza la ma-

Lriz ei¡  ,  pierden la indeterminación que or iginan los parámetros e..  y f i  jan

los orbi taies unívocamente, con 1o cual,  adquieren la forma análoga a un pro_

blema de valores propios t Ípico:
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ü . =  e .  { t .
1 1 1

i  =  1  '  2  r . .  .  , n lz . tz  l

Sis tema de ecuac iones  d i fe renc ia les  no  l inea les ,  denominado de  Har t ree- Iock ,

que se resuelve mediante un proceso i terat ivo a part i r  de unas funciones ,  rp. ,

de part ida. Los orbi tales asÍ obtenidos se dice que son autocoherentes con el

potencial  generado por el los mismos, de ahÍ el  nombre del método

2 . I . 2 . -  E c u a c i o n e s  d e  R o o t h a n .

El mátodo de Hartree-Fock proporciona la mejor aproxi-

mación posible a Ia solución de la ecuación de Schroedingen en la aproxima-

ción orbital.  En Ia práctica, la resolución de estas ecuaciones es irreaTiza-

ble en la mayoría de los casos, por Io que hay que recurrir a una nueva a-

proximación. EI método de Roothan ( 85 ) permite encontrar una solución a-

nalít ica aceptable para las funciones de onda, el igiendo como funciones de

prueba funciones l ineales dependientes de parámetros que se ajustan por el

principio de variaciones:

Í  z. ts lü .  =  X  c  .  O
1  U  U r  U

donde ¡ ,  const i tuye el  conjunto de funciones atómicas reales que se toman
u

como funciones de base. Este método t iene además Ia ventaja de ayudar a la

interpretación de los resultados, puesto que frecuentemente la naturaleza de

los problemas químicos relaciona las propiedades de las moléculas con las de

los átomos de que están formadas.

El requerimiento de que los orbi tales moleculares sean or-

tonormales exige en la aproximación LCAO que

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



54

donde S , es la integral de solapamiento para
uv

lz . t+ )

func iones atómicas 0uI  0u ,

1J
r c * cS
uv  u i  v j  uv

= 6

suu= t  ou  (1 )ov  ( t )d t ,

J  Ou  (1 )  H t  0u  ( t  ) d . r

1
( u v l o ) =  l l  Q  ( 1 ) O  ( 1 ) - : -  O .  ( 2 ) O  ( z ) d t - d t ^' u  ' v  , t Z ' I  

- ' o '  |  2

i { c  =
u v

r (F  -e .S  ) c  0
v  u v  1  u v  v I

donde F ,  son los elementos
u v

lz.v )

lz.rs l

lz. te l

v  =  1 r 2 , . , . , n  I Z . Z O )

de matr iz del  operador de Hartree-Fock que

lz . ts l

La energia eláctrónica total  puede ahora expresarse en

términos de integrales sobre orbi taies atómicos, s in más que sust i tuir  Ia

expans ión  l inea l  lZ . tS  ]en  las  in tegra les  de  orb i ta les  molecu la res ,  que ccn

duce a  Ia  expres ión :

H'  +  !  z .  P  P .  [ ( uu l l o ) - * ( u r l uo ) ]pv  uv^o  uv   o

donde

e = X P
u v  u v

T l  ^  9 c ^ *  ^
r = L L I L

u v  i  u i  v i

El  paso inmediato es encontrar los valores ópt imos para

los coef ic ientes .ui  eu" conduzcan a un conjunto de orbi tales moleculares

LCAO SCF.  Es to  se  l leva  a  cabo med ian te  un  proceso s imi la r  a I  segu ido  en

la deducción de las ecuaciones de Hartree-Fock que conduce a las ecuacio-

nes de Roothan. Ecuaciones que ahora son algebraicas y no di ferenciales:
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t ienen Ia forma

5egún

elementos de matr iz  F 
uu

grandes grupos: métodos

=  H  +  ¡  p_  [ (  uu  l ¡ . o ) -  *  (  u r  l vo ) ]uu uv Lo ) .o [z .z t  )

Las ecuaciones de Roothan tambien se resuelven de forrna i terat iva.

Para sistemas de capa abierta el  método que acabamos de

describir  t iene que ser modif icado. En genqral ,  hay que tomar combinacio-

nes l ineales de determinantes de Slater;  la forma del hamil toniano efect i r .o es

dist inta (  86 )  y el  concepto de orbi tal  moiecular pierde mucha clar idad. Se

han propuesto dos métodos pr incipales para tratar sistemas de capa abierta:

e l  método de  Har t ree-Fock  res t r ing ido(BT )  y  e i  no  res t r ing ido  (  BB ) .  Es te

úIt imo es superior,  puesto que engloba ai  pr imero como caso part icular ' .

En resumen, el  cálculo de Ia energia mediante el  método

de Hantree-Fock conl leva tres etapas:

a) selección de los orbitales atómicos de base,

b) cálculo de ias integrales mono y bieiectrónicas,

c)  resoluc ión de las ecuaciones SCF.

el modo de calcular las integrales contenidas en los

, los diferentes métodos se pueden clasif icar en dos

ab in i t io  y  métodos semiempfr icos.

2 . 1 , . 3 . -  M é t o d o s  a b  i n i t i o .

En los métodos ab ini t io,  todas las integrales monoelec-

trónicas y bielectrónicas se caLculan exactamente sin real izar simpl i f ica-

ción alguna. Suponiendo que se pudiera tomar un conjunto completo de or-

í  arru r¿'i'*'*,!
Q"r,.9
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bitaies base ( serÍa una base inf ini ta ) ,  el  valor que se obtendrÍa.para la e-

nergia const i tuye el  denominado l ímite de Hartree-Fock. SerÍa la mejor a-

proximación a la energia que se podria real izar con este método. Evidente-

rnente ésto no es posible en la práct ica y hay que trabajar con un conjunto

. l imitado de orbi taies atómicos.

De todas maneras, aún suponiendo que l legaramos a alcan

zar e! i ímite de Hartree-Fock, todavia exist i r ia una cierta di ferencia con la

energ ia  exper imenta l .  Es to  es  deb ido ,  por  un  lado,  a l  hecho de  haber  u t i l i -

zado un hamil toniano no relat iv istai  y,  por otro, a haber tonado la función

de onda del s istema como un producto ant is imetr izado de funciones monoelec-

trónicas, con lo que no se t iene en cuenta la correlación electrónica. Aunque

muy a menudo se toma como energia. de correlación la di ferencia de energia

entre el  l í rni te de Hartree-Fock y el  valor experimental ,  la verdadera ener-

gia de correlación debería ser la di fer 'encia entre el  l ímite de }{artree-Fock

y eI valor obtenido al  resolver exactamente la ecuación de Schroedinger no

reiat iv ista (  89 )

El error cometido, s i  no se t iene en cuenta la correlación

electrónica, puede tener una gran importancia cuando se calculan di ferencias

de energia; por 1o que se han propuesto di ferentes métodos para tener en cuen

ta dicho efecto. El  más ut i l izado es el  método de interacción de conf iguracio-

nes ,  IC ,  en  e l  que Ia  func ión  de  onda de l  s is tema se  expresa como una com-

binación l ineal de funciones de onda correspondientes a di ferentes conf igu-

raciones electrónicas. Ult imamente, se han desarrol lado programas ab ini t io

que introducen la energia de correlación por otros métodos tales como el

IEPA (  [ndependent  E ] .ec t ro i t  Pa i r  Approx imat ion)  y  e l  CEPA (  Coup led  E-

lectron Pair  Approximation. )  (  90 ) .

Los métodos ab ini t io se ut i l izan cada vez más gracias al
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aúmento de la velocidad de cálculo de los modernos ordenadores; no obstan-

te, el estudio de muchos problemas de interés quÍmico mediante dichos mé-

todos s igue s iendo prohib i t ivo ,  en especia l ,  s i  se usa una base extensa de

funciones. Para reducir eI volumen de cálculo a i ímites razonables hay que

recurrir a los métodos semiemoíricos.

2 . L . 3 .  1  . -  D i f e r e n t e s  b a s e s

El  paso prev io  a l  in ic io  de l  p roceso SCF,  es  e l  cá icu lo

de ias integrales mono y bielectrónicas para el  que ha de elegirse la base

de orb i ta les  con la  que se  va  a  rea l i zar  e l  m ismo.  La  e lecc ión  se  l leva  a  ca-

bo atendiendo dos aspectos pr incipales: el  t ipo o forma algebraica de las fun

c iones  y  e l  número  de  las  mismas (  9 I -9 /+  ) .

la  ac tua l idad,  son :

Los dos t ipos más importantes de funciones uti l izadas en

orb i ta les t ipo Slater ,  51O (  S later  lype Orbi ta l  )  (  95 )  y

func iones gaussianas,  G1F (  Gaussian ' Iype Funct ion )  (  96) .

Las func iones  SLO,  t ienen la  fo rma

x  =  ^n  
" (n - t )e  "  

" i  
(0 . ,0  ) lz.zz )

donde An ,  es  una cons tan te  de  normal izac ión ;  y  Y f  (e ,O) '  son  los  a rmón i -

ccs esfér icos; y n,1, nr ,  son los números cuánt icos j r lncipat,  azimutal  y mag-

nét ico ,  respec t ívamente .  Es tas  fu r rc iones  no  presentan  nodos,  con ' lo  que se

fac i l i ta  e l  cá lcu lo  de  las  in tegra les  mono y  b ie lec t rón icas .  S in  embargo,  pe l

manece una ser ia  d i f i cu l tad  en  e l  cá lcu io  de  las  in tegra les  po l i cén t r i cas ,  de l

t ipo
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<x .  x .  1 ,  /  r , ^  x ,  x
.  1  J  L ¿  L  f n

¿
n  - c r  _ .  f l

x=r  e  Y- ,  (0 ,+ )
I

Las funciones G'I F. t ienen Ia forma

lz.zs l

lz .z t  l

con e l las,  se fac i l i ta  e l  cá lcu lo de las in tegra les pol icéntr icas [2 .n] .

Según eI n'ímero de orbitales que forman Ia base, se pue-

den dist inguir ( 97 ) z

Base de valencia, formada por los orbitales atómicos de' la capa de valencia

de todos los átomos del sistema.

Base mÍnima, formada por los orbitales atómicos de la capa de valencía y de

las capas internas de todos los átomos del sistema.

Base extendida,  Qüe inc luye,  además de ios orb i ta les.atómicos de la  base mí

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

Cada uno de los orbitales atómicos puede venir represen-

tado por  una o var ias func iones SlO o GlF.

2 . L . 3 . 1 - . 1 . -  B a s e s  S 1  O  .

Pueden ser :

Base mínima: cada orbi tal  atómico ocupado en los átomos aislados se repre-

senta  por  una func ión  51O.

Base doble zeta: se toma una cornbinación l ineal de dos funciones SL O con

' dist into exponente para representar cada orbi tal  atómico ocupado

5e pueden constru i r  bases S1O mayores expresando cada
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orbital atómico como combinación i ineal de varias funciones S1O.

2.L  
, .3 .L  

.2 . -  B_a¡as_Gl  !  .

Pueden ser :

Base mín ima (  SLO-NG ) :  mant iene la  es t ruc tu ra  de  la  base mÍn ima 5LO:  pero

cada orbi tal  atómico ocupado en los átomos aislados se representa expandien-

do una función 5l"O mediante N funciones GlF. Los valores de los exponen-

tes de las GL F y de los coef ic ientes de ia expansión se determinan por mÍni-

mos cuadrados, intentando reproducir  c iertos datos experimentales de un am

pl io  g rupo de  molecu las .

