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I NTRODUCCI ON 

Algunas reacciones qu!micas de moll!Sculas organicas 

dependient.es. ent.re ot.r'os f'act.ores,· de la est.ereoquimica de •st.as 

moláculaso en ot.ras palabras. en alguna mudida la react.ividad 

dEtpende de la conf'ormación de J.as molkulas. 

En algunas reacciones. la conf'ormación de los enlaces rot.os o 

formados durant.e la reacción t.ienen un ef'ect.o not.able sobre la 

rapidez. 

La ost.erooquimica de las moléculas es import.ant.e en la 

act.ividad farmacológica d~· ciert.os compuest.os; debido a est.o, 

ha ost.udiado e~t.a relación t.ant.o t.eórica como experiment.alment.e. 

El objet.ivo dol análisis t.eórico conf'ormacional es calcular 

do alguna manera la energía do una molécula asociada a una 

est.ereoqu!mica part.icular y proporcionar par~met.ros fisicoqu!micos 

de int.eres. Además los est.udios t.aóricos de las moléculas ayudan a 

predecir el comport.amient.o do una molécula y puede ayudar on su 

est.udio experiment.al. 

Est.udios de los precursores y de los derivados de las benzo 

acridinas han prosent.ado act.ividad ant.ic.;1,ncerigena; debido .;1, est.o 



se escogio un derivado de las benzo[clacridinas para su est.udJ.o 

t.e6rico. 

El present.e trabajo es el an.$.lisis t.eórico conf'ormacional y 

estruct.ura oleclr6nica de derivados del 7Co y p-R :fenil)-10,10 

di.mat.il-B.G.10.11-lelrahidro benzoCclacridina-B-onas. Con el :fin 

do conocer como af'oct.an los difer•nt.es sust.J.t.uyent.es la 

molécula. Ut.iliza.ndo para est.o el rn6t.odo de c~lculo semiamp!rico 

do orbi la.les mol ec ul ar es MNDO. Obteniendo parámet.ros 

fisicoquimicos t.a.les como calor do f'orma.eión, pot.encial do 

ionizacl6n, moment.o dipolar, densidades elec:t.r6nicas y obt.enci6n 

de barrora.s de rot.aci6n, 



CAPITULO 

ANTECEDENTES 

El est.udio de derivados de azacrisenos I o II Ct"igura 1) ha 

proveido una variedad de compuestos de act.ividad f'armacologica o 

servido como precursores de agent.es medicinales pot.encialesª, 

Ellos poseen un conjunto variado de efect.os f'isiologicos. Est.os 

compuest.os son conocidos por inhibir leucemia y f'ormación t.umoral, 

asi como cracimient.o ba.ctarial y de hongos• t.ambien son agent.es 

anl.iinflamatorios, rolajant.as .muscular.s y exhiben actividad 

cardiotonica
22

, entre estas se encuent.ran las acridinas. 

Las acr• dinas t.ienen propiedad.s farmacologicas. As! tenemos 

que los derivados de N- e C 2-dl met.11 1 ami no) et.11 l -Q-ami no 

acrldina-4-ca.rbox.am.ida t.lenen actividad ant.ileucemica y cont.ra el 

t.umor pulmonar de Lewis 2
". Derivados de la Q-amino-1,2,3,4-

t.ot.rahldro acridina-1-ol inhiben la acetilcolinesterasa in vit.ro y 

son activos en un modelo que puede ser predect.ible de la act.ividad 

1 a en:fer medad de Alzheimer 2 !!1. 

En el cursO de la sintesis e invest.igación espectrosc:opica de 

compuost.os con posible act.ividad f"armac:ologica, se t.omo el estudio 

de los B-azacrisenos Chex.ahidrobenzo[ e] renat.ridinas) de formula 

general III y sus derivados t.et.rahidro IV Cf'igura 2), dado que 

3 
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o-R • -H, -CI, -Ne, -ONe 

p-R = -CI, -Ne, -OHe, -NOL, -NH:? 
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vario~ inf'ormei=: indicaban qua algunos an.6.logos exhibian 

act.ivJ.dadas ant.iinf"iamat.orias: y ant.ileucamicasª. 

Ualbriedis. Trusov y Gudrianic• desarrollarón una sint.esis 

do un paso para obt.ener III a part.ir de dimedona. a-naf't.il&mina y 

el aldehido aromát.iC:o apropiado en et.ano! Cf'igura 3;¡. Sin embargo. 

la preparación de los compuest.os III int.ent.ada. por Cort.és y 

Mart.l.nez, bajo est.as ·condiciones o en benceno como disolvent.e, 

result.arón en la f'ormaci6n de benzo[ e] acridinas isoméricas V 

Cf'igura 4J 9 . 

La oxidación de compuest.os V con anhi.drido crómico en 4.cido 

acét.ico produce benzo[c]acridir:i-8-onas. VI C!'igura 4) 8
• 

Las benzoa.cridinas son a.za.renos t.et.raciclicos qua dependiendo 

de la posición del nit.rógano en la molkula se dividen en t.res 

series: benzo[alacridinas VII. benzoCblacridinas VIXI y 

benzoCcJaeridinas IX CFigura 5) 29. 

e 
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TEORIA DEl. ORBITAl. MOl..ECUL.AR 

El principal obJet.ivo de las t.eor!a.s de est.ruct.ur& mo14cular 

es. proveer alguna idea de las l•y.s r!sicas que est.an rigiendo la 

const.it.uci6n química de la~ mol4culas. En un principio est.as 

pudieron dar una descripe!On cuant.it.at.iva de la. est.ruct.ura de 

moléculas y de sus propiedades químicas. desde ent.oncas las leyes: 

físicas f'undament.ales: son a.hora ent.endidas en t.4rminos de la 

teor! a cuant.ica. basada en la ecuación da Schroedinger. En la 

pract.ica complicaciones: mat.emAt.icas y comput.acionalas hacen 

dif'1c11 el alcanzar este objet.ivo y deben recurrirse a métodos 

a pr ox.l mados • • 

Los mát.odos aproxi~dos principales; en mec:~nica cuant.ica 

molácular son la t.eoria enlace valencia y la t..ar!a del orb.it.al 

molécular. La t.oor!a enlace valencia se origina en los t.rabajos de 

Heil.ler.Lonc;:ton y Pauling4
":1. L.a t.eor!a del orbil.a.l molécular t.iene 

su~ orígenes en las l.empra~as invest.igaciones en espect.roscopia. de 

banda de moléculas diat.6rnicas: ha sido ampliament.a usada para 

describir muchos aspect.os: de est.ruct.ura mol6cular y di versas 

propiedades moleculares. Los cálculos anal!t.icos: para la mayoría 

de los sis:t.em.a.s: pueden ser reducidos a un purarnant.e problema 

rn.at.em.it.ico; el aspect.o cent.ral del cual es el cálculo y la 

diagonalización de una matriz de la energias de int.eracción 

ef'ec:t.iva•·t:i·cS. 

L.as leerías orbit.alos molecul&ires aproxima.das ost.an basada~ 

n-;quem."I!; dosarrollados dont.ro do la est.ruct.ura rn.al.em.á.t.ica de la 

B 



t.eoría del orbJ.t.al inolkular. pero con un ntlmero de 

simplif'icaciones int.roc:lucidas en el procedindent.o corriput.acion&l. 

Cuando dat.os experiment.ales d• átowcs y prototipos de sist.ernas 

mol6c::ulares son usados para est.imar valores para cant.idades que 

.nt.ran en los c'-lculos corPO par4ftll9t.ros. a 9Stos M6t.odos: se l.s 

conoce como seJlli empí ricos•. 

La. t.eorta del orbital molócular puede apro;.arn.ada 

basicamant.e de dos punt.o de vista dif'eront.es. una aproXima.ción 

consisto en buscar valoras: apropiados para los el&mentos: de 1"* 

matriz de energía de susodicha int.eracción de considera.cienos 

empíricas asencialment.• y ~lo característico de los: ast 

llamados Jni6t.odos de HUckel y H0c::ke1 ext..endido. 7... l..a olra 

aproximación est.a basada explícit.amant.a en al f'ormalismo 

mat.•llW.t.ico y envuelv. aproximaciones int.roducida.s para las 

int.egrales a.t.6micas y molec::ul.ar.s incluidas en la expresión para 

los •lenwnt.os de la mat.riz d• int.eracción de anergia. La más 

reeient.e aproximación r•f'erida t.earJ.a de campo 

aut.oconsist.ent.• aproxima.doD.Ambas t.eorJ.a de HUckel y t.eorta da 

campo aut.oconsi st.ent.e aproxlft\&do f'ueron originalmente 

desarrolladas dant.ro de la estruct.ura de l.a. aproximación de 

elect.rones n de anoléculas orgAnicas insat.uradas plAnas 

explícit.ament.a con los rest.a.nt.o elect.rones o y nilcleos ~t.omicos 

considerados como part.e de un cent.ro no polariza.ble Ccore)•. 