Base 
'spl i t  valence' :  se rePresentan los orbi tales aiómicos de 

*core'  
,  por

una base mÍnima, y los de valencia,se hacen más f lexibles representándolos

con dos  func iones .  Por  e jemplo ,  las  bases  N*31G de l  p rograma GAUSSIAN 70

son de  es te  t ipo :  N,  ind ica  e I  número  Ce gauss ianas  para  la  base mín ima S1O-

NG con ia que se constru] 'en lós orbi tales atómicos de 
*core -  y,  31G, indi-

ca que los orbi tal .es de valencia se representan por dos funciones, una inter

na con tres G'L F y una externa con una Gl F.

Evidentemente, cuantas más funciones tomemos para for-

mar Ia base, más nos aproximaremos al  l lamado l Ímite de Hartree-I ;ock. Pe-

ro, por otra parte, el  número de integrales a evaluar crece tremendamente

con el  tamaño de la base, y otro ianto ocurre con la dimensión de ia matr iz a

d iagona l izar .  S in  embargo,  deb ido  a  que las  func iones  G 'LF representan  peor

que las funciones 5LO la forma de los orbi tales atómicos, al  ut i l izar una ba-

se  G1 F ,  debe procurarse  que sea,bas tan te  ampl ia  s i  queremos que los  resu l -

tados  sean prec isos .  Es te  compromiso  se  cumple  con la  técn ica  de  cont racc ión

de gauss ianas ,  que cons is te  en  representar  cada orb i ta l  a tómico  con una com-
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binación l ineal  de grupos,  contracc iones,  de f  unc iones G'L F.  En e l  proceso

5CI',  los coeficientes que afectan a cada función dentro de una contracción

se consideran constantes, variándose sóIo los coeficientes que atañen a ca-

da una de las contracciones . 1l ambien es habitual en las bases G] F introdu*

cir funciones de mayor número cuántico I , 'que el del orbital atómico que se

representa.

2.L . l+ . -  Métodos sgmiempír icos

La dif icultad principal de los métodos ab init io reside en

el elevado número de integrales que hay que calcular, Qu€ es proporcional

a la cuarta potencia del número de orbitales de base. Los métodos semiem-

píricos ( 9Z-tOt ) tratan de reducir al máximo él número de integrales a cal

cu lar ,  y  para consegui r lo ,  desprec ian a lgunas in tegra les que t ienen va lores

muy pequeños e igualan otras a parámetros que se determinan de manera que

el método reproduzca 1o mejor posible los resultados experimentales ( de ahí

el nombre semiempÍrico con que se designan estos métodos) . Precisamente

uno de los aspectos poco satisfactorios de estos métodos estr iba en la nece-

sídad de parametrizaciones diferentes para reproducir los valores de dist in-

tos observables:  por  io  que,  en cada caso hay que escoger  e l  método más a-

decuaCo.  De todas maneras,  a  pesar  de todas sus l imi tac iones,  los métodos

semiempíricos son de una. gran uti l idad para el estudio de muchos problemas

químicos.

La gran mayoría de los métodos semiempÍricos uti l izan,

en mayor o menor grado, la aproximación ZDO ( 102 ) ( Zero Differential Over

lap ) .  Dicha aprox imación establece la  s igu iente s impl i f icac ión en e l  cá lcu lo

de las integrales bielectrónicas:
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(uv l t ro )= (uu l r ) , )6
uv tro

lz.zs l

un gran número de integra-

integrales de tres y cua-

Simplif icación que es muy úti l  puesto que el imina

les bielectrónicas, en part icular, anula todas las

t ro centros.

En es te  punto ,  es  in te resante  hacer  a lgunas  cons iderac iq

nes a cerca de las invariancias espacial  y de hibr idación. Puede demostrar-

se que la solución exacta de las ecuaciones de Roothan es invariante respec-

to a transformaciones de los orbi tales atómicos de base. En part icular,  s i  la

transformación mezcla orbi tales equivaientes del mismo átomo, se habla de in-

var ianc ia  espac ia l ,  m ien t ras  que,  s i  los  o rb i ta les  no  son equ iva len tes  se  ha-

bla de invariancia de hibr idación. Al  introducir  aproximaciones en la ecua-

ciones de Roothan, se exige la conservación de las invariancias de hibr ida-

c ión  y  espac ia l  o ,  cuando rnenos,  de  és ta  ú l t imar  pues  de  no  permanecer  Ia

invai ' iancia espacial ,  los resultados dependerian de la elección de los ejes

coordenados, 1o cual es evidentemente absurdo.

Los pr imeros métodos semiempír icos consideraban única-

mente los electrones r para el  estudio de nnoléculas conjugadas planas. Den-

tro de esta aproximación, el  problema de la conservación de la invariancia no

se presenta, ya que e} sistema de electrones r impone una dirección prefe-

rente en el .espacio. EI pr imero de los métodos n-electrónicos es debido a

Hückel (  U¡, tO ) (  gt  )  y,  se basa mucho más en Ia intuíción química que en jus-

t i f icaciones matemáticas, de forma que ni  s iquiera especif ica la forma del ha-

mi l ton iano.  E I  método de  Par iser  y  Par r  (  103 ) ,  comple tado por  Pop le  (  104 )

(  método PPP )r parte ya de las ecuaciones de Roothan aunque introduciendo

drás t icas  s imp l i f i cac iones  basadas en  la  aprox imací6n  ZDO.  A pesar  de  su

senc i l lez ,  e l  método de  Par iser  y  Par r  ha  s ido  ap l i cado sa t is fac to r iamente  a l
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estudio de un gran número de problemas quÍmicos, 1o que se expl ica por una

acertada elección de los parámetros ut i l izados.

Los métodos semiempír icos que t ienen en cuenta todos los

electrones de valencia (  AVg ) tardaron bastante en aparecer debido a que

para los electrones o es más di f"rc i l  just i f icar las aproximaciones y seleccio-

nar parámetros adecuados. Además, el  volumen de cálculo es muy superior

y necesitaban por tanto ordenadores más potentes. En 1963 ,  Hoffmann ( 105 )

propuso el  pr imero de tales métodos r eü€ es una extensión del método de Hüc-

kel" '  y que, como éste, se movÍa dentro del modelo de part ículas independien-

tes .  5e  le  denomina Ex tendedHücke l ,  EH,  y  en  é i  se  toma la  func ión  de  onda

como producto Hartree de orbi tales moleculares construidos con una base de

valencia según el  método LCAO, y.  s igue sin considerarse la forma explÍc i ta

dei harni l toniano, calculándose Las integrales coulombianas como aproximación

de los potenciales de ionización, y el  resto de los elementos de la matr iz ha-

mil toniana en función de los elementos diagonales y de las integrales de sola--

pamiento entre los orbi tales atómicos. Pople y Santry (  i06 ) ,  propusieron

un método parecido al  de Hoffmann pero ut i l izando una base de orbi tales híbr i

d o s .

Ya dentro del  modelo SCF,  se

métodos AVE semiempÍricos, de entre los cuales

CNDO,  e l  INDO y  e l  M iNDO.

2  . L  .  4 . 1  .  -  Mé todo  CNDO.

En 1965,  Pople y  co l .

el problema de la invariancia en relación

desarrol lado dist intos

más ut i l izados son eI

( 107 ) estudiaron exhaustivamente

con la aproximación ZDO. Encon-

han

los
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t raron que dicha aproximacién requiere Ia introducción de nuevas si .mpi i f i -

caciones importantes para conservar la invariancia de hibr idación y Ia in-

var iancia espacial .  Propusieron dos métodos que conservan la invariancia:

eI CNDO ( Complete Neglect of  Dif ferent ial  Overlap )  y ei  I ' t rDDO ( Neglect of

Diatomic Dif ferent ial  Overiap ) .

Las aproximaciones fundamentales del método CNDO son:

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

normalización de los orbitales moleculares

S  = 6
u v

<o lV - l0  )=6  V-' u '  
B ' ' v  U v  A B

B , 
es el  potencial  creado por el  núcleo y ias capas

lz.za l

b) aproximación ZDO para todas las integrales bielectró-

n i cas  (ec  .  2 .25  )

c) reduce las integrales bielectrónicas bicéntrícas a un

sólo parámetro que depende de los dos centros y no de los orbitales. Esta

condición debe imponerse para mantener la invariancia de rotación. Así, si

0 , es cualquier orbitai atómico de A v Q- , es cualquier orbital atómico de B:' u  ' 1 ,  '

(uu l t ) , )=  yns

d) la interacción entre los orbítales de A y ei

B se expresa en función de un único parámetro, V ^  ̂  l

lz .zt  l

t c o r e '  
d e

lz.ze )

internas del á-donde -V

tomo B.
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deran proporcionales

es un orbital de A y q

los elernentos no

a la integral de

, es un orbital
v

diagonaies de

recubrimiento

de B:

6ll

la matriz H se consi-
uv

correspondiente.  S i  0  ,u

lz .zg )

puede deducirse para ia

H = B o S
u v  A B  u v

A part i r  de estas aproximaciones

energ ia  to ta l  de l  s is tema,  Ia  expres ión :

E .= | r  p  (H
t o  t a r  u v  u v

1

) "+ . ¡  Z  Z  R - ''  
A < B  A  B  A B

+F lz.so )

lz .st  l

donde P ,  son  los  e lementos  de  la  mat r iz  dens idad (  ec .  2 . i9  ) .  Es  in te re-
u v

sante señalar que todos los términos de esta expresión dependen de uno o de

dos átomos ,  por 1o que puede obtenerse una part ic ión de la energia en con-

tr ibuciones monoatómicas v biatómicas:

E,o, " r=  iEo + o l rEo,

Para caicular la energia mediante el  método CNDO es ne-

cesario determinar previamente el  valor de los parámetros que intervienen

en las ecuaciones. Pople y Segal propusieron dos procedimientos de parame-

tr ización di ferentes que dieron lugar a las dos versiones del método conoci-

d a s  p o r  C N D O  /  L ( L O B  )  y  C N D O  /  2 ( 1 O 9  ) .  E n  I a  v e r s i ó n  C N D O  /  2 ,  s e c o -

rr igen algunas def ic iencias de la parametr ización inic ial  que daban lugar a

distancias de equi l ibr io demasiado pequeñas y a energias de disociación deml

s iado grandes,  s iendo es ta  vers ión  Ia  nás  u t i l i zada en  la  mayor ia  de  los  casos

prác t icos .

Con el  f in de sat isfacer las condiciones de invariancia, eI
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método CNDO, como acabamos de ver, establece que muchas integrales de-

pendan únicamente del par de átomos que se consideran y no del t ipo de or-

bital.  Esto implica Ia equivalencia de los orbitaLes 2s y 2p de un mismo áto-

mo, que es una condición muy drástica en los sistemas aromáticos. Para pL

liar este inconveniente, DeI Bene y laffé ( 1-1-0 ) propusieron una nueva ver-

sión que se conoce como CNDO / S y que ha sido muy uti l izado en espectros-

copia.