Las t.eorJ.as que cumplen est.o son las aproximaciones .a los 

mi6t.odos de campo aut.oeons:islent.es y llevan una cuenl--. t'ormal de 

los ef'ect.os el.clrost..6.t.icos de los grupos tontcos y polares una 
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vaz complet..ament.e especi'f'ic.ados. t.al m6t.odo eonst.it.uye un m6delo 

mat.em.i.t.ico el cual simula eonduct.as qu1micas y el cual puede ser 

examinado en det.alles cuant.it.at.ivo~ en a.lgdn est.adio. 

En est.os mét.odos la pa.rt.e mas dif'!cil y consumidora de t.iempo 

da las combinaciones linea.las de ~os orbit.ales at.omicos CLCAO) son 

los e6lculos de los orbit.ales moleculares aut.o eonsist.ent.os en la 

evaluación y manejo de un gran número de int.egrales de repulsión 

elect.rónica. Es bien conocido qua muchas de esas int.egrales t.1enen 

val.ores cercanos al cero especialment.e aquellas que envuelven las 

el 

desarrollo aproximado de esquemas de orbit.ales molécula.res de 

campo aut.oeonsi st.ent.e; aproximado al si st.em.i.t.ieo 

abandono de las int.egral.s de repulsión elect.rónica t.eniendo 

unif'orment.e valores pequeftos. Est.o es ef'ect.uado por t.érm.ino medio 

de la aproximación de t.raslapa difer$nCial 'º cero 

int.egralas de repulsion eleet.rónlca qua 

por la cual las 

envuelvan las 

dist.ribuciones de t.raslape son supuest.as t.enuemant.e pequeftas. Bajo 

la aproximación de t.raslape dif'arancial caro. 

Cµv1Xa)=CµµIXX)6µv 6ha 

donde 6
1

J es la dalla de Kroneckar. En adición la correspcndient.e 

int.egral d• t.raslape 

sµvªJ'tflµC1)4'VC1)dT 1 

son despreciadas en la norm.al.ización da los orbit.ales moleculares 

L.a.s int.egrales de coro 

Hµv=I~µC1)Heor•~VC1)dT1 

10 



las cuales envuelven una dis~ribue16n de t.raslape no son 

despreciadas pero deben ser t.rat.adas en una manera semi.empírica. 

Los varios niveles de aproximación de la t.eor!a de campo aut.o 

consis.t.ent.e dif"ieren principal1D9nte •n la ext.ensi6n para la cual 

la aproximación de t.raslape dif"erencial cero es involucrada en las 

integrales de repulsión elect.rónica'. 

Los primeros m-'todos semiemp!ricoso do orbit.ales moleculares 

f"U•ron desarrollados por J. A. Pople y colaboradores'. ost.os 

,,.t.odos son el CNDO. INDO y NODO. Más t.arde. Dewar y colaboradores 

modif"icarón el m6t.odo INDO: desarrollando el mét.odo MINOOu.,11.2,u•. 

Dewar y Thiel desa.rrollarón el l'!'li6t.odo MNDO": el desarrollo de 

est.e m6t.odo s:urgio cuando advirt.ier6n que los: mét.odos MINOO 

r•producian adecuadamant.e los ef"ect.os debidos a las repulsiones 

ent.re pares electrónicos: libres. él método as una modificación al 

m6t.odo NDOC>. 

11 



METODO CNOO as. •o 

E:l '™6t.odo CNOO CComplet.• Neglect. or Dit't'er•nt.ial Ov•rlap) o 

complot.o d•s:precio d• dit'erenciales: de t.raalape os la t.eor!a 11'\6.s 

elernent.al y t'u°' int.roducida porw Pople. Sot.nt.ry y Seg.al; es la 

t.oor.f.a mAs elemant.al que ret.i•ne la principal caract.orist.ica de 

repulsión eleclr6n1ca. Solamente los: elect.ronos de valencia son 

t.rat.ado:;;: oxplieit.ament.e. las ca.pas: int.ernas son t.rat.adas como 

core r!gido, .a.si que ellas modit'ican el pot.encial nuclear en l.:.. 

part.e de un elect.r6n del hamilt.oniano. El juego b.:isico do 

orbit.ales at.óm.icos ~µ es un juego de valencia C1s para hidr6geno. 

as. 2px. 2py. 2pz para carbón y nit.r6geno. et.e.). 

El mi5t.odo envuelve al compl et.o daspreci o d• 1 os di t'erenci al es 

de t.raslape ent.re orbitales at.6micos Qn el mismo ~t.omo; el mót.odo 

t.ione las siguientes aproximacionas:: 

- Aproxim.a.cJ.6n 1 

Los orbit.ales: 4'µ s:on t.rat.ados como si ellos t'orm.a.ran un conjunt.o 

ort.onorrna.l. est.o es, las int.ograles de t.raslape Sµv puest..As 

igual a cero .:l. que µ=v. on cualos casos ellas son la unidad. 

- Aprox.1maci6n 2 

Todas las: int.ograles de dos elect..rones de la!; cua.les depende •l 

t.raslape do las densidades de carga de dit'or•nt.es: orbil.a.les: 

básicos son despreciadas. Est.o s:ign!t'ica que Cµu IXa) es. cero a 

menos qua µ=v y >..=o-. Los va.lores: diroront..•s de cero son ascrit.os 

como r>..µ donde r>..µ=C>..>..¡µµ). 

12 



- Aproximación '3 

L.as 1 nt.egr al es do 1 nt.er acción el ect.róni ca y µv se suponen que 

dependen solarnent.e de los At.omos para los cuales los orbitales ~µ 

y 4'"" pert.enecen y no para el t.ipo act.ual de orbit.al. Est.o 

slgnlflca que allí permanecen solamente un juego do int.•grales r ..... 
de int.eracción eloct.rónica at.ómica midiendo una repulsión promedio 

ontro un electrón en un orbit.al at.ómico da valencia en A y et.ro en 

orbit.al at.óm.ico de valencia en Alomo a. con est.a aproximación 

la mat.ri.=: de Fock. puedt;: ser reescrit.a 

r
µµ 

. 
2 p µµ r AA + '.AA r AA +.~ ... p.. y AD 

dc:.nde µ pertenece al át.omo A y P
88 

es la densidad eleet.rónica 

tola~ do val cnci a en á•_omo B. Quedando el ha.mil t.oni ano de core de 

la siguient.o forma 

donde U µµ 

u µµ 

los el ement.os de la mat.riz diagonal de 4'µ con 

resp'"°clo del h.am.ilt.oniano de un eloct.r6n cont.eniendo solamont.o el 

cent.ro de su propio At.omo;. Uµv es el element.o mat.riz de 

elect.rón usando el ham.ilt.oniano de cent.ros locales. 

- Aproximacl6n 4 

Las int.egrales CµIVnlv:> donde 4'µ y t/Jv pert.enecen a el At.omo A son 

puast.as iguales a coro si µ~v. además. si µ=v. l~s int.egra.lei=. son 

llovada::. para ser las m1smas para t.odos los orbit.ales atómicos de 

13 



val•neia •n •l •t.omo A 

C µ ( V• ( µ ) • V.,.. 

r-s:eribiendo los hamilt.onianos de cores 

Cµ en At.omo A:J 

Hµv = O 

- Aproximación S 

CµJllfu~ pero ambos: en ol mismo At.omo:> 

1..os element.os de la mat.riz de cores f'uera de la diagonal ent.ro 

orbit.ales at.6micos an dif'erent.es At.omos son est.imados por 

f'ormula 

",_,.., • ~µv • ~.: sµu 

donde sµv la int.egral d• t.raslape y f1.: es un par~met.ro 

dependient.a solamont.e en la nat.uraleza de los ~t.omo~ A y 8. 

La mat.riz de Fock queda a.si Ct/>µ pert.aneciendo al ~torno A y 4'.., 

pert.aneciendo al At.omo 8) 

p ) YAA + E 
µ,._, •c;iil'A> 

e P .. r A.e - V"ª 

1 as ec:uaci ones son aplicadas aun si 4> µ y 'i>v est.an en el mismo 

At.omo A. cuando Sµv~o y y•• es remplazado por y AA la ecuación para 

.los elament.os da la mat.riz diagonal queda: 

Fµµ- u,..,,.,+cP,_ ... -ir,.,,..,lyAA+ .,~, e -o.r,_.+cz.r •• -v,_.)] 

donde O,, la carga da la red en At.omo B 

14 



El mét.odo NOOO CNeglect. of" Dlat.ómic Dit'l"erent.ial OVerlap:> o 

desprecio de las dif"erenciAles diat.órnJ.cas de t.ras:l.ape. En est.e las 

diferenciales de t.raslape en las int.egrales de dos electrones son 

despreciadas solamente para ol'"bl tales at..6mJ.c:os en dif"erent.es 

át.omos, las aproximaciones para est.e mét..odo son las mismas ctue 

para CNDO cambiando la aproximación a. de la siguient.e manara. 