En cuanto al método NDDO ( L07 ), se diferencia princi-

pa l .mente del  CNDO en que conserva ias in tegra les dei  t ipo (  uo uol  ̂ u  o ,  ) ,

con lo que t iene en cuenta las interacciones dipolo-dipolo. Es decir, el mé-

todo NDDO considera la aproximación ZDO sólo para orbitales atómicos de

átomos dist intos

2 . 1 " .  / + . 2 . -  M é t o d o  I N D O .

El método CNDO, al  despreciar todas las integraies bie-

Iectrónicas de intercambio, no t iene en cuenta la di ferente interacción que

existe entre dos electrones según que sus spines sean Paralelos o ant ipara-

lelos, por lo que, asigna la misma energia a todos los estados que pertene-

cen a la misma conf iguración, 1o que l imita de manera importante la apl icabi-

l idad del método en espectroscopia.

E l  método INDo (  111 )  ( ln te rmed ia te  Neg lec t  o f  D i f fe ren-

t ial  Overlap )  t rata de el iminar esta l imitación -mediante la conservación de las

in tegra les  b ie lec t rón icas  monocént r i cas  de l  t ipo  (  u  v l ¡ r  v ) ,  donde 0uY 0u '  son

dos orbi tales atómicos pertenecientes al  mismo átomo. Debe su nombre a que es

una aproxlmaclon intermedia entre los métodos CNDO y NDDO. EI método I :NDO
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es muy parec ido a l  CNDO, pero da resul tados super iores en los casos en

que Ia distr ibución de spin juega un papel importante.

2 . 1  .  / + . 3 .  -  M é t o d o  M N D O

Recientemente, Dewar y thiel  (  I1"2 )  propusieron el  mé-

todo MNDO que es una moi l i f icación del método NDDO, desarrol lando un pro-

cedimiento para est imar: las integrales bicéntr icas de repulsión electrónica

y las atracciones bicéntr icas 
*core'-electrón: 

eue el  método NDDO ret iene.

La f i losof ia dei método estr iba pues, en la mayor just i f icación teór ica de Ia

aproximación NDDO que la hace superior a otras aproximaciones.

El método MNDO mejora los resultados de o,to,  métodos

semiempír icos ,  sobre todo en áreas donde el  fal lo de éstos era ostensible. Por

ejemplo, el  MNDO proporciona calores de formación de moléculas no satura-

das o de moléculas que cont ienen átomos adyacentes con pares de electrones

no compart idos, que están en concordancia con los valores experimentales.

Por  o t ra  par te ,  a l

po requerido para el  mismo es mayor:

que se  neces i ta  para  e l  M iNDO /  3 .

2 . t  .  / + . 4 .  -  M é t o d o  M I N D O .

Como ind ica su nombre,  e I

una modif icación del método lNDo Y, como

hibridación y espacial. De todas maneras '

aumentar el  volumen de cálculo, el  t iem

aproximadamente w 20% mayor que el

método MINDO ( Modif ied i l ' lDo

é1,  conserva  las  invar ianc ias

la  f i ioso f ia  de l  MINDO es  d is*

C S

de
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t in ta  a  la  de  los  métodos  CNDO e INDO.  Es tos  ú l t imos es tán  paramet r izados

para que reproduzcan lo mejor posible los resultados de ios métodos ab ini-

t io  en  molécu las  pequeñas,  mien t ras  que la  paramet r izac ión  de l  métodoMiNDO

trata de reproducir  c iertas magnitudes experimentales. El  probiema reside

en encontrar los parámetros adecuados para que el  método permita el  cálcu-

lo dei mayor número de propiedades moleculares en el  mayor número posible

d e  m o l é c u l a s .  A s í ,  p o r  e j e m p l o ,  e n  l a  v e r s i ó n  M I N D O  /  I  (  1 1 3  ) ,  n o  e r a  P o

sible reproducir  s imultáneamente ios calores de atomización y las geometr ias

moleculares y,  por otra parte, no daba correctamente el  valor relat ivo de las

energ ias  para  los  i someros  ro tac iona les  de  a lgunos  compuestos .  La  vers ión

MINDO /  2QL4,  1 -15  )  permi t ia  ya  ca lcu la r  los  ca lo res  de  a tomizac ión  y  las

longitudes y ángulos de enlace en büen acuerdó con los resultados experirnen-

ta les ,  aunque seguía  presentando a lgunos  fa l ios  s is temát icos ,  espec ia lmente

en e l  cá lcu lo  de  las  long i tudes  de  los  en laces  C-H y  O-H.  Para  cor reg i r  eL

tos fal los, se ut i l izó eI método de Oieari  para el  cáIculo de ias integrales mo-

nocéntr icas (  116 ),  y se real iz|  una nueva parametrízación ( 1t7 ) ,  en la que

los exponentes de los orbi tales de Slater se tratan como parámetros a los que

se as ignan va lo res  d is t in tos  para  los  o rb i ta les  2s  y  2p ;  es tos  exponentes  in

te rv ienen ún icamente  en 'e l  cá lcu lo  de  ias  in tegra les  c le  recubr imien to .  De es-

ta  manera ,  se  ob tuvo  e l  denominadoMINDO /  /  ,  que  pos ter io rmente  se  mod i -

f i có  l igeramente  para  dar  la  ac tua l  vers ión  MINDO /  g ( t tg  ) .  Med ian te  e l  mé-

todo MINDO /  3 ,  se  pueden ca lcu la r ,  sa t is fac to r iamente ,  ca lo res  de  a tomiza-

ción, geometr ias moleculares, momentos dipolares, potenciales de ionización

y  cons tan tes  de  fuerza .

Las aproximaciones real izadas para los métodos MINDO e

INDO,  como hemos v is . to ,  son  ias  mismas que hemos ind icado para  e l  C ,NDO,

excepc ión  hecha de  la  conservac ión  de  las  in tegra les  b ie lec t rón icas  mono-

c é n t r i c a s  d e l  t i p o  (  p  v l u  u ) ,  q u e  e I  C N D O  d e s p r e c i a b a .  L a s  d i f e r e n c i a s  r L

dican en la parametr izaci6n. Mencionemos bret 'emente cómo se paramefríza
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eI  método MINDo:

de matriz Fi .", "j"1":i:H':-",': .i"i:J. il*uu
rimentales del átomo aislado,

V  - Z  Y
A B  B ' A B

b) las integrales de recubrimiento 5 
uu 

t"  calculan '  como

en los  métodos  CNDO e INDO,  a  par t i r  de  las  expres iones  de  los  o rb i ta les

atómicos de Slater

c) los términos yRg se calculan mediante una expresión

en la que intervienen los parámetros de Slater-Condon

d)  los  té rminos  Vo,  se  ca lcu lan  med ian te  la  misma ex-

pres ión  que se  u t i l i za  para  los  métodos  CNDO, /2  e  INDO'  o  sea:

E .= | r  p  (H
t o t a l  U v  U v

+  I  ) +  ¡  CR
uv  A<B  AB

Ios e lementos

de datos expe-

lz.sz l

lz.ss l

AyBquese

ca icu landose y .  -  como se  ha  ind icado en  e l  apar tado c ) ,
A E

e)  los términot  g l -  se ca lcu lan mediante una expres ión
A B

en Ia que interviene un parámetro B dist into para cada par de átomos di ferel

tes. Dicho parámetro se determina por mÍnimos cuadrados a part i r  de datos

exper imenta les ,

f)  la energia de repulsión entre los 
tcores -  

se calcula me-

diante una expresión en la que aparece otro parámetro,,  c,  dist into para cada

par de átomos di ferentes y que, asimismo, se determina por mÍnimos cuadra-

d o s .

Señalemos f inalmente, gü€ Ia energia total  del  s istema vie-

ne dada por:

d o n d e  C R o r ,  e s  l a  r e p u l s i ó n  e n t r e  l o s  
* c o r e s ' d e  l o s  á t o m o s
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determina tal  como hemos indicado en f) .

2 . 2 . _  M E l O D O S  D E  O P l  I M I Z A C I O N  D E  E N E R G I A .

El problema a considerar (  119 ) es eI de encontrar un mí-

n i m o  l o c a l  d e  u n a  f u n c i ó n  d e  n  v a r i a b l e s  F  ( q ) ,  d o n d e  q ' =  ( Q r ,  9 r , " ' , 9 n  ) i

y  con  la  ( , )  se  ind ica  e I  t raspuesto .  5 i  F  es  üna func ión  d i fe renc iab le ,  en-

tonces en eI mínimo se cumpl irá que gF = 0, donde gF es el  gradiente de F'

Los métodos para lograr este objet ivo son i terat ivos, generándose sucesiva-

mente  aprox imac iones  a l  mÍn imo q l ,q2 , . . .  (  e l  super Índ ice  seña la  e l  número

de i teración).  La casi  total idad de los métodos se basan en la i teración

n + l  n  n  n
= g + q S

donde s 
n, 

es una corrección de q

tas  func iones  senc i l las ,  Y  on ,  
"a

lz.s¿l

n 
d"  for*u que qn* '  , "u  eI  mÍn imo para c ier

un parámetro que se elige de modo tai que

- n + l  n  n
F

n  -  '  n  n + l
d imens iona i  y  s  como una d i recc ión  de  búsqueda que sa le  de  q  ,  s iendo q '

el  punto ópt imo a io largo de esta dirección. Los dist intos métodos de minimi-

zación vendrán caracter izados por la forma en que se construy" ul  u". tor de

búsqueda s . -Pueden c las i f i carse  en  dos  grandes gruPos:

*Métodos de búsqueda directa.

-Métodos de gradiente.

2 . 2 . L . - M é t o d o s  d e  b ú s q u e d a  d i r e c i a .

Fertenecen a este grupo todos aquel los métodos que eva-
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lúan sólo la función v no sus derivadas

Hasta fecha reciente, el  método de minimización normal-

mente empleado en la determinación de geometr ias de equi i ibr io,  era el  de-

nominado método de  i te rac ión  ax ia l .  Cons is te  en  min imizar  la  energ ia  suce-

sivamente respecto a cada una de Ias coordenadas del s istema, repit iéndo-

se  e l  p roceso has ta  a lcanzar  la  convergenc ia .  Es te  método sue le  osc i la r  mu

cho y  en  ocas iones  no  l lega  a  converger .

Un procedimiento de búsqueda directa más ef icaz es el

propuesto por Nelder y Mead ( t2O ),  en el  que la función se evalúa en un con

jun to  base o  
*  

s imp lex 'de  n+1 puntos  que,  geomét r icamente  se  cor responden

con los n+l vért ices de un pol iedro regularmínimo en un espacio de n dimen-

s iones ,  cuyas  caras  son t r iángu los  equ i la te ros .  E I  método S implex  par te  de

una geometr ia inic ial  representada por un punto A en el  espacio n-dimensio-

nal,  s iendo n el  número de parárnetros a opt imizar.  Con centro en A se cons-

truye una esfera de radio r ,  dentro de la cual se inscr ibe un pol iedro míni-

mo. Se calcula Ia energia correspondiente a cada uno de los nr ' l -  vért icesdel

pol iedro, y s€ busca el  punto B de mayor energia, que lógícamente será el  más

alejado del mínimo, ]  se reemplaza por el  punto C que resulta de invert i r  ts

respec to  a l  cen t ro ide  de  los  demás vér t i ces  de l  po l iedro .  De es ta  manera  se

obt iene un nuevo pol iedro desplazado del anter ior en la dirección requerida.

Se calcula" la energia correspondiente a C y sé repite el  proceso anter ior,  .

tantas cuantas veces sean necesarias para que el  punto correspondiente ai  mí

nimo se hal le en el  interíor del  pol iedro.Entonces puede reducirse el  tamaño

det poi iedro y cont inuar l .a búsqueda, hasta conseguir  que el  mínimo se encuen

tre dentro de un pol iedro lo suf ic ientemente pequeño para que el  error come-

t ido  a i  iden t i f i car  e l  mÍn imo con e l  cen t ro  sea desprec iab le .  Es te  método ha

sido ut i l izado por Dewar'  (  100 ) para el  cálculc de geometrías de equi l ibr io
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c o n  M I N D O  /  2 .

Existen tambien otros métodos que tratan de construir  ex-

p l íc i tamente  d i recc iones  con jugadas,  como e l  método de  Smi th  (  I2L  ) .Un de-

sarrol lo más reciente se debe a Stewart:  eue modif icó el  método de Davidon

para aproximar las derivadas por di ferencias (  I22).

2 . 2 . z. - MÉlg{or_{g_gggt9$u .

5e caracter izan por generar los puntos q 
n 

"n 
la dirección

del gradiente y requieren, por consiguiente, el  cálculo de las pr imeras deri-

vadas parciales de F respecto a los parámetros que se desean opt imizar.  La

fórmula  de  recur renc ia  u t i l i zada para  ob tener  la  suces ión  de  puntos  Qn,  e5 :

q
n + l  n_  q  _ c n . n  n

l \ g Iz.gs ]

donde la determinación de la constante an y de la matr iz An, en cada i tera-

ción, depende del método ut i l izado y gn es el  vector gradiente calculado en

n  -  . n
q" .La  mat r iz  A"  descr ibe  la  mét r ica  loca l  de  la  super f i c ie  F  (q ) -en  e l  punto

qn (  de  ah Í  e l  nombre  de  
'mét r i ca  var iab le 'con  que tambien  se  conocs l  es-

tos métodos ).  l "odos el los se basan en el  conocido algori tmo de Newton-Ra-

p h s o n ,  d a d o  p o r  l a  e c u a c i ó n  1 2 . 3 5  ]  h a c i e n d o  o n  =  1  y  A n = ( G n )  
- 1 ,  

s i e n d o  G n ,

eI hessiano ( matr iz de segundas derivadas ) calculado en qn. Lo, elementos

de la matr iz G 
n 

vienen dados por:

^ ,
G ' j . =  a 'F (9 , " ) /  aq .o

r J l
q .

J
íz.se )

de l  a lgor i tmo de  Newton-Raphson esLa ut i l ización directa
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impracticable debido al elevado coste de ordenador que supone el cáIcuio del

hess iano en  cada i te rac ión .  Para  reduc i r  e l  vo lumen de cá lcu lo ,  Pu lay  ( I23)

propuso una simpl i f icación bastante drást ica que consiste en considerar que

e l  va lo r  in ic ia i  de l  hess iano,  Go,  s€  mant iene cons tan te  para  todas  las  i te -

raciones. Este método parece poco ef ic iente si  no se conoce de antemano u-

na buena aproximación al  mÍnimo.

Un modo mucho mgjor de evi tar el  cálculo de las segundas

der ivadas ,  es  la  u t i l i zac ión  de  los  métodos  quas i -newton ianos .  En és tos ,  se

parte de una matríz def inida posit iva arbi trar ia Ao ( generalmente la matr iz

unidad ),  y,  en cada i teración, se calcula Ia correspondiente matr iz An me-

diante una fórmula de recurrencia. El  pr imero de los métodos quasi-newto-

n ianos  se  debe a  Dav idon (124 )  y  a  F te tcher  y  Powel l  (L25 ) ,  que es tab le -

c ie ron  e l  a lgor i tmo que i leva  su  nombre  (  DFP )  para  e l  cá lcu io  de  An.  Por .

otro lado, dichos autores proPonen calcular s. ,  ,  en cada i teración, como el

va lo r  que hace mÍn imo F  ( ; t * t )  
"n  

la  semi rec l  o r ru  par te  d"  qn  según la  d i -

rección dei vector de búsqueda-¡J gn. Ei  pr incipal inconveniente del método

radica en que estas minimizaciones l ineales impl ican el  uso de fórmti las de in

terpoldción que elevan bastante ei  t iempo de cálculo.

Rec ien temente ,  se  han propuesto  (126-L28 )  métodos  más

rápidos que evi tan la real ización de minimizaciones l ineales, mediante la u-

t i l ización cle nuevas fórmulas de recurrencia para el  cáIculo de An. Ei méto-

do de Murtagh y Sargent (  1-26 ) emplea Ia fórmula de recurrencia:

n  n - l  n  n t
A - A + z z / c

donde

lz .st  )

n n - 1
- A I gn - (  t  -  * n_ ,

n - 1  t
I  J ,  y Iz.sa )
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.  n  n - i , t  n
Q  =  ( e  a  )  z

n
Íz.sg l

En cada iteración debe comprobarse que An sea una matriz

definida posit iva, y si no Io fuera, se hace nuevamente igual a la matriz uni-

dad. El método de Murtagh y Sargent es cuadráticamente convergente paraun

s arb i t rar io .  Normalmente.se toma o =1,  a  menos que la  energ ia aumente en
n n

una i teración, en cuyo caso el  valor d" on se reduce a Ia mitad, Y el  proceso

se cont inúa hasta lograr que disminuya la energia; raramente, en I ,a práct ica,

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

cido aI de Murtagh y Sargent.

Como se  ha  seña lado, los  métodos  de  mét r ica  var iab le  re -

quieren eI cálculo del grediente, o sea, de las derivadas de la energía res-

pecto a las coordenadas del sístema. En Ia aproximación LCAO MO, dicho

cálculo puede real izarse analí t icamente, apareciendo integrales en las que

intervienen orbi tales atómicos con un número cuánt ico I  superior al  de los oL.

bi tales que se ut i l izan en el  cálcuio de Ia energia. Por esta razón, la opt imi-

zací6n de geometrías mediante métodos ab ini t io (L23'  129 ) requiere un ele-

vado t iempo de ordenador.  En cambio, con los métodos semiempír icos la mi-

nimización es rápida debido al  reducido nümero de integrales que se deben

calcular (  130-132 ).

2 .3 ._  PROGRAMAS U ] .  I L IZADOS.

En este apartado nos proponemos exponer algunas carac-

te r í s t i cas  de  l os  p rog ramas  GAUSSiAN 70  (  133  ) ,  M twpo  /  3 (1 '3 t ' , ) ,  y

GEOMO (  135 ) ,  que han s ido ut i l izados en e l  presente estudio
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2 .3 .1 . -@.

Está constituido por una serie de programas que permiten

realizar cáIculos ab init io de orbitaies moleculares por el método SCF en mo-

léculas orgánicas.  La máxima capacidad del  GAUSSIAN 70 está en 35 átomos

que deben per tenecer  a las t res pr imeras f i las del  s is tema per iód ico,  70 orb i

ta les atómicos de base y 240 gaussianas.  Se pueden u{ i l izar  bases GL }  mÍn i -

mas ,  S '1O-NG,  t sp i i t  va lence '  ,  N -31G,  y  bases  genera les  dadas  po r  e l  usua

r io .  E l  número máximo de gaussianas por  orb i ta l  es se is  y  pueden real izarse

cáicu los para capa cerrada (  85 )  y  para capa abier ta  (  133 ) .

2 . 3 . 2 . -  P r o g r a m a  M I N D O  , /  3 .

Ut i l i za  e I  método semiempí r ico  de l  m ismo nombre  (  118 )

para eI cáIculo de la energia y t iene incorporado eI algor i tmo de minimización

de Dav idon-F le tcher -Powei l  (  124,  125 )  que,  como v imos an ter io rmente ,  re -a

l i zan  min imizac iones  l inea les  para  e l  cá lcu lo  d"  on  en  cada i te rac ión .  E l  cá l -

culo se da por terminado cuando la var iación de la norma de q entre una i tera-

ción y la precedente ,  la norma del grediente o ia var iación de la energia en-

t re  dos  i te rac iones  suces ivas  es  in fe r io r ,  cua lqu ie ra  de  e l las ,  a  un  c ie r to  nú

mero  e  p re f i jado  que en  es te  caso se  ha  tomado igua l  a  l -0 -4  .E l  cá lcu lo  de l

g r :ed ien te  1o  resue lve  es te  p rograma determinando las  der ivadas  de  Ia  energ ia

respec to  a  las  coordenadas med ian te  d i fe renc ias  f in i tas .

Pueden t ra ta rse  molécu las  orgán icas  con un  máx imo de 50

átornos  y  50  orb i ta les  de  va lenc ia .  Es tán  paramet r izados  to ta lmente  H,  B ,  C,

N,  C)  y  1 '  ,  m ien t ras  que 1o  es tán  só lo  respec to  a I  l t  y  C,  los  e lementos  S i  ,  P ,

S y  C l .Para  capa ab ie r ta ,  e l  p rograma u t i l i za  la  aprox imac ión  
*ha l f  

e lec t ron  
-

(  137 ) .
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2 .3 .3 . -P rog rama  GEOMO

La versión del programa GEOMO ( 135 ) que hemos uti l iza-

do, permite la optimización de geometrÍas mediante los métodos semiempÍri-

cos  CNDO /  2 ,  INDO,  MINDO /  2y  MINDO /3 .  Lamin im izac ión  de  l a  ene r -

gia puede efectuarse:indist intamente con los métodos propuestos por Murtagh

y  Sargen t  ( t 26  ) ,  l l e t che r  (127  )  o  R ina ld i ( I 2B  ) ,  n inguno  de  l os  cua les  re -

quiere la realización de minimizaciones l ineales. En este trabajo se ha empie

ado el método de Rinaldi tomando como criterio de convergencia que eI cuadra-

do de Ia norma del gradiente dividido por el número de componentes del mismo,

sea in fer ior  a  l -O-6.

La caracterÍst ica más destacada de este programa es que

calcula las derivadas parciales de la energia mediante eI procedimiento analí-

t ico propuesto por Rinaldi  y Rivai t  (  131 ) para métodos semiempír icos que ut i -

l izan la aproximación ZDO.

En dichos métodos es posible obtener una part ic ión de ia e

nergia en contr ibucíones monoatómicas y diatómicas:

E=xE +  x  E
A  A  A < B  A B

por 1o que las componentes dei gradiente serán,

lz .  to  l

A E
O =o i  a  q .

1

x
A < B

A E A B
Iz .  t t  ]

energia equivale a reso lver  e l s is tema de ecuac iones

aq .
l

y Ia minimización de la

A E
A B

¡ ----::- 0
A < B  , 9 i

Iz.  tz ]
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Los términos E .  dependen de los elementos P de la ma-
A B '  "  u v

tr iz densidad y de ias integrales bicéntr icat,  8uu ( integrales de resonancia)

y (  r  u I  v o )  (  integrales couiombianas y de intercambio ) .  Leniendo en cuenta

que la matr iz densidad ha sido obtenida mediante un cáIculo var iacional,  pue-

de demostrarse que las derivadas d" tuu respecto a las coordenadas, son nu-

las. Así pues, eI cáIculo del_grediente se reduce aI de las derivadas de las iL

tegrales bicéntr icas. Rinaldi  y Rivai l  proponen real izar este cálculo mediante

un cambio de ejes coordenados tal  como se indica a cont inuación.