- Aproximación Z 

Todas las !nt.egrales de dos el.et.rones las cuales d•penden •n las 

donsidades de CAr9as t.ra:s:lap.ada5 de orbit.ales baso en di:f"erent.es 

.i.t.ompos son despreciadas. Ast CµvfXO') os cero a. menos quo µ, v 

pertenezcan a el misomo átomo A y >.., a son cent.radas a un comd:n 

át..omo B, t..odas rest.ant.os int.egrálos de dos elac::t.rones son del t.J.po 

de dos cent.ros con un elect.rén asociado con cada át.omo. Esas deben 

c.alculadas de los orblt.ales at.óm.lc:os dados o •scogidas 

empiric.amont.o, con. est.as los: elomont.os. de mat.riz F µv d•ben ser 

es.cri\.os 

- ~ . J: p >..o- Cµo-fu>..) 
"·6 

Cµ. v ambas en AJ 

Cµ en A, v en BJ 

15 



METOOO INOO ' 7 

El mét.odo INDO Cint.ermediat.e Neglect. oí' Dif'erent.ial Overlap:> 

o desprecio int.ermedio de dif'erencialas de t.raslape. es un mát.odo 

int.ermadio ent.re el CNDO y el NDOO. 

Est.a.s aproxim.a.ciónes son paralelas a las usadas en al CNOO, 

la principal dif'erencia est.a que t.odas las int.egrales de 

int.ercambio de un cent.ro son ret.enidas. el mét.odo t.iene las 

SJ.guient.es aproximac1011es: 

- Aproximación 1 

Las int.egrales de t.raslaspe Sµ~ son despreciadas a menos que µ•v. 

redq_ciendo las ecuaciones de LCAO-SCF a 

- Apr oxi ma_c i ón a 

L.as int.egrall"s de dos, t.rBs: y cuat.ro cent.ros d•i t.ipo Cµ)...l"'o:> 

un juego igual a cero a menos que µ:o).. y v=-o. Aquellas de las 

cuales quedan son ademAs simplif'ieadas por la aproximación 

Cµµ¡vv:>=r ..... Cµ en A y v en 8) 

donde y•• aproximada como la int.egral coulombica cs..,s ... ls•s•J 
- Apr oxi tnaci ón 3 

Como en el mét.odo CNDO, los eloment.os de la diagonal de la mat.riz 

de cores calculados separando las int.eracciones d• 

Ccent.radas en i.t.omo /U con el core de A y con los ot.ros cores 

at.6m1cos. 

16 



Heor;i = U _ I: "'? 

µµ µµ .(llf .. , .... y ... 

Las corraspondientes integrales de core de un centro u ..... 
ambas centrad.as en .6.t.omo Al d•sapar.c•n si un juego bc.6.sico de 

orbitales s y p puros son usados. pero no serian cero para. los 

hibridos 

- Apr ox.i maci 6n 4 

Los alement.os de la mat.riz de cores: de dos cent.ros Hcor• son ... ~ 
t.rat.ados da nuevo como on el mát.odo CNDO. y son aproximados por 

Cµ en A y v en 8) 

donde (1: y (J: son parAmet.ros emp!ricos seleccionados para CNOO. 

Esos mismos valores: son rat.enidos para al. INDO. 

Bajo est.as aproximaciones• los •lement.os do la mat.riz da Foclc se 

conviert.•n 

p>-0'" CµµJ>..a) - P,,.:: Cµ>..¡µa) J :,,t'1:, CP
8
.-Z

8
)y

48 

eµ •n .6.t.omo A) 

C~v. ambas en A'J 
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POTENCIAL DE I ONI ZACI ON 

Es la energía requerida para remover un elec:t.rón da una molt6cula 

normal da capa cerrada dejando un radical cat.ión alect.rón 

desapareado. 

R ---.... R"' +e-

El pot.encial de ionización es asumido para ref'erirse a el más 

dábil alact.rón ligado a la molécula, Los pot.enciales da ionización 

~on 1 tnpor t.ant.as; t.oor i cament.o por qua corresponden por lo menos 

aprox.ima.dament.e a la energía del orbit.al molá<:ular má.s; grande 

ocupado CHOMO)t.• 

En una aproximación orbit.al t..eñemos que la energía t.ot.al E da una 
1 

molécula de capa cerrada est.a dada por 

si removomos un elect.rón del orbit.al \U'p• t.endremos un cambio 

correspondi~nLe 6ECp) en E el cual f"1.sicamanLe corresponde a una 

ionización de la. mol.Scula. r el cambio de Qnergí.& correspondera a 

su potencial da ioniza.ció,.;; el t.eorema de Koopman nos dice que las 

energías; Hart.ree-Fock da orbi t.ales dan aproxi maci enes 

pot.enciales de ior..i%ación molecularesª.,• 

6 ECp) = 

MOMENTO DI POLAR ~ 

El moment.o dipolar µ de un-. molácula es igual a un vect.or suma da 

los moment.os de las part.1.culas individuales en ella cerca del 
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origen: en el caso de electrones los momentos :on promediados 

sobre todas las posiciones del electrón • Así en una f'orma clAsica 

donde ;: es el radio vect..or de una part..!cula dada desde el origen. 

Zm es la carga nuclear dol át..omo m. y el primer sumando es sobre 

los nucleos m y el segundo sobre los alect..ronas i; <r1 > implica el 

radio vect.or promedio de tiempos de electrones 1. 

En un t.rat.am.ient.o mecano cuant.ico. µ es dado por una expresión 

similar en la cual las _posiciones promedio de los eloct.ronos son 

calculadas como valeros esperados para al corres:pondient.e v.ct.or 

oporador de posición. Puesto que el radio vec:t.or una t"unción de 

las i;:oordonadas de posición. es represont.ado en la representación 

de Schr6dingar por la misma expresión como en n116canica clasica. Si 

luego el elect.rón 1 ocupa al orOit.al mol4cular 1¡11v 

~¡: i > = .r lf'v ¡: \Pv dT 

\P~ dT 

donde r e~ el radio vect.or del elemant.o volumen dT. 

DENSIDAD ELECTRONI CA 
20

' 
21 

Es la probabilidad que un elect.rón sea encontrado en una pequefta 

región d& espacio. ÓT. es dada por ipT ipT • 6T • en la cual \PT es el 

valor do la f'unc16n de onda normalizada en la pequef'{a región 

Puesto que nuest..ras f'unciones son generalmente reales podemos 

omit.ir la not.ación compleja conjugada. Para nuast.ra. combinación 

linear de orbit.ales moleculares 
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r "'. dT = r e E cr "r'z dT 

= r ~ e: ti>: dT + r E l:.r c,.c.tf>rt/J• dT 

nuest.ra previa ort.ogonalidad asum.lda rue 

la cual nosot.ros conocemos la condición de normalización. Sin 

embargo. J' ti>: dT reprosent.a la probabilidad de oncont.rar un 

elect.rón en la región del espacio asociada con el orbit.al at.6núeo 

'1,.· Porque la int.egración os hecha sobre t.odo el espacio. el valor 

de cada 1 nt.egral la unidad. pero cada t.ernúno es mult.iplicada. 

por Cact.or c:. En la simple aproximación LCAO c: 
consec:uent.emant.o t.ieno el signiCicado Cisico da la probabilidad 

qua·un elect.r6n en un orbit.al moli6cular es asociado con orbit.ales 

at.6micos ti>,. o mis simplement.e. que c: es la densidad eleet.r6nica 

en al .6.t.omo r en el orbi t.al molkular. 



CAP I TUL O II 

METOOO DE CALCULO 

NETOo6 MNDO •• 

El t.rat.amient.o es cont'inado a las moléculas de capa cerrada y 

a. los elect..ronos de va.l.encia on ella.. estos se suponen que se 

muev.n en el campo de un cor• rígido compuesto del ntlcleo y los 

elect.ronas de c.a.pa int.erna. Caproximación del c:ore). Los orbit.ales 

moleculares de c:a.pa de valencia C~L) son represent.a.dos por una 

combinaciones: lineales de un juego ~sico minimo de orbitales 

at..ómJ.cos d• capa de va.loncia C,P..,); 

"'" s ~ c..,l "' ... 

Los coet'icientes e'"°" encontrados de las ecuaciones de 

Root.haan-Hall las cuales en la aproximación NODO tom.a.n la t'orma.: 

donde EL es al eigenvalor de los orbit.a.les: moleculares \l'l y 6"""° la 

6 de Kronecker. Los elementos P de la mat.riz de Fock son la suma .. ~ 
de una parte monoalectrónica de H"""' Ccore Ham.ilt.oniano) y una 
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part.e bielect.rónica G,.." y la energía elec::t.z-ónica E•L es dada por: 

donde P 
.. u 

E•L • i J: E P ,.,.,. C H "" + F "'"' 
.. u 

un element.o de la mat.riz de enlaces. 

De ahora en adelante. supond!"'emos que los orbi la.les at.6micos 

t!J,., y 4'.., son f'ijados a.l .6.t.omo A y los orbitales at.ómicos </>>.. y ti>.., a.l 

At.omo B CA .- BJ. Si nocesilamos, sobre-escribir A o B asigna.romos 

un simbolo parlicular al .6.t.omo A o B. respect.ivament.e. En est..a 

nolac16n. los olement.os de la m.at..riz de Fock son: .. 
F,.,,.,- u,.,,.,•~ v,.,,., .• + I: P.., ... [Cµµ¡vi,.t) -

F 
u>. 

.. . 

. 
+ J: J: P ,..,.,.. Cµµ¡>..a) ....... 

. 
+E I: P>..v Cwl>..a:> ....... 

= (f,_,,.., - i ~ : P..,O' Cµv!).a) 

Los siguient.es t.erminos aparecen en la mát.riz de Fock: 

Ca) Energías monoelect.r6nicas de un cent.ro u,.,,., la cual represent.a. 

la suma. de la energía cinet.ica de un elect.rón en un orbit.al 

at.ómico "1,., an el •t.omo A y su energ!a pot.encial debida a la 

at.racci 6n por el cor• del •t.omo A. 

Cb) Int.egrales de repulsión bielect.rónicas d• un cent.ro. por 



ejemplo. int.egrales Coulombicas Cµµ¡vv) • g"'" y int.egrales de 

int.ercambio c,.,v¡µv) - h,.,.,.· 
Ce) Int.egrales de resonancia del cere monoelect.rónicas de dos 

cent.ros (1µ>-." 

Cd) At.racciones monoelect.r6nieas de dos c•nt.ros V •nt.r• un 
IJl.I·· 

elect.r6n y la dist.ribuci6n V',_.Y'l.' en át.omc A y el core de -'t.emo B. 

Ce) Int.egralus de repulsión bielect.rónicas d• dos cent.ros Cµv.Xa). 

La energía t.ot.al ELoLmol de la molécula es la suma de la 

energía elect.rónica E.i· y la repul~ión 

At.omos A y B. 

Elolmol = E•l + J: E EA.¡.cor• .... 

E COf'• ... ent.re los cores de 

El calor de f'ormación AH,""°1 de la mol4cula es obt.enide de su 

energía t.ot.al substrayendo onerg1as elect.rónicas E.~ y 

addicionando los caleros de f'ormación experimant.ales llHrA de los 

'-t.omos en la .11\0lácula; 

Mlf"'°l .: Elolmol - t! E,t~ + E 6;:t 

L.as energías elect.rónieas de los á.t.omos son calculadas de las 

funciones de onda dolorminanle simple reducidas usando las miSma.s 

aproxim.a.cionos y par'-met.ros como en calcules moleculares NOOO. 

En la aproximación. los t.ermlnos varios en la mat.riz Foek. y 

las repulsiones E•• cor• no son evaluadas analilicament.e. Ellas son 

det.er mi nadas de dat.os expcr i mont.al es de expresiones 
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semiemp!ricas las cuales cont.ienen parA.met.ros numéricos que pueden 

ser adapt.ables para ajust.arse a dat.os experiment.ales. Es de 

esperarso que la int.roducción de parámetros adapt.ables compensara 

en ambos casos por las def'ici•ncias basicas de la aproxJ.maci6n de 

orbl t.ales moleculares det.erminant.a simpl• y para los errores 

adicionales debidos a las simplif'1caciones asumidas del esquema 

NDOO. 

Los t.erminos de un cent.ro u,_,,.,• gµu• y h,_..,. est.os t.erminos son 

evaluados usando un prqcedimi•nt.o ts;asado •n el m't.odo Olear! en el 

cual las energias t.eoricas de varios ast.ados d• valencia do los 

~tomos y do los iones son ajust.ados a los correspondient.es valores 

espe.ct.rosocopi coso, 

Las int.egrales de rept.ilsión de dos cent.ros CµvlAQ') 

reprosoent.an la on&rgia de int.eracci6n ent.ro la dist.ribución de 

carga et!J,..t/JJ,#, en el At.omo A y •4'.,..tPv en .6.t.orño B Ce • carga 

element.al). 

COMP ARACI ON DE LAS APROXIMACIONES 

La principal diferencia ent.re las aproxima.clones NODO e INDO 

yace on el t.rat.amiont.o de las int.a-grales de ropulsión de doso 

cent.ros y las at.racciones elect.rón-core de dos cent.ros. 

Espera.riamos que un rn4t.od:o basado •n NODO seria cuperlor 

mét.odo basado en INDO siempre que los efect.os direcc·lonales 
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representen un import.ante papel en una ~lécula. 

Las Area.s donde la superioridad de MNOO es dabida la 

superioridad de la aproximación NDOO. 

l.& primera. Araa es correspondiente con los calores do f'ormaci6n de 

molkulas insat.uradas. En MINOO los calor.s calculados d• 

formación de hidrocarburos arornat.icos consecuentament• 

d•masiado posit.ivos y aquellos da los compuestos con t.riple 

ligadura demasiado nagat.ivos. Ambas def"iciencias son superadas en 

MNOO. 

Segundo los calores de f"ormación do MINDO para mol4culas 

conteniendo át.omos adyacent.es con par•s sin participación da 

~lect.ronos son demasiado negat.ivos y los correspondient.•s enlaces 

dema:;iado cortos. Los correspondientes result.ados do MNDO son 

cercanos a los experimont.ales. 

Tercero. los ángulos de enlace da MINIX> son siempre sujetos a 

errores gr .... ndes complotamont.e. Los valores MNDO son mucho mejores 

part.icularmont.e para .6.ngulos en C o N. 

Finalment.e, el orden de los orbit.alas moleculares en MNDO 

concuerdan mucho m&jor con aquel doducidos de espect.roscopia 

fot.oelect.rónica que aquel en MINDO. 

La unica desvent.aja de MNDO con rospect.o a MINOO es que MNDO 

requiere 20:.C más t.iempo para los calcules. 
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RESULTADpS Y DISCUSION 

El objet..ivo de est.e t.rabajo e.s el anilisis cont'ormacional y 

ost.ru~t.ura elect.rónica da derivados d•l 7Co y p-R f'enil:>-10.10 

~imet.11-s.g.10.11-t.et.rahidro benzo[c]acridina-9-onas; 

sigUient.es derivados: 

o-R .,. -H. -Cl • -Me. -OMe. -N0
2 

p-R = -Cl • -Me 0 -OMe. -N02 • -NH
2 

de los 

Ut..ilizando el rnét.odo semiempirico de orbit.ales moleculares 

MNOO; est.e moiit.odo _permit..e modif'icar los valores de longit.ud de 

enlace. ángulos de valencia y .ángulos diedros; hast.a ll99ar a una 

geomet.ria de mínima energ!a• cuando se alcanza est..o se considera 

que la moll!Socula es una molécula opt.imizada. 
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GEOHETRI AS MOLECULARES 

Para el estudio conf'ormacional •s n9C:asario def'inir una. 

geornelr.{a molecular inic! 'l para •st.o noc•sit.a.mos loa dat.os d• 

long! t.udes de •nla.ce. -'ngulos d• valencia y 4.nguloa diedros ent.re 

los 4t.omos. los cuales obt.uvimos de los dat.os de la crist.alograf'!a 

de rayos X par a el dar 1 vado R•H
8

• 

Al des:c::ribir la molácula. las longit.udes de enlace son la 

dist.ancia ent.r-• al .llomo A y el át.omo 9:. Los 4ngulos de valenc!a 

corresponden a el áng4l o f'orma.do por los át.omos A, B y C. t-os 

.lngulos diedros corros:ponden al 4ngulo generado por los planos ABC 

y BCD, lomando como eje de giro al enlace B-C; se le asigna al 

ángu}o un valor positivo cuando al ir de A .a o. mirando a t.ra~ 

da e-e. si el giro os en el sent.ido de las JDanecillas del reloj: 

en caso contrario el valor es n•gat.i vo. 

Para los susliluyentes se obtuvierón dat.os de sus longitudes 

de enlace, .-'.ngulos de valencia y ángulos diedros. de dat.os 

report.ados de crist.alograf'ia en grupos f'enilos 1 est.os dat.os sa 

sust.i t.uyerón en los d• la molécula de R""H y se opt.im!zar6n estos: 

valores, 

Los dat.os de la molécula con R e H se procesarón ut.ilizando 

el rnét.odo HNDO sin la opt.imizacién da est.os. Los parámet.ros 

geomét.ricos obtenidos se mues:t.ran en 1.a. t.abla 1, la f'igura e 

corresponde a una f'igura do la molécula con la numeración seguida 

y la ident.if'icac::ién de c·ada át.orno; con loso dat.os: obt.anidos: se 

dibujo la est.ruct.ura correspondiente de la molécula por medio del 
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.. 
n .. 