A part i r  de las coordenadas q 
i  

pueden calcularse las dis-

tancias R, -  y los cosenos director".  ñ.  ^.  Mediante un cambio de los ejes de
A B  -  A B

referencia para los orbi tales, las integrales bicéntr icas pueden expresarse en

función de los cosenos directores y de integrales que sólo dependen de la dis-

tanc ia  R-  ̂  .  En  e fec to :  sea  L ,  la  mat r iz  que t rans forma los  o rb i ta les  u ,  v ,  t r ,  o ,
A B

en o t ros  orb i ta les  o ,  B  ,  y  ,  6 ,  de f in idos  respec to  a  un  nuevo s is tema de e jes  o r -

togonales, una de cuyas direcciones coincide con. la recta que une los centros

A y  B .  Entonces ,  las  in tegra les  b icént r i cas  pueden expresarse  en  la  fo rma

= X l L 8
uv  qB ucr  vB aB

lz . ts l

[z .  t r t r  ]

extendiéndóse

rresponden a

(  r  u  I  v  o )  =  ¡ ^,  
o B y 6

1L
us  vB  l y

sumas a todos los

o rb i t a l es  ü ¡ v , l y

1 ^  (va le  o )
o ó

orbitales de los átomosIas

los

AyByqueco -

Las in tegra les  BoU Y (y  o  I  B  6  )  só lo  dependen de  Rou Y los

elementos de la matr iz 1 se expresan simplemente a part i r  de ios cosenos direq

tores ,  s iendo independ ien tes  de  Ror .  Por  cons igu ien te ,  las  der ivadas  de  las  in -

tegrales bicéntr icas respecto a las coordenadas de los átomos pueden calcular-

{
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se a part i r  de las derivadas respecto a los ángulos de los elementos de Ia

matr iz 1 y de las derivadas respecto a la distancia interatómica de las inte-

gra les  Boe y  (y  a l  B6  ) .  Es tas  der ivadas  pueden ca lcu la rse  de  fo rma ana i Í -

t ica, obteniendose expresiones más senci l las que si  se calcula eI grediente a

part i r  de las derivadas de los orbi taies atómicos.
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3 .  RESUL I .ADOS Y  D iSCUSION.

En los tres primeros apartados de este capítulo se pre-

sentan los resultados obtenidos con los tres métodos principales uti i izados

(  CNDO,/  2 ,  MINDO /  3  y  ab in i t io  5LO- j3G ) ,  así  como la  d iscus ión de los

mismos. En el cuarto y últ imo apartado, f inalmente se hace un estudio com.

parativo de.los diferentes resultados a f in de poner de manif iesto el senti-

do quÍmico de los mismos.

3 .1 . -  RESUL ' ,T ,ADOS CNDO/2 .

Presentaremos en prirner lugar los resultados obteni-

dos para e l  comple jo BI  
" -  

IH y  después loshal ladcs para ios comple jos

BFr-  FR,  con R = met i lo" ,  e t i lo ,  n-propi lo  e isopropi lo .

3 .1 .1 . -  Es t ruc tu ras  B  F " -F  I { .

' l  
omando di ferentes geometrías de part ida se han obte-

nido dos estructuras f inales para este complejo, una cerrada representada

en la  f igura  3 . i  y  o t ra  ab ie r ta  que puede verse  en  la  f igura  3 .2 .  Puede co [

probarse que el  mÍnimo absoluto de energia corresponde a la estructura ce-

r r a d a q u e  e s  m á s  e s t a b l e q u e  l a  a b i e r i a  e n 2 5 , L k c a l  /  m o I ,  s i e n d o e l  c a l o r
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- H

Figura 3. 1.- Est¡:uctura'cer:rada' CNDO/2

de l  BF" -  FH .

F
a
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\ - - - - -F ¡E
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Figura 3.2.  -  Est ructura 'ab ier ta 'CNDO/2

de l  BF" -  FH .
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de formación del complejo , 97 ,7 kcal , /  mol. Se ha de señalar que part ien-

do de la estructura abierta obtenida con el cálculo ab init io comentado en

el capÍtulo anterior ( 58 ), eI sistema evolucicna espontáneamente hacia Ia

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

ta  par t iendo de va lores del  ángulo BFdH próx imos a 1800.

En Ia  tab la  3 . i . ,  se  p resenta  ia  d is t r ibuc ión  de  cargas

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

nentes  de  que es tá  fo rmado.  En Ia  tab la  3 .2 ,  se  dan las  iong i tudes  y  án-

gu los  de  en lace  para  las  mismas espec ies .

L a b l a  3 . 1 . -  D i s t r i b u c i ó n  d e  c a r q a s  C N D O  /  2  (  e - ) .

E  spec ie HFIFFB

HF

B}

BF

BF

- F

- F

o '72

a,67

0,67

I

-O,24

-O,28

-0 ,30

-a,24

*o,27

-0,30

-o,24

-a,27

-0 '30

-o,23

-0,28

-0 ,  13

0 ,23

O, /+5

0 ,36
?

I

H (c )

H  (a )

(  c  )  =  c e r r a d a (  u  )  =  a b i e r t a

En lo que a ia distr ibución de cargas se ref iere, pu€-

de observarse  que e l  h id rógeno pasa de  +0,23  e-  en  e I  H F ,  a  +O,45 e  en

la  es t ruc túru  . " r ruda y  a  r0 ,36  e  en  la  ab ie r ta ,  aumentando su  carác ter

electrofí I ico en ambos casos pero de forma más pronunciada en la cerrada,

en la que práct icamente Ia dobla. Por otra parte, la disminución de carga

pos i t i va  de l  boro ,  a l  pasar  de l  B  F  
"  

a l  comple jo ,  es  de  +0 ' ,05  e-  para  las

dos  es t ruc turas  de  és te .

DeI anái is is de la distr ibución de carga y las distan-

cias se deduce claramente que la gran estabi i idad de Ia estructura cícl ica
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es debida a la formación de un fuerte puente de hidrógeno entre dos átomos

de f lúor. Es bien sabido que las moléculas de H F se asocian dando puentes

de hidr:óleno muy intensos; en consecuencia, Ia estructura cícl ica corres-

ponde a una tendencia natural del f lúor. Sin embargo, dado que el CNDO / 2

exagera el calor de formación de los puentes de hidrógeno, no puede afir-

marse con seguridad que esta estructura cÍcl ica sea más estabie que Ia es-

tructura abierta.

l a b l a  3 . 2 . -  G e o m e t r i a s  C N D O  /  2 .

Espec ie Longitudes ( Á ) Anguios ( grados)

HF

BF

BF  ̂ -FH  ( c )
J

BF -FH  (a )
3

=  1 .00
H - F

=t ,45
D - r

=1.1B
H - F

- 1 ( (

B F d  
- ' t - -

- -  =  1 '55
ó r  a

= f
B F  b  B F  c

= 1 .01-
H - F

= I .62
B F d

= f
8 F a '  B F b

r

r

r

r

r

r

r

r

r

FBF =  i "20 ,0

BF.H: 69,2

F 
aB 

F  
O= 

88,2

FbB ld=F.BFd=111,8

=  L ,47

=  f  =1 ,47
B F c

BF 
dH  

=  180 ,0

F  BF  _F  BF
a d b b

= L00,7

_F  BF
c 0

(c ) ,=  cenrada ;  (a )  =  ab ien ta .

AI comentar los resultados obtenidos sobre eI complejo

B t  
r -F 

H por  un método ab in i t io  en e l  apar tado t .2 .4,  ya se señaió que

se habia obtenido una est ructura de t ipo abier ta ,  s in  embargo,  la  opt imiza-

ción i levada a cabo estaba sometida a fuertes restr icciones, de modo que

no podia asegurarse que tal estructura fuera Ia única . En los apartados

siguientes in tentaremos esc larecer  este punto.
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3 .L .2 . -  Es t ruc tu ras  de  l os  comp le jos  B  F  ? -F  R"

En las f iguras 3.3 a 3.9 ,  se presentan dos est ructu-

ras  Da ra  e t  BF  -FCH, ,  dos  pa ra  e I  BF^ -F -CH^ -CH- ,  o t r as  dos  pa ra* " - " - 3  
3 ' - - - '  3  2  3 '

e lBF  -F -CH -CH -CH- ,  Yunapa rae lBF^ -F -CH- (CH^ )^ ,  ob ten i
3  2  2  3 ' "  '  3  3 2

das a part i r  de di ferentes geonletr Ías de part ida.

Hagamos unos comentar ios generales refer idos a todos

los casos: Ias distancias B-F de la formación dei compiejo aparecen como

muy elevadas ,  superiores a 1 ,9 Á, 
"*."paión 

hecha de la correspondiente

a I  BF^- . I -CH^ (  ab ie r ta  )  que es  de  1 ,61  Á.  Ot ro  de ta i ie  inqu ie tan te  a  se-
3 3

ña lar  es  que,  en  cas i  todos  los  casos ,  la  d is tanc ia  en t re  e l  á tomo de boro

y eI de f lúor es superior a la distancia entre el  B y otros átomos del halu-

ro de aiqui lor por 1o que parece que se enlaza más favorablemente con és-

tos que con el  f lúor.  Evidentemente, esto no corresponde al  papel quÍmico

que se  as igna s iempre  a l  ác ido  de  Lewis ,  B  F  
" r  

€n  e i  que e l  en lace  de  t ipo

dat ivo tendrá lugar entre un par l ibre de} átomo de f lúor y el  hueco electro-

nico del bono. Para i lustrar los aspectos que acabamos de comentar '  ana*

l icemos con más detenimiento el  pr imero de ios e jemplos Presentados, es

dec i r ,  e I  comple jo  fo rmado ent re  e l  BF,  y  
" l  

F -CH3.

De es te  comple jo ,  como ya  hemos d icho,  se  ob tuv ie ron

dos estructuras, eue por paralel ismo con las obtenidas para el  B F 
3-F 

H '

l l amaremos ab ie r ta  y  cer rada (  f igs .  3 .3  y  3 .4  ) .  La  es t ruc tura  ab ie r ta  p re

senta una analogÍa casi  completa con el  caso de la estructura abierta del

B F r - F H  (  f i g .  3 . 2 ) ,  h a b i e n d o s e  a l a r g a d o  l a s  d i s t a n c i a s  B - F  d e l  B I ' 3  y

perdido Ia planaridad. 
' l ,ambien la distancia B-F de formación del complejo

presenta un valor análogo, y Ia transferencia de carga de t ipo dat ivo entre

ei f lúor y el  boro es muy parecida.

Áo\)s
i\3 * J \

' u \

"gñ
r.g
a

I
c2.
L9-a
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H

\

-- -t:

3.  3.  -  Est ructura 'ab ier t i  CNDO/2

del  BF¡-  FCH3.

F

B
F

Figura
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En cuanto a Ia  est ructura cerrada (  f ig .  3 .4) ,  Ia  pr i -

mera observación notable es que, a pesar de que la distancia entre eI B y

eI F del haluro ha aumentado en 0,3 Á ( tabla 3.3 ), la energia de Ia forma

cÍc i ica es 71,0 kcal  /  mol  más estable que la  de la  abier ta .  Esto es debido

a que Ia distancia del átomo de boro al de carbono es de 1,7 4:\.  y la det B

al átomo de hidrógeno más próximo, de 1,66 Á, 1o que indica que eI boro

se une más fuertemente a los átomos de carbono e hidrógeno, que aI de f lúor

(  ver  tab la 3,3 ) .  Esta s i tuac ión se presenta en todas las ot ras est ructuras

aún en mayor grado y es totalmente ajena a la intuición química. Nos parece

debida a Ia mala parametrización del método CNDO / 2 para el átomo de bo-

ro con relación a los átomos de carbono ,. hidrógeno y f lúor.

Por esta razón nos hemos visto oblisados a abandonar

este método y elegir otro.

l ab la  3 .3 . -  D i s tanc ias  CNDO /  2pa ra  l os  comp le jos  BF" -F -CH" (  A  )

Abier ta Cerrada

r
B - F d

r
B - F  a

f  = f
B - F b  B - F c

r
B _ C

r
B _ H 1

r
C - H 1

r  = r
c -H2  c -H3

r
F a - H  I

1,61"

1  ,47

L '47

L ,96

I , 1 i 2

L , L 2

1 '90

1  , 51

L ,49

L ,7  4

1  ,66

1  , 18

L , t 2

1  ,90
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T igura 3.6. -  Est ructura 'cerrada '  CNDO/2

del  BF3-  FCl t2-  CH¡.
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3 . 2 . -  R E S U L l A D O S  M I N D O / 3

En este apartado presentamos los resultados obtenidos pa-

ra los dist intos complejos ut i i izando el  método semiempír ico MINDO/3. Junto

a las geometr ias que para estos aductos aporta eI método, se daran las ener-

gías mínirnas correspondientes ,  así como tablas con las distr ibuciones cie car-

ga de los mismos; aspectos estos, Qu€ nos permit i ran despues intentar expl i -

car los efectos que sobre la react iv idad t iene la formación de tales aductos.

Ios datos se muestran secuencialmente ,agrupando los resultados obtenidos

para los complejos formados por eI BF, ,  con cada uno de los f luo::uros con-

sider:ados (desde eI HF hasta los f luoruros de propi lo).

3 .2 . I . -  Comp ie jos  BF , *FH .

5e han obtenido dos estrcturas dist intas para este caso,

que corresponden a dos mínimos de energía: uno secundario,que colno en el

apar tado 3 . I .2 . ,denominamos de  es t ruc tura  ab ie r ta  ( f ig .  3 . iO y  o t ro  p r in -

c ipa i  o  de  es t ruc tura  cer rada ( f ig .  3 .11) .

En la tabla 3.4, se muestra la geometr ia del aducto de

estructura abierta en la que, como en todas las demas tablas que han de pro-

porcionar las sucesivas geometr ias, la pr imera columna indica el  número de

orden del átomo cuyo simbolo aparece en la segunda columna. Los valores de

las distancias y ánguios de enlace se muestran en las dos siguientes colum-

nas, mientras que en la tercera se dan los ángulos diedros entre el  átomo co-

rrespondiente a la f i la que se lee y los átomos cuyos números de orden apa-

recen en  la  ú i t ima co lumna.

La est ructura abier ta  ( f ig .  3 .10) ,  presenta una buena
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concordancia con los resultados de Si l la y coiaboradores, comentados en eI

apar tado L .2 .4 . ;  pero  es  Ia  apar ic ión  de  la  es t ruc tu ra  cer rada,  más es ta-

b le ,  la  que hace par t i cu la rmente  no tab le  a  es te  comple jo  ( f ig .  3 .L1 . ,  tab la  3 .5 ) .

Como vimos anter iomente, el  método CNDO/2 ya aportaba dos estructuras que

eran mÍnimos de energía para este compiejo, p€ro las condiciones de aparic ión

de la estructura abierta eran mucho mas radicales r  fa Que, ésta se obtenÍa só-

1o  s i  e l  punto  de  par t ida  para  e l  ángu lo  BFdH es taba próx imo a  180e.  En e l  p re-

sente caso, despues de part i r  de var ias geo-metr ias de prueba, se puede af i r-

mar que si  el  mencionado ángulo es próximo a 90e se l lega a la estructura ce-

rrada, mientras que para valores mas al tos eI resuitado es Ia abierta; Por o-

tra parte, la tendencia a cerrar en un cic lo estas estructuras con la forma-

ción de un puente de hidrógeno entre dos átomos de f luor,  es general  y apa-

rece en todos los casos tratados

La energía de la estructura cÍci ica es unas 10 Kcal, /mol

mas baja que ia de la estructura abierta; estabi l ización que parece deberse

a la gran tendencia de los átomos de f luor a formar puentes de hidrógeno. Di-

cho puente no es i ineal debido a ias tensíones del ani l lo:  en efecto, ensayando

una entrada con el  ángulo BFdH iguai a 7Oe (que al inearía al  átomo de hidró-

geno con los dos de f luor),  se encuentra una energía mayor.

En la  tab ia  3 .6 ,  se  muest ran  ias  d is t r ibuc iones  de  carga

para los átomos impl icados en eI aducto para ambas estructuras, pudiéndose

apreciar el  aumento de carga posit iva (y por tanto dei caracter electrofí l ico)

del hictrógeno al  pasar de la estructura abierta a la cerrada, asÍ como la es-

tructura t ípica del puente de hidrógeno entre los átomos de f luor 2 y 4.

3 .2 .2 . -  Comp le jos  BF , -FCI {3  .

- l
En este caso se han encontrado cuatro estructuras diferen-
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tes correspondientes a otros tantos mínimos de energÍa. La mas inestable de

las mismas es la que, por analogÍa con los casos precedentes ,  l lamamos de

es t ruc tura 'ab ie r ta ' ,  que presenta  un  ángu lo  BFC de cas i  180e ( f ig .  3 .L2)  y

cuya geomet r ia  aparece en  la  tab ia  3 .7 .

Disminuyendo eI valor dei  ángulo BFC en la geometr ia

de prueba,  se  l lega  a  Ia  es t ruc tu ra 'cer rada '  ( f ig .  3 .1"3) ,  en  la  que se  ha

formado un ani i lo pentagonai al  alargarse un enlace C-H y colocarse éste

a una distancia de enlace del f luor mas cercano ( ver tabla 3.S ).

La di ferencia de energía de una estructura a otra es de

15 Kcat/mo}. De nuevo, la causa estabi l izadora de la estructura cerrada

es la gran avidez de los átomos de f luor por los de hidrogeno. Precisamen-

te este hecho fué ei  que nos indujo a pensar que si  eI  s istema pudiera for-

mar de alguna manera un puente de hidrogeno entre dos átomos de f luor,

aumentarÍa la estabi l ización del mismo. En efecto, colocando el  hidrógeno

de forma que fuera compartído por dos átomos de f luor,  de mocio simi lar a

como ocurría en el  caso del BI3-FH, y l levando a cabo las opt imizaciones

correspondientes, se encuentran dos nuevas estructuras mucho mas es-ta*

b l e s  q u e  l a s  a n t e r i o r e s  ( f i g s . 3 . I 4  y  3 . 1 5 ;  t a b l a s  3 . 9  y  3 . 1 0 ) .  L a s  g e o m e -

tr ias de part ida pueden observarse en Ia f ig.  3.  L6, donde se ha señalado

con un circulo la situación del átomo de hidrógeno.

La estructura, que denominaremos 
'asimétr ica con mi-

g rac ión  pro tón ica ' ( f ig .  3 .14) ,  es  unas  56  Kca l /mo1 mas es tab le  que Ia  es-

tructura cerrada, haciendose evidente Ia impontancia de la formación del

puente de hidrógeno entre átomos de f luor en la estabi l ización de la ener-

g ía .  Es te  e fec to  se  ve  conf i rmado en  la  es t ruc tu ra  que l . lamaremos 's imé

t r ica  con migrac ión  pro tón ica 'que resu l ta  ser  unas  9Kca l /mo l  mas es ta-

b le  que la  as imét r ica  y ,  por  ta r t to ,  es  la  mas es tab le  de  las  encont radas
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para este aducto.

3 .2 .3 . -  Comp le jos  BF3-FCH2-CH3.

Para el caso del complejo formado por el BF3 y el f luo-

ruro de eti lo sólo se han encontrado las estructuras correspondientes a la

migración de un átomo de hidrógeno, que se separa dei átomo de carbono

al que estaba unido y se situa entre dos átomos de f luor para formar un

puente con el los. La energía de la estructura simétrica con migración pro-

tónica es unas 15 Kcat/mol mas estable que la asimétrica con migración

p ro tón i ca  ( f i gs ,  3 .L7  y  3 .18 ) .

En  l as  tab ias  3 .12 ,3 .13  y  3 .L /+ ,  se  mues t ran  l as  geome-

tr ias y cargas atómicas netas para las estructuras correspondientes a los

dos mínimos de energÍa obtenidos. Cabe señalar la simil i tud de estas es-

tructuras con las correspondientes del BF¡-FCH¡ en la parte común a am-

bos aductos; hecho éste, que veremos se repite al estudiar los complejos

con f luoruro de propilo. En ambos casos el ciclo pentagonal es practica-

mente simétrico y el carácter electrofÍ l ico de los dos carbonos implocados

en é1,  es s imi lar .

3 .2 .4 . -  C" tp l " ¡ " t  B f  ¡ -FCH

A1 igual que en el caso anterior, tampoco se han encon-

trado las estructuras t ipo abierta y cerrada, para el complejo formado por

el tr i f luoruro de boro y eI f luoruro de n-propilo; sóio las estructuras con

migración protónica aparecen como mínimos de emergía. El desplazamien-
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to del átomo de hidrógeno desde el átomo de carbono

produce espontáneamente en el caso de la estructura

y  3 .2ü .

aI que estaba unido se

asimétr ica ( f igs .  l .  19

Como ya adelantamos en eI apartado precedente, se re_
pite ei ciclo pentagonal al ser el carbono dos del f luoruro el átomo del que
se separa et hidrógeno para formar el puente; esto hace que estas estruc_
turas y las correspondientes ai Bq -FcH2-cH, sean practicamente super_
ponibles sin mas que sustituir en estas úit imas gn átomo de hidrógeno por
un grupo meti lo.

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

En  i as  tab ias  3 .15 ,  3 .16  y  3 .17  pueden  ve rse  l os  re -
sultados obtenidos para ias geometrias y las distr ibuciones atómicas de
carga.  Señalaremos,  una vez mas,  la  s imi l i tud entre estas est ructuras
y las inmediatas anter iores,en ro que a d is t r ibuc ión decarga se ref iere,
para los átomos que forman el ani l lo pentagonat básico.

Para mostrar con detal le el proceso seguido por el
programa GEOMO hasta alcanzar la disposición geométríca f inal de ios
átomos que-forman el aducto, presentamos secuencialmente algunas e-
tapas intermedias en la obtención de ra estructura asimétrica con mi_
gración protónica, Que esperamos den una visualización gráfica del sis-
tema opera t i vo  de l  m ismo.  En  l as  g rá f i cas  3 .21 ,  3 .22 ,  3 .23 ,3 .24 ,  3 .25

Y 3. r9,  estan representadas las est ructuras correspondientes a cada

50 iteraciones, así como anotadas las energÍas de cada etapa. se parte

de las estructuras conocidas de ras especies separadas, situando el

átomo de f luor  a una d is tanc ia de enlace del  de boro dei  BF,  ( f ig .  3 .2r) .
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Figura 3.21.-  Geometr ia  de par t ida

Para el BI,3 -FCI{Z-CH2-CH3.
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Figura 3.22.-  Est ructura del  BI3-FCHzCH2CH3.