.. 
No. Atcmo ldtnl. No. Atmno ktent. No. Alarm -·· 1 CI 17 Cl7 33 H"3 

2 C2 •• c1• ,.. H34 
3. C3 .. C19 "" H3S 
4 e• 20 C20 36 H36 
s to 21 021 37 1137 

• co 27 C22 35 H30 
7 C7 23 C23 ,. H30 

• e• 24 C24 ..., H40 

• e• 25 C25 41 H41 
10 CID 20 C20 "" HA:Z 
11 C11 27 C27 ..,, H4' 
12 Cl2 2• H20 44 H44 
13 C13 29 H29 .. H4S 
14 Cl4 30 H30 .. H40 
IS CIS 31 H31 47 H47 

•• ••• 32 H32 ... H .. 

FIGURA 6 
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·-'o 

Figura 7. - Est.ruct.ura para R=H vist.a. rront.al y rot.ada eoº 
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programa HOLGRAPH CFigura 7:>. 

En la ost.ruct.u,i:-a de la molécula. los anillos que f'orman l& 

part.e de la benzo[c]acridina son casi planos. El grupo f'enilo que 

al .it.omo g est.a r'?t.ado 78. 27° con respect.o al plano que 

forman los anillos;_ ancont.r ... ndose el At.omo 48 dirigido hacia la 

part.a do at.rás de la mol4cula. El oxigeno 21. insert.o el 

carbono 11.se localiza. dirigido h.a.cia adelant.e del plano. 

-Derivados en la posición ort.o 

Los sust.it.uyent.es cloro, met.ilo. met.oxi y nit.ro 

sust.it.uye16n on la posición ocupada por el H48; opl.imizandose los 

dat.ds p.ilra cada uno de los sust.it.uyent.es; obt.eniandoce las 

mol~culas opt.imtzadas. Los parámet.ros de los sust.it.uyent.es se 

obt.uvierón deo la li t.erat.ura para cloro2
d. met.ilo27 

• met.oxi Z• y 

ni tro
2

'". 

Los paiámet.ros geomébricos opt.imizados da cada molácula sa 

muestran an una t.abla adora.is de una f'igura de la mol6cula 

obtenida. Para R = o-Cl. t.abla 2 y figura B; R a o-Me. t.abla 3 y 

figura O; R = o-OMo. tabla 4 y f"igura 10; R u o-N020 t.abla 6 y 

figura 11. 

En ast.os casos la molácula as plana; con ol oxígeno dirigido 

hacia el frente y el grupo fenilo que se une al átomo Q est.a 

rotado 78. 27° con respecto al plano. Todos los sust.it.uy;,nt.es en la 

posición orto se encuont.ran dirigidos hacia la part.e de atrás de 

la molécula. en sus estadios de mínima energía. 

31 



T .. . .. .. .. TO .. O• &.ONGZTUD ANaua..o DE ANGULO .. . DE ENLACE VALSNC&A. Dr11:oao . ' . . ' . . . ' .. . ....... 
d .. . . 1..•zc1 .. . 

d . 
? d .. ...... - aza. •d 17•. !!10 . ? 

" 'º p . a.tsoz 
p t..•P!!I 11.d. •d 

t. !!l•;l .. .. 
it5. za 

.t.CS A!!I .. .. .. 'º .. .. .. .. . .. .. " .. .. 
'º p 

20 p . ? .. 22 p . .... ,.. .. .. .. p ... ••d t.&P.4!!1 

u .. .. .. '· •ts• ......... 
ZCS Ztl 2• .. .. Zd 2• ... 1117• .. . O.PdO 
zp 2 . . . . .. d 

d .. . 
? d . .. .. • ,·u .. .. -.o za .. .. 20 GO.O!!I .. 20 cu. zo .. 

•o &OP.dO .. .. 'ºª· 07 .. .. .. Id 1.07. Pa •7,0d .. .. .. - l. ?P. 8Z .. 2• &??.Od 
Zd 27 

27 .. .. 27 1.?a,l:llP 

32 



Figura. a. - Est.ruct.ura para R:ao-Cl vist.a. tront.al y rot.ada goº 
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Figura Q. - Est.ruc:t.ura para R-o-Me vis·t.a f"ront.al y rot.a.da 90° 
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Figura 10. - Est.ruct.ura para R::10-oMe vist..a f"ront.a1 y rot..ada OOª 
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Figura 11. - Est.ruct.ura para R"'o-N02 v!st.a f'ront.al y rot.ada 90° 

3Q 



-0.rivados en la posición para 

Los sust.it.uyant.es cloro. mat.ilo. met.oxi. nit.ro y amino se 

colocarón en la posición que corresponde al H4e, Loso par"-mat.ros de 

los sust.it.uyent.as se obt.uvierón de la lit.er-at.ura. par-a cloroªd• 

met.iloª7 
• met.oxi 28 

• .:ii t.ro2~ y aminoªº, S. opt.imizarón los dat.os de 

cada uno de los su!.. ... it.uyant.es p.ara obt.ener las moléculas 

opt.1 mi zadas. 

Los parámet.ros geom4ot.ricos opt.imizados de cada mol6cula se 

mueslran en una t.abl~ además de una f'1gura de la molécula 

obt.enida. Para R ~ p-Cl. t.abla 6 y f'igura 12; R • p-Me. t.abla 7 y 

f'igura 13; R = p-OMe. t.abla 8 y t'igura 14; R p-N0
2

, t.abla g y 

't'igui;a 18; R • p-NH
31

• t.abla 10 y f'igura 1e. 

Para est.os casos al igual que los derivados en ort.o la 

molécula es plana con el grupo' f'enilo unido al At.omo Q desviado 

del plano 78. 21~ y el oxigeno dirigido hacia adelant.o. Cuando el 

sust.it.uyant.e os cloro. est.o se encuont.ra •n al plano; con •l cloro 

dirigido hacia abajo. Si el sust..it.uyent.o as un mat.ilo. el carbono 

de este se encuentra el plano con uno de sus hidrógenos; los 

et.ros, est.a dirigido hacia adelant.e y el ot.ro hacia at.r•s.. 

Cuando el sust.i t.uyent.e es al met.oxi. al ox! geno de est.e 

encuent.ra en el plano y el grupo f'enilo est.a dirigido hacia el 

f'rent.e. Para el su~t.it.uyent.e amino. el nit.rógeno se encuent.ra 

el plano; los hidrógenos uno est.a dirigido hacia el f"rent.e y el 

otro hacia at.r4s:. Por 'lllt.imo para ol grupo nit.ro. el nit.rógeno 

encuent.r a en el plano; los ox! genos uno est.a hacia el f"rent.e y el 
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Figura 12. - Est.ruc:t.ura para Rap-Cl vist.a t"ront.al y rot.ada 90° 
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Figura 13. - Est.ruct.ura para R .. p-Me vist.a f"ront.al y rot.ada Q0° 
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Figura 14.- Estructura para R•p-OMa vista tronlal y rolada goº 
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Figura 15.- EsLrucLura para R•p-NO• visLa tronLal y roLada 00° 
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et.ro hacia at.rl.c. 

BARRERAS DE ROTACION 

Con el f"in de encont.rar ot.ras posibles conf"ormaciones en los 

derivados: es nocesario det.erm.inar barreras de rot.acJ.6n alrededor 

de aquollos enlaces que al cambiar los Angulos diedros d•l 

susti luyentemodifiquen not.ablernent.e la estructura geomét.riea de la 

molécula y obt.oner la conf"ormaci61'.'1 de mJ'.nima energía para cada 

molécula. 

P.=i.ra el analis!s: conf'ormacional de la molácula se uso como 

eje de rot.aci6n el enlace que une a los carbonos g y az. rol.ando 

el grupo f"enilo donde se encuentran los s:ustituyentoso para asto 

ol ángulo diedro que se modif'ica es el que es:t.a dado por los 

át.orr.os 2:3-22-9-8, rot.andose en un principio cada :30° y en los 

sitios dond~ fuera necesario para poder trazar una gr~f'ica, 

part.iendo del ángulo original de esta posición. 

Los sust.ituyent.es a los cuales se les hizo una barrera de 

rot.aci6n son a los que se encuent.ran en posición orlo. a los 

susti t.uyente:;. en posición para al igual que al R•H no s:e les hizo 

por ser el f"eni 1 o si metr i co en estos casos. 