L3 etapa;  Et= -2473,355 eV.
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Despues de las 50 primeras iteraciones, el complejo t iene la forma de Ia

fig. 3.22 que se puede considerar como un ciclo heptagonal y que ya pone

de manif iesto la tendencia del f luor a captar el átomo de hidrógeno. La e-

tapa posterior (f ig. 3.29 se caracteriza por la rotación del grupo meti lo

y la formación de un anil lo hexagonalr pdrÍt pasar 50 iteraciones mas tar-

de (f ig. 3.2D a un alargamiento del enlace C-H, con reacomodación del

grupo meti lo y de los otros dos átomos de f luorr eu€ nos hacen presagiar

los dos estadios s igu ientes ( f ígs.  3 .25 y  3._19)

3.2.5.  -  Comple jos BF3*FCH(CH¡)  z .

En este caso, el  úI t imo tratado, se han hal lado dos t i -

pos de estructuras dist intos correspondientes a tres mínimos de energía

diferentes. 
'ünu 

estructura formada por un dobie ani l lo pentagonal en la

que se conserva Ia disposición iso que los átomos de carbono tenÍan en

el f luoruro de isopropi lo ( f ig.  3.26),  y otras dos estructuras con migra-

ción protónica de las que, la asimétr ica con su cic lo pentagonal y su puen-

te de hidrógeno entre átomos de f luor,  sólo se di ferencia de la correspon-

diente al  caso precedente en que el  grupo meti lo está ahora unido aI car-

bono L; esta estructura resulta ser 37 Kcai, /moi mas estable que ia del

doble ani l lo.  La estructura simétr ica es la misma que la encontrada en el

caso an ter io r  ( f igs .  3 .27  y  3 .2ü . .Es ta  semejanza es t ruc tura l  se  re f le -

ja en el  valor de las energías, cuya di ferencia para eI caso de la dis-

pos ic ión  as imét r ica  es  de  unas  0 ,5  Kca l /mo l ,  m ien t ras  que para  las  es-

t ruc tu ras  s imét r icas  es .  na tura lmente .  nu la .

En la  tab la 3.18,  se recoge la  geometr ia  para eI  com-

ple jo BF3-FCH(CH3)2 con est ructura de dobie ani l lo  y  en la  tab la 3.19

Ia correspondiente a la estructura asimétrica con migración protónica de

, : . : '
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dicho complejo.Ya queda dicho que la estructura simétrica con migración

protónica de este aducto es idéntica a Ia estructura simétrica correspon-

diente al complejo con n-propilo (f ig. 3..20; tabla 3.i6).

En Ia tabla 3.20 presentamos las distr ibucidn de carga

para las tres estructuras mencionadas. Puede comprobarse que para Ia

estructura de doble anil lo, sólo el átomo de carbono central del grupo iso

queda fuertemente posit ivo, mientras que para las estructuras con despla-

zamiento protónico, los dos átomos de carbono dei anil lo pentagonal pre-

sentan cargas posit ivas parecidas, como ocurrÍa en los casos anterior-

mente presentados.

Como recapitulación de todos los estudios realizados

mediante e l  método MINDO/3,  en la  tab la 3.2I ,  se recogen las energÍas

(en eV) de todas las estructuras que aparecen como mÍnimos de energÍa.

3 .3 . -  RESUL ]ADOS AB  IN I l  IO .

Mostraremos en este apartado los resultados obtenidos

real izando cálculos ab ini t io con una base mínima 5LO-3G y ut i l izando

e l  p rograma GAUSSIAN 70 descr i to  en  e l  apar tado 2 .3 .L .  Dado que e l

tamaño de algunos miembros de la ser ie haría prohibi t ivo el  empleo de

este programa por el  enorme volumen de cálcuios que conl levarÍa, nos

hemos l imitado a hacer un estudio mas exahust ivo de Ia especie BF3-FH,

y  para  e I  s igu ien te  té rmino  de  Ia  se¡ : ie ,  es  dec i r -  e l  BF -FCH3,hemos

recalculado con el  método ab ini t io y una base S'IO-3G los puntos esta-

cionarios encontrados previamente mediante eI método MINDO/3
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3 .3 .  1 . -  Comp le jos  BF3-FH.

Uti l izando la geornetria MINDO/3 en cada caso, hemos

obtenido la energía y distr ibución de carga de las dos estructuras que pa-

ra este aducto habíamos encontrado (ver  apar tado 3.2. I . )  y  que se mues-

tran en la tabia 3.22, Puede observarse que Ia estructura abierta resulta

ser 16 KcaI/moI mas estable que la estructuru."truda. Por otro lado Ia

estructura abierta calculada con la geometria optimizada MINDO,/3 es unas

72KcaI/mol menos estable que la obtenida previamente por Sil la y coi.

(58) con ia misma base, pero optimizando totalmente Ia geometria en ios

calculos ab ínit io. Esto nos muestra claramente que las geometrias encon-

tradas con el método MiNDO/3 no corresponden a }as de un mÍnimo ener-

gético en los cálculos ab init io. Por este motivo, para clarif icar cual de

las dos estructuras resultaba mas estable en un método ab init io, hemos

procedido a una optÍmización total de la estructura cerrada uti l izando el- 
^{tos 

'' 'ü
programa GAUSSIAN 70 con una base mínima S1O-3G /z 's 4 ' - ¡

/ñ trl 
',

d ! : Á -
d c ) v

P - c P J

f  abla 3.22.- Cargas atómicas netas y energiautotal SLO-3G de las es \oe 
-e 

\\Sn¡v¡7
t ructuras MINDO/3 del  BI . *FH.

Atomo

B

F

H

F

F

F

Abierta Cerrada

0,66

-O,14

O,3 /+

-A,26

-0 ,30

-0 ,30

0 ,63

-0,24
'0 ,39

-O,24

-o,27

-o,27

Et -417 ,L4L2 -4L7  , t L57

lrl

aEnergia 
en Hantnees.
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Se ha tomado (:c iro punto de part ida Ia geornetr ia obtenida previamente me-

d ian te  e l  n ré todo MINDo/3 .  E l  resu l tado ha  s ido  una es t ruc tura  c Íc l i ca  s i -

mi la r  a  Ia  de ' Ia  f ig .  3 .10 ,  como un mín imo secundar io  de  energ Ía ,  ya  que

se encuentra 29 Kcal/mol por encima del mÍnimo obtenido por Si l la para la

es t ruc tura  ab ie r ta .

En las  tab las  3"23  y  3 .2 /+  se  presentan  la  geomet r ia  y

d is t r ibuc ión  a tc jmica  de  carga  para  es te  mín imo secundar io .

Aunque el  método ab ini t io con una base S'I  O-3G da co-

rno l l las estable la estructura abierta previamente encontrada por otros au-

to res ,  se  ha  de  seña iar  s in  embargo que se  ha  encont rado un  segundo mÍn i -
t

mo para una estructura cerrada gracias a haber real izado una exploración

mucho mas comple ta  de  la  h ipersuper f i c ie  de  po tenc ia l .  Desde un  punto  de

v is ta  técn ico ,  eu€r€rnos  hacer  no tar  que e i  método de  op t im izac ión  u t i l i za -

do  en  e l  p rograma GAUSSiAN 70 es  un  método i te ra t i vo  con op t im izac ión

suces iva  de  los  d is t i r , tos  parámet ros  geomét r icos .  Es  b ien  sab ido  que es te

proced imien to  no  es  e l  mas adecuado para  op t im izar  es t ruc tu ras  c Íc l i cas ,

por Io que no podemos estar seguros de haber obtenido la mejor geometr ia

c Íc l i ca  pos ib le

3 .3 .2 . -  Comp le jos  B l3  -FCH3 .

Debido al  gran volumen de cáiculo que representarÍa la

opt im izac ión ,  aún con Ia  base mÍn ima S ' lO-3G,  de  las  cuat ro  es t ruc turas

MiNDO/3 J ra l ladas  para  es te  a< juc tc ,  só lo  p resentaremos los  resu l tados

ab in i t io  < ie  ios  puntos  es tac ionar ios  MiNDO/3 a  t Í tu lo  inc ranente  or ien-

tador ' .
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En la  tab la 3.25 pueden verse los

átomicas netas y energias SlO-3G: p&ra las cuatro

de este aducto que proporciona eI método MINDO/3.

138

valores de las carsas

diferentes estructuras

Como puede apreciarse, se repite el resultado obtenido

en el caso precedente, apareciendo como más estable Ia estructura abier-

ta. Dentro de las estructuras cícl icas, la que l lamamos cerrada es mas es

table que las que t ienen migración protónica y de estas, la simétrica es

mas estable que Ia asimétrica.

3 .4 ._  D I  SCUSION DE RESUL lADOS.

Hemos presentado 1o, 
""rul tados 

de cáiculos SCF MO

sobre geometr ias nucleares, energÍas y distr ibuciones electrónicas de. las

espec ies  BF3-FR (  R=H, -CH3, -C l l2C l l3 , -CH2CHzCI I ¡  y  -CH(CH3)z) ,  con

los  métodos  CNDO, /2 ,  MINDO/3 y  ab  in i t io  con una base 5LO-3G.

5e ha visto ya que con el  método CNDO/2 se obtenía,

para el  aducto BF3*FH dos estructuras, una abierta y otra cerrada mucho

mas estable. Se ha señalado ya que el  método CNDO/2 exagera la estabi-

l ización de-la formación de puentes de hidrógeno. Sin embargo, el  estu-

dio por este método de los demás miembros de la ser ie nos ha l levado a

resultados totalmente carentes de signi f icado químico, ya que el  átomo de

boro se encontraba mas fuertemente enlazado con los átomos de carbono e

hidrógeno del grupo alqui lo:  QU€ con el  átomo de f luor.  Esto se puede cons

tatar tanto por las distancias interatómicas como por los Índices de enlace

de ül iberg que suministra el  programa GEOMO.

Los resultados MINDO,/3" daban estructuras cÍcl icas co-
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mo las mas favorables que,sin estar en desacuerdo con la intuición química,

eran sin embargo nuevas claves de interpretación de los fenómenos obser-

vados. A f in de discutir su signif icado ffsico nos ha parecido oportuno con

trastar los resultados MINDO,/3 con resultados ab init io uti l izando la base

SlO-3G. en dos etapas sucesivas:  pr imero, recalcu lando las est ructuras

obtenidas mediante el método MINDO/3 y segundo, haciendo una optimiza-

ción total con eI método ab init io. Pero, dado el enorme volumen de cálcu-

lo que representa realizar este segundo objetivo, nos hemos visto obligados

a restr ingirnos a Ia optimización total sólo del primer y más sencil lo térmi-

no de la  ser ie .

Dividiremos este apartado _de discusión de los resultados

MINDO/3 comparándolos, en primer lugar con los estudios experimentales

yr en segundo lugar con otros estudios teóricos.

3.4 . I . -  Comparac ión  de  los  resu l tados  MINDO/3 con es tud ios  exper imenta les .