-Barrera de rot.acion de Cloro en posición orlo 

Se obtuvo la siguiente gráf'ica de energía t.ot.al contra ángulo 

Cgr.áf'ica 1). La gráf'ica nos muestra dos m.iximos 11. ?'3° 
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debido a la int.eracci6n del Cloro con el Oxigeno; el ot.ro a 

176. 73° debido a la int.eracción del Cloro con el Hidrógeno 33. 

Exist.iendo dos zonas de rninima energia de una a..mplit.ud cada una de 

unos OOº: la primera es Cormada por el int.ervalo de -70. f!:7° a 

-33.27° adicionando le el int.arvalo de 221.73° a 281.73°. y la 

segunda de 41. 73° a 131, 73°. donde el f'"eni lo puede est.ar 

oscilando. La núni~ •nergia so localiza a -78. 27° siendo su 

energía t.ot.al de -4350. 557 Ev. es la posición donde la molácula 

t.1ane Sll mínimo de energía. En la ot.ra zona el punt.o do núnima 

anergia se localiza a t01.73° ~ siendo la dif'"erencia de energia de 

0.853 Kcal/mol. respoct.o al ot.ro mínimo. L.a dif'"erencia de energia 

del primer máximo es de 11 g?l. 08 Kcal /mol y 1 a del segundo es do 

1687.14 Kcal/mol ambas rospect.o a la energía del punt.o minimo a 

78. 27°. 

-Barrera de .rot.acion dol Met.ilo en posición orto 

~ obtuvo la siguient.e gráf'ica de energía t.ot.al cont.ra ángulo 

Cgráf1ca 2). La gráf'ica nos muestra que exJ.st.en dos picos má.xJ.mos 

on quo disparan los valores, donde la mollPcula no puede existir 

debl.do al t.raslape d<J> las nubes elect.rón1cas del grupo met.ilo con 

el oxigeno 21 y con el hidrógeno 33;la primera zona donde ocurre 

est.o es de -13. a7° a 26. 73° debido est.o a la interacción del 

Oxígeno con el grupo Mat1Ío y la segunda es de 161° a 192° debido 

a la J.nt.eracción del grupo Met.ilo con el Hidrógeno 33 y con el 

Carbono 7. Exist.iendo ade~s dos zonas de mínima energía de una 
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amplit.ud cada una de unos 30°; la primera es f'orma.da por el 

int.arvalo de -78. C!:f_º a -ea. 27° adicionando le el int.ervalo de 

251. 73° a 281. 73° • y la segunda d• 86. 73° a 11e. 73° • donde el 

f'enilo puede est.ar oscila~do. La m!nima energía se loc::aliza a 

-78. 27° y la. energía t.ot.al t.ien•. un valor de -'166. 3!:13 Ev. en est.a 

posición la molécula t.ien• su mínimo de energía, En la ot.r_a 

al punto de mínima energía so localiza a 101. '73°; con una 

dif'erencia de energía da o. 653 Kcal/rnol 0 respoct.o al ot.ro mínimo. 

-Barr.era da rot.acion del Het.oxi en posición ort.o 

Se obtuvo la siguient.o gr.6.f'ica. da energía t.ot.al cont.ra -'.ngulo 

CgrAf'ica 3). La gr.&f'ica nos muest.ra que exist.en dos pioos •ximos 

en que se disp.,,ran los valoras. donde la moll6cula no pueda exist.ir 

d.ebido al ef'ect.o estérico del grupo met.oxi con el oxigeno 21 y con 

el hidrógeno' 33ola primera. zona donde ocurre est.o es d• 11. 73° a 

41. 73° dobldo ast.o a la int.aracci6n del Oxígeno 21 con el Oxigeno 

del gr upo met.oxi y la segunda es de 161 ° a1 Q1 ° debido a la 

J.nt..eraccJ.6n del 0...dgeno del grupo met.oxi con el Hidrógeno 33. 

EXJ.st.iendo ado~s dos zonas de mínima energía da una amplit.ud cada 

una da unos 30°; la primera es f'ormada por .el int.ervalo de -78.27° 

a -63. 27° adicionando le el int.ervalo de 266° a 281. 73°. y la 

segunda de se. 73° 11 e. 73°. donde el f'eni 1 o pueda .st.ar 

oscilando; la. mínima energía se localiza a -78.a7° y la energía 

t.olal t..i ona un va.l or de -44SS. asa Ev. en est.a posi ci 6n es en que 
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la molticul& t.iene su m.inimo de energía. En la ot.ra zona el punt.o 

de mínima energJ.a s.a localiza a 101. 73°; con una dif"erencia de 

energia de O. 507 Kcal/mol. raspect.o al ot.ro mínimo. 

Ad.eaW.s se realizo el an4'.lisis conf'ormacional de la molácula 

t.omando como eje de rot.aci6~ el •nlace d•l Oxigeno 49 y •l Carbono 

27. rot.ando el grupo met.oxi. para est.o el .ángulo diedro que se 

modif'ico se da en los At.omos 4Q-4B-27-22. rot.andose cada 30°. Est.o 

se raal1zo en los dos mínimos que se ancont.rarón en la barrera de 

rotación dol fanilo, La primera rotación so realizo en la posición 

del .Angulo diedro de -78. 27° coº en la rot.ación) y la segunda en 

el ángulo diedro de 101.73° C180° en la rot.aciónl. 

+Barrera del matoxi con -'.ngulo diedro de -78, 23° del f'enilo 

Se obt.uvo ... a. siguient.e grl..f'ica de energía t.ot.al cont.ra Angulo 

Cgráf'ica 4). La gr.i.f'ica nos muast.ra que •xist.en dos punt.os rnAximos 

uno a B. Q1S0 y et.ro a 1Be. 915°; habiendo dos mínimos uno a 

126. Q15° y el ot.ro a 246. 915°. La mínima. energía se localizo a 

246. Q16° y la energía t.ot.al t.iene un valor de -4488, 252 Ev .• 

siendo la posición donde el metoxi t.iane su mínimo de energía; la 

diferencia de energía con res.pecto al et.ro m.inimo os de 2. 374 

Kcal/mol. La dif"eroncia da energía con respect.o al primer m4ximo 

es de 87.45 Kcal/mol y la del segundo máximo es de 6.707 Kcal/mol. 

ambas rPspect.o a la energía del punt.o mínimo a 246.915°. 
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+Barrera del met.oxi con •ngulo diedro de 101.73° del fenilo 

Se obt.uvo la siguient.e gr/l.fica de energía t..ot.al cont.ra ángulo 

Cigr•f'ica 6). 1-a gr~fica nos muest..ra que exist..en dos punt.os máximos 

uno a e. 91!5° y et.ro a 186.Q19°; habiendo dos minimos uno a 

12B.Q1S0 y el et.ro a 246.Q15°, La minima energía se localizó a 

246. Q1'5° y la energía t.ot.al t..iene un valor de -4488. 229 Ev., 

siendo la posición donde el met.oxi t..iene su minimo de energía; la 

diferencia de energía del segundo mínimo con respect.o al primero 

es de 3. zga Kcal/mol. La diferencia de energía con respect.o al 

primer máximo es de 97. 4g Kcal/mol y la del segundo máximo es de 

e. 869 Kcal/mol, ambas respect.o a la energía del punt.o mínimo a 

246.915°. 

-Barrera de rot..acion de Nit..ro en posición ort..o 

Se obtuvo la siguiont.o gráfica de energia t.ot..al cont.ra •ngulo 

Cgr:i.fica 5). 1-a gráfica nos muest..ra dos m'.ximos uno a 11. 73° 

debido a que el Nit.rógeno del grupo nit..ro est.a muy próximo al 

Oxigeno y el et.ro a 1Q1. 73° debida a la int..eracción del Nit..ro con 

el Hidrógeno 33. Exist.iendo dos zonas de minima energía da 

amplit.ud cada una de unos 60°; la primera es formada por el 

int..ervalo de -70. 27° a -40. 27° adicionando lo el intervalo de 

251. 73° a 281. 73°. y la segunda de 71. 73° a 131. 73°. donde el 

fenilo puede est.ar oscilando. La mínima energía se localiza a 
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-78. 27° •iendo su energía t.ot.al de -4843, 631 Ev. que es la 

posición donde la ~lécula t.iene su minimo de energía. En la ot.ra 

zona el -punt.o da minima energía se localiza a 101.73° ; siendo la 

dif'arencia de energía de a,. 009 Kcal/mol. respact.o a.l ot.ro minimo. 

La dif'9renc:1a da energía del primer m4ximo es da 3921. ee Kcal/mol 

y la del segundo es de aes. 8Q Kcal/mol. ambas respact.o a la 

energía del punt.o mínimo a -78. e:rº. 



llENSIDAllES ELEC'I'RONICAS 

Se obt.uviarón las densidades elect.rónicas sobres los .i.t.omos 

de t.oda.s las molKulas para t.oda.s las posibilidades de R; las 

densidades elact.rónicas obt.enidas so muest.ran en la t.abla 11. 

adem.i.s do figuras de las diferent.es moléculas con sus respect.ivas 

densidades olec:t.rónicas. Para R =H. figura 17;. R -o-el. f'igura 18. 