En la introducción ya se ha señalado Ia discusión susci-

tada sobre la estructura iónica o polar dei complejo formado entre el haiu-

ro de aiquilo y eI ácido de Lewis, a part ir de diferentes datos experimen-

tales. Los cáIculos realizados sobre las especies BF3 -FR han dado comple

jos con un elevado caracter polar como puede comprobarse en las diferen-

tes tablas de distr ibuciones de carga, no aPareciendo especies iónicas q-

nergéticemente mas favorables. Para confirmar estos resuitados, se han

recalculado, tanto para los miembros de la serie R-I como para los de la

serie BF3-FR, 1as energías del complejo y Ia suma energética de los dos

iones a que da lugar,haciendo para cada compuesto una optimización totai

con el método MINDO/3. En la tabla 3.26 se da la diferencia de energíaen
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tre los pares iónicos y los complejos polares. Puede observarse en primer

lugar que los complejos polares son claramente mas estables que los pares

iónicos, en segundo lugar que la estabilidad relativa de los Pares iónicos

frente a los compiejos polares va aumentando dentro de la serie conforme lo

hace la cadena carbonada y, en-tercer lugar que Ia asociación con el ácido

de Lewis favorece la formación de los pares iónicos. En conclusión, Ios es

tudios teóricos mediante eI método MINDO/3 dan como mas favorables los

complejos polares que los Pares iénicos. No obstante, debe señalarse que

estos estudios teóricos se refieren a moléculas aisladas y para poderse com

parar con resultados experimentales debería incluirse Ia accióñ del disol-

vente que tenderá a estabi\izar la formación de pares iónicos tanto más cuan

to mas polar sea. Sin embargo, dada la gran diferenciade energÍa que aPa-

rece en la mencionada tabla, es de esperar que la acción del disolvente no

Ilegue a provocar Ia disociación iónica sino que su único efecto sea aumen-

tar la poiaridad del complejo.

El resultado fundamental de los cáIculos MINDO/3 ha

sido Ia aparición de estructuras cícl icas como las especies mas estables

del complejo formado entre el ácido de Lewis y el halurode alquilo. En el

BF3-FCH3 se forma una especie cerrada a través de un átomo de hidróge-

no situado entre el carbono y el f luor que no es la mas estable, sin embar-

go se trata de un mínimo secundario y solo se P4sa a especies con migra-

ción protóhica a traves de barreras de potencial; por el contrario, a Par

t ir del término BF3-FC2H. se forman espontáneamente pentaciclos BFCCÍ ,

produciéndose la migración protónica de una forma espontánea tal como se

ha mostrado en la secuencia presentada en eI 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 electrofÍ l ico, en los pentaciclos que aParecen al acomplejarse con

el ácido de Lewis, ambos carbonos presentan una parecida carga posit iva
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pudiéndose realizar por cualquiera de ei los el ataque eiectrófi lo. Esto per

mite interpretar el hecho experimental ampliamente conocido ( 2 ) de que en

la alquilación. Friedel-Crafts se obtengan varios isómeros. AsÍ, en eI ca-

so del propilo se obtiene una mezcla de los derivados n-propilo e isopropi-

Io, tanto si se ataca con haluros de n-propilo como si se hace con los de i-

sopropilo. Incluso en eI caso del et i lo, cuando se puede dist inguir uno de

los carbonos se comprueba que se obtienen los dos productos posibles(138)..

Este hecho podrÍa tambien interpretarse mediante una isomerización previa

aI ataque aromático como efectivamente se ha comprobado que sucede ( 19 ).

Este fenómeno de isomerización previa en el compiejo formado entre el ha-

luro de alquilo y el ácido de Lewis, puede tambien interpretarse perfecta-

mente a part ir de las estructuras obtenidas en los cáIculos MINDO/3' ya

que los dos átomos de carbono presentan distancias parecidas a los átomos

de f luor a los que estan unidos y Por tanto, al disociarse el complejo en eI

ácido de Lewis y el haluro de alquilo, puede hace:Io por cualquiera de ios

dos enlaces, recibiendo el átomo de carbono cuyo enlace se romPe el hidro

seno vía intra o intermolecular. . .

3.L .2 . -  Comoarac ión  de  los  r .esu l tados  MINDO/3 con o t ros  es tud ios  teór icos .

Como ya se he mencionado en Ia introducción, eI único

trabajo publicado en la bibtiografÍa es el de Sil la y col. ( 58 ),en el que se

estudia solo el BF3-FH tomando et hidrógeno como prototipo del grupo alqql

1o. En este cálculo, realizado por un método ab init io con Ia base mÍnima

51O*3G, obtuvieron un mínimo en la hipersuperf icie de potencial corres-

pondiente a una estructura abierta. Esta estructura se recalculó con la ba

se extendida 4-31G. En ambos cálculos aparece claramente un incremento

en la carga posit iva del hidrógeno al pasar de la especie F-H a la BF3-FFt '

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



143

explicándose asÍ el aumento del carácter electrofí l ico por la acción del áci-

do de Lewis como catal izador. En nuestro trabajo además de los cálculos

MINDO/3 que forman la base fundamental dei mismo, se han hecho como con

trapunto cáIculos CNDO/2 y ab init io. En los cálculos CNDO/2 apareció, a

demás de Ia estructura abierta una estructura cerrada que, como sucede en

el  caso del  MINDO/3,  es tambien mas estable.  La estabi l idad de esta est ruc

tura cerrada con un fuerte puente de hidrógeno entre dos átomos de f luor se

ve exagerada por el método CNDO/2r eue como queda dicho es una caracte-

ríst ica del mismo.

Con el método ab init io, aI recalcuiar mediante Ia base

S1O-3G los puntos MINDO/3,  se ha obtenido como mas estable la  est ructu

r:a abiertar pero con una estabil ización muy inferior a Ia obtenida por Si-

l la y col. 1o cual demuestra que las geometrias óptimas en ei método MiN-

DO/3 distan mucho de ser Ias geometrias óptimas en los cálculos 5'LO-3G,

por el lo se procedió a una exploración mas completa de Ia hipersuperf icie

de potencial que la realizada por Sil la, apareciendo ahora un mÍnimo secun

dario correspondiente a una estructura cerrada.

Ya se he señalado anteriormente que Ia optimización t le

vada a cabo para obtener esta segunda estructura se realizl sobre los dis-

t intos parámetros geométricos sucesivamente, 1o que no es la me jor metodo

logía para estudiar estructuras cícl icas. Otro aspecto a señalar, es que la

estabil idad relativa entre dos estructuras estables es muy sensible a la ba-

se uti l izada y a que se introduzca la energía de correlación, como no fal-

tan ejemplos en la bibl iografía ( 139 ). Por el lo, hemos recalculado con la

bas 4-31G ambas estructuras y de nuevo, en esta base, Ia estructura abiel

ta aparece como mas estable ( Bt(aUierta) = -422,6891 u.a. y Et(cerrada) =

- t+22,6087 u.a.  ) .  No sabemos s i  la  inc lus ión en la  base de func iones de po-

larización mas adaptadas a la formación de ciclos, invert irían estos resul-
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tados.  Dada la  d iscrepancia ent re los resul tados MINDO/3y ios ab in i t io

es de sospechar que ia energÍa de correlación juegue un papel fundamental

en la estabil idad relativa de ambas estructuras, yd que la energÍa de corre

lación está incluida en la parametrización del rnétodo MiNDO/3 mientras

que en los cálculos ab init io realizados con un solo determinante de Slater

no se ha considerado dicha energÍa que cláramente, no será constante-aI 4!

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

da .

Lo mas importante de ios cálcuios ab init io y semiempÍricos reaii-

zados es que en los tres métodos de cálculo aparece un mínimo correspon-

diente a la formación de estructuras cerradas, fáci lmente comprensible por

la estabil ización que aporta la formación de puentes de hidrógeno entre átg

mos de f luor. Este resultado parece ser independiente del método de cálcu-

1o uti l izado y t iene signif icado fÍsico. Por el contrario, la estabil ización re

lativa entre estructuras abiertas ycerradas dif iere según se use un método

semiemprÍrico o un cáIculo ab initio sin funciones de polarización y sin in-

troducir la energía de correlación. Una discusión mas seria de este aspec-

to exigiría un cálculo ab init io con una base suficientemente extendida e in -

troducción de 1a-energÍa de correlación y, realizando una optimización en

dichas condiciones. Sín embargo, prescindiendo del veredicto definit ivo de

estoá cálculos teóricos, es suficiente la existencia de mÍnimos energéticos

correspondientes a estructuras CÍcl icas para comprender la importancia que

tendrán dichas estructuras en Ia interpretación de los fenómenos observados

"n 
tu, reacciones de Friedel-Crafts y+ que, al exist ir en el las una población

apreciable, de acuerdo con Ia ley de distr ibución de Boltzmann, pueden ju-

garunpapel  s ign i f icat ivo en eI  mecanismo de d ichas reacc iones.
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4 .  CONCLUSIONES.

1.-  Para la  especie BE-FH se obt ienen,  tanto con eI  método ab in i t io  con

Ia base 5 ' iO-3G como con los métodos semiempír icos CNDO/2 y MINDO/3,

dos estructuras estables, una abierta y otra cerrada. Esta últ ima estruc-

tura, que responde a la estabii ización por ia formación dei puente de hidró

geno entre dos átomos de f luor, no había sido anteriormente detectada en u

na exploración parcial de la hipersuperficie de potencial.

2.- La estabil ización relativa entre las estructuras abierta y cerrada de Ia

especie BE-FH depende delmétodo de cálculo uti l izado. La estructura a-

bierta es mas estable en un cáiculo ab init io con la base S1O-3G, mientras

que la estructura cerrada resulta favorecida con los métodos semiempÍfi-.

cos. 5óIo la optimización de la geometria con un cálculo ab initio que intro

dujera funciones de polarización y Ia energÍa de correlación,- permÍtirf .  ;

lucidar cual de las dos estructuras es Ia mas estable.

3. -  Para la  especie BE-FCH3 se han obtenido,  con e l  método MINDO/3 y

separadas por barreras de potencial, 'cuatro estructuras estables que co-

rresponden en orden creciente de estabil ídad a, una estructura abierta, u

na estructura cerrada con puente de hidrógeno entre el átomo de carbono y

un átomo de f luor y dos estructuras con migración de un protón que forma

un puente de hidrógeno entre dos átomos de f luor, una asimétrica y otra si

métrica

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



146

4.- Para las especies BF,-IR, con R = eti lo, n-propilo e isopropilo, se han

obtenido con el método MINDO/3 solo dos estructuras estables corresPondien

tes a }a migración de un protón para formar puente de hidrógeno entre átomos

de fluor, una asimétrica y otra simétrica, formándose el anillo pentagonal

BFCCF

I

5.- La formación de complejos polares en las especies BF3-FR resulta ser

mas favorable que la formación de pares iónicos, sin embargo, estos se ven

relativamente mas favorecidos en las especies asociadas con el ácido de Le-'

wis que en las especies i ibres y a medida que se avanza en los términos de

la ser ie .

6.- Los dos átomos de carbono del anil io pentacícl ico en los complejos BF3-

FR, para R = eti lo, n-propilo e isopropilo, presentan una carga posit iva pa

recida explicándose así que en eI ataque electrofílico se produzca una isome

rización de los derivados de propilo e isopropilo, asÍ como del etilo con un

átomo de carbono marcado. Esta isomerización se observa tambien cuando

sóIo el ácido de Lewis está presente, 1o que se expiica Porque las dps dis-

tancias F-C presentan valores parecidos. El signif icado cinético de estas

estructuras cíclicas permanece aunque no sean mÍnimos absolutos de ener-

gía.
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