R =p-Cl. fieo1ura 1Q; R =o-0Me 0 f'igura ,20; R •p-Me 0 f'igura 21; R 

DO-oM&. t'igura 22; R =p-OMe. f'igura 23; R •o-N0
2

, f'igura 24; R 

•p-N02 • f'igur.a. 25;, R =p•NHa• f'igura .26, 

l.ps ~t.omos qua present.an det'ieiencia eleet.rónica son: c ... cp. cu.. 

~·~· ~· ~· ~· ~ ~ ~· ~· ~· ~· ~· ~· 
H,

2
• H,.. H,,• H,!I• y H,

7
• L.os .i.t.Olft!=>S que present.an exceso 

elect.rónico son: C2 , c •. e,. C:sº Cd, C7 , c •• C•o' c,2 , c.,.. N,
0

• 

C••' º.u• H.96• H..,. HM. H90 • H
40 

y H,u• Las molkulas t.ienen 

'lomos que n6 son af'ect.ados en su dansi dad al aet.r-6ni ca, al cambiar-

de sust.i t.uy.nt.e. 

No obst.anla hay •t.omos los cuales densidad•s 

el .ct.róni eas son arec:t.adas por el sust.i t..uyent.e. El C
22 

presenta 

exceso olect.rónico con t.odos los sust.ilu~n~as• excapt.o cuando R = 

o-NO• para el cual el carbono muest.ra una d•f"ici•nc::ia elec::t.róniea. 

El C
0 

present.a exceso elect.rónico; except.o cuando R "" o-<:JMe y 

p-OMe para el cual el carbono muast.ra una def"iciancia alect.rónica. 

El C24 presenta exc::oso el9Clrónico; excepto con R es p-N0
2 

cuando 
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.. 
No. .. u .. u y 

o-el p-CL p-We p-OWe p-N0
2 

··""11 
•• Od• •.oda •,OdZ 

•.o•• •• o::aa 

'·°'' '·º"' •.o•Z '·º·" 
D •• 0117 •.oz7 •• 027 •.ozo 
d •• 011• 

'·º'º •.ozo •. ozz "·º'º "·º'º •.ozo •.oz" 
•• 007 •• 100 .... oz ····· 3.PUI 

'· tn •.a~ .. a. 7Z• ...... ., .. •• 007 ..... 4, 1.llP 

11, O:l? 11. PZ? 11.oz? ll,027 .. 11, OZ!I •.02'!1 

&d !l. 22!5 !l,ZZt. !l,ZZd 

•• •O? ••• Pd 11.ao• .. '· 0110 •.0117 

&P ··"ªd 8,0Zd 11. "Zd 
11,021 .!1.P20 .. d,211!1 .. 

•• 007 '·ººº a.ooll .. "·º"'º •• 01111 '·º'º •• 01111 

•a .... 017 •.01111 11. P7S '·ººº 
Zd •• oso •.oz• •• 01111 4,077 11.P•d 

'·ºªª 11.'Pd? 11,lldd .. 0,0llZ 

ZP º·º'º Q.04!1 

•o .. O, P49 O. O•? .. o.°'º o.o.d º·º'º o.o•? .. 0,04d .. o, 07!1 0,07!1 

u ,o. 0?7 o,o?• o. 077 o. 0!77 
01 1..005 1..00!1 .. •• 008 l,00'1 .. t.. OO!S . ...... '·ººº 

8P '·º°' a..oo::a .. '·ºº' 1.,002 .. o, 1)112 0.0111 o.o•a 0.0112 º·"ª' 
0,077 0.0'7d 0,0?? o. 077 

º·º'º º·º'º º·º"º o . .,.,., 

o."ªª º·"•7 º·"•s. 
º·"·· •· Pall o.o•cS cs.a 11.7 •• !Sil.ti .. º·"·· o.o• a .. 7.11.1.• o."'• O. P!SO cs •• zo 

•P 11..00• •. ??• .. .,.,. cs.••z 

"" 0.00"1 .. º·"1>7 11..00• 
s..oot 

64 



TABLA U C CONTINUACIONJ 

No. 
A TOMO 

. 
' ... 

ªª .. 

•.o•• 
•.O•I: 
4.0Z7 
•.o•s 

a. •PZ 
•· &PZ 

o-NO z 

•.o•z 
"·º·º •. ozo 
•.o&o 

'·ºº' •• •·••o 
a.OZ7 

Ad ts. ZZ!I 

&7 •· ao? 
•·O•o •·o•7 

•.PZ7 

ZZ •• Oa7 a.PPa 
za •• P•s. 4.000 

z• •· oea •.Oa7 
•·o•7 
•.oz• 

zo 0.0•!5 

ao o. P•? O.P•d 

•• o. o•• o.o•? 
•• o. o•? o.o~us 

º·º'' o.cnD 
o.o?• 

ad a. oos 
•7 a. oo• 

a.oos 

•• o. 077 0.07? 

•• o. o•s o.o-•• 
o.o•• 

s • .zaz o.oad 
•7 o.oaa 
•• •.Das 
'º o.••• 
so o.••? d,eao 

E N T ES 



muest.ra una deficiencia eleet.rónica. El Ce present.a un exceso 

elect.rónico~ exeept.C? cuando R .. p-Cl • p-OMe y p-NH•' most.rando una 

def'icioncia •lect.rónica. El CZd present.a un exceso elect.rónico; 

except.o con R: ª p-N02 y o-N0
2 

cuando muest.ra una def'icienc:ia 

elect.rónica. El CZ? present.a un exeoso elect.rónico; ex.cept.o cuando 

R o-Cl • o-OMe y p-NH
2 

cuando muest.ra def'icienc:ia 

elQCt.rónica. L.a.s posiciones 46 y 40 cuando se enc:uant.ran ocupados 

por hidrógenos presenlan una dericiencia eleclrónica; de lo 

c:ont.rario dependen del sust.it.uyont.e que ocupe esa posición. Cuando 

el sust.it.uyant.e es cloro, oxigeno o nit.rógeno Cde grupo amino) 

muest.p•n un exceso el.ct.rónic:o. Si el sust.it.uyant.e es carbono o 

~ilr6geno Cd~ grupo nit.ro) muest.ran una deficiencia elect.rónica. 

AdeÑs hay ~t.omos los cual.s prasent.an variaciones 

apreciables. de las espnradas, en sus densidades elect.rónicas. Asi 

tenemos: 

-Cuando R = H CFigura 17). 

Las variaciones de las densidades ~s apreciables en ost.a molkula 

DICNSIO•OICS 

ICL.ECTaOHJ.C•S 

DIEHlillD•D~S 

ICL.IECTaoN 1 CAS 

3.896 

e.a7a 

• T O M o 

4.192 3.724 

66 

"'º 
4.130 9.225 3.897 



o.tu 

0.947 

º·'º 

o ...... 

Ffgura 17 .- Densidades electronlcas para R•H 

67 



-Cuando R a o-Cl CFigura 19). 

Las variaciones de las densidades rd.s apreciables: on esta molécula 

D&N81DADrsl 

El..ll:CTaONICAS 
.... 17Q 3,71Q .&.130 e.221 3.806 e.286 

A T O 11 O 

DENSIDADES 

ll:Ll:CTRONICAS 

el•• 

7.118 

-cuando R • p-Cl C Fi gur.a 1 Q). 

L.as variaciones da las densidades rd.s apreciables en esta mol4cula 

Dll:N•IDADES 

ELll:CTaONICAS 

DltNSIDADCS 

ll:LECTaONICA• 

.&.1BQ 3. 724 

C\4d 

7.113 

-Cuando R a o-Ma CFigura 20). 

"'º 
4.139 5.222 a.gge e.279 

Las variac::ionas da las densidades ús apreciables en esta molkula 

son: 

DENlllDADll:S: 

ll:Lll:CTaONl:CAS 

Dl::NlillDADll:• 

ll:LSCTRONI CAS 

3.894 

o.277 

4.1Q3 3. 724 4. 138 e. 229 a. ege 

"ª 



O,t4t 

O,Hl 

Figura 18 .- Densidades electronlcas para R•o-Cl 
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o.~s 

Cl 
1.114 

Figura 19 .- Densidades electronlcas para R•p-CI 
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o.u• 

º·"'' 

D.941 

Figura 20 .- Densidades electronlcas para R•o-Me 
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-Cuando R • p-,.._ CFigura 21:>. 

Las variaciones de las densidades m4s apreciables en est.a molácula 

son: 

DKN••DADE8 

&LECTaONXCAm 

DICNS•DADCS 

JCLJl:CTaONll:CAS 

ATO 111 O 
C&O C&7 

3. BQ6 4.1Q2 3. 7a4 4.138 e. 22S 3. BQ7 

'5.279 

-Cuando R • o-OMe CFigura 22:>. 

Las variaciones de las densidades má.s apreciables en est.a mol"'cula 

son: 

Dl:NSXDADl:8 

ltl..SCTaON•CAS 

DICN••DAD .. 

Cl.CCTaONll:CAS 

A To N O 

4. toa 3. eaa 4.176 a. 717 4.13'1 s . .22" 

ATO M o 

3.BQS 6.2~ 3. aee e. 320 3. 772 

-Cuando R = p-OHo CFigura 23). 

Las variaciones da las densidades m.is .apreciables en est.a molécula 

son: 

DENSll:DADES 

ltl..lkCTaONll:CAS 

DlkNSll:DADllCS 

l:Lll:CTaONICAS 

A To 111 O 

e••. e•• 
3.896 4.193 3.72a 4.138 S.224 3.SQB 

A T o 111 O 

c2• 

6. 282 3. 880 6. 317 3. 774 
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o.t41' 

D,90 

•.• t7 

Figura 21 .- Densidades electronlcas para R•p-Me 
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Figura 22 .- Densidades electronlcas para R•o-OMe 
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o 6,31? 

1.011~,,. 
i.oo1 i.ooa 

Figura 2J .- Densidades electronlcas para R•p-OMe 
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-Cuando R • o-NO• CFigura 2.C.). 

Las variaciones de las densidades ~s apreciables on est.a molkula 

DCN81DADl:9 

S:LSCTaONI CA.11 

DIENSIDADS9 

ICLSCTaONICAS: 

4.173 

4.625 

A TO M O 

ca• N•111 

3.717 4.13Q 

A To 111 O 

oso 

6.325 el.32Q 

5. 213 3. ecu. e.ae7 

-Cuando R • p-N0
2 

CFigur!A- 2ID. 

Las v.ariaciones d• las densidades más apreciables en est.a mol4cula 

DEHSIDA.l>ES 

ll:LSCTaONl:CAS 

DICN81:DACICS 

llR.ECTaONl:CA8 

4.185 

'· 51!5 

ATO M O 

ca• Nao 

3.'723 4.139 e.aie 3.ac;a.& e.283 

e.332 e.331 

-Cuando R = p-NH
2 

CFigura 2e). 

Las variaciones de la.s densidades ~ apreciabl•s en •st.a molkula. 

Df;NSIDADEllil 

ICLICCTaONICA8 

DICNSIDACICS: 

S:LECTaONICAS 

3.BQ2 

e.274 

ATO M o 
cu 

4.102 3.72'5 4.138 5.225 3.BQ7 

s.zaa o.asa 0.887 
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0,145 

o.to 

0.947 

Figura 24 .- Densidades efectronfcas para R~o-N02 
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N .... 11 

o' 'o 
l.~H l.:IH 

Figura 25 .- Densidades electronlcas para R•p-N02 
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N• .... /' o.... 0.111 

•~MI 

iES\S RB DEBE 
DE LA llBUOtECl 

Ftgura 26 .- Denstdades electronlcas para R•p-NH2 
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CAL.CR CE FORMACION, ENERGIA TOTAL, POTENCIAL CE IONIZACION Y 

NOMENTO DIPOLAR 

det.•rminar6n adom.l!O los par6.met.ros 

t'isicoquf.rnicos: Calor de Formación, Energía Tot.al, Pot.encial de 

I on1 zaci ón y Momant..o Ci polar. 

Los par.imet.ros f"isicoquimicos obt.enidos para los derivados da 

la moli6cula se muest.ran •n la t.abla 12:. 

TABL.A 12 

R ""r ... Tolol l>lpolo:r 
a:co.l/mol E.V. &.v. ... ..,,. 

H 312. 20 -400Q. 64550. e.03 1. 09 

o-O ~.47 -4350. 55704 e.es 1.35 

p-0 2Q4. • .,.. -4350. ~3163 e ..... ª·""' 
o-Me 301. ¿e -4166. 35259 e.03 1.13 

p-"9 ~-'º -4106. 57299 9.83 1.02 

o-OU. 2CB.07 _,,ae. 2S26o 9.81 1."" 

p-OU. 266.QQ -.&488. 2QQ2S" e.9" 1.33 

o-NO• 31Q. ea -4843. 530eQ e."6 3.06 

p-NOa 321. 44 -4843. 4e2Q4 Q.11 15.41 

p-NH . 304.9!'3 -4231. 61101 e.e3 a.as 

ea 



COHTRIBUCION DE LOS COEFICIENTES AL HOHO 

HOMO es el orbit.al más alt.o ocupado; el valor de las energia 

de est.e puede considerarse igual al pot..encial de ionización 

vert.ical de una molécula. segOn el t.eorema de Koopmans. 

Se considerarón los 12 coeficient.os que más cont..ribuyen a la 

energ1a del orbit.al HOMO. Los .6.t.omos que ús: cont.ribuy.n a la 

energia del orbi t.al HOMO no dependen del sust.i t.uywnt.e; exeept.o 

el onceavo y doceavo coef'icient.e. El orbi.t.al 2pz el que 

cont.r i huye .a da.r el valor más al t.o cada coet"icient.e da los 

considerados• en cada At.omo.. Los coef'ieient.es que mi.s cont.ribuyen 

al HOMO, de mayor a menor, son para t.odos los derivados: C
0

, C
7

, 

e,, C2 • Cu. c,7 • c,0 • C8 • C:s.• c.,. c,8 y c.,,• axcept.o para R = 

o-Cl, o-OMe y p-NH2 • en la cu.al la cont.ribución de c,d mayor 

que la de e,.. Los result.ados oblanidos se muest.ran en la t.abla 

13. 
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TABLA 13 

R c.,. 2pa e,. 2pa C
4

• 2p:ii: C
2

• ap:ii: cu.• 2pz 

H -O. 40043 -o. 38474 O. 36772 -O. 34e72 -o. 32549 

o-c:i -o. 3Sl745 -o. 38222 o. 37051 -o. 34!563 -o. 33020 

p-Cl -o. 394Q8 -o. ~7 o. 372Z6 -o. 34843 -o. 33252 

o-Ha O. 400e9 o. 38513 -o. 3e704 O. 34e87 O. 32451 

p-Me 0.40050 0.38470 -0.38738 0.34658 O.aa607 

o-OMe o.3998S 0.3'7'704 -o.aeea7 o.3424e o.32601 

p-OMo O. 30927 O. 39632: -o. 3e838 O. 34742 o. 32645 

o-~02 o. 38855 o, 39491 -o. 37BOQ o. 34Q11 o. 34t22 

p-N0
2 

-0. 300g3 -O. 3856Q O. 37eea -O. 3B07Q -0. 34244 

p-NH
2 

O. 3Q73Q O. '37Q8'7 -O. 362e1 O. 3429Q O. 32041 

TABLA 13 Ccont.inuacidn:> 

-0.2!3425 o.24165 o.2oogg o.194go 

o-Cl O. 27265 -o.~3 o.24377 o.i.QBQ7 o.1g16B 

p-Cl 0.2'5900 -0.2927!5 0.237Qe 0.20467 0.1Q143 

o-Ne -o. 26842 o. 253'72 -o. 241"9 -o. 20161 -0.10!53e 

p-Me -0.26012 o. 254.16 -o. 24.160 -o. 20000 -0.10512 

o-oMe -O. 27413 0.2590Q -0.25402 -0.1Q:407 -0.191Q9 

p-OMe -o. 2e821. o. asans -o. 23022 -o. 20271 -o.1g402 

o-NO -O. 27178 . 0.25344 -0.23208 -0.20931 -0.18482 

p-NOa O. 26812 -0.25028 0.23300 0.20Q7'7 0.1Be'74 

p-NH
2 

-0. 26B18 o. 25234 -o. 2431 o -o. 1.oees- -o. 1 ooge 

ea 



TABLA 13 Ccont.inua.ciónl 

R e ... 2pz e 
•d' 2pz et.•• 2p• 

H 0.12204 -0.12104. 

o-Cl -0.11!503 0.11400 

p-Cl 0.11593 -0.11.a.so 

o-Me -0.12329 0.12237 

p-Me -0.12a35 o.1a:137 

o-OHe 0.12247 -o.11ezo 

p-OHe -0.12184 0.1195'7 

o-N0
2 

-0.10504 0.10099 

p-NO 0.10000 -0.10567 z 
p-NH

2 
0.1244tl O.lOOSQ 
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CONCLUSIONES 

Se obt.uvierón los par&met.ros geomát.ricos d• cada uno de los 

derivados en su conf'ormación de mínima energía; encont.randose que 

los sust..it.uyent.es est.udiados modif'ican.si lo hacen. muy levament.e 

la est.ereoquimlca del grupo f'enilo de la molécula. 

Se calcularón las barreras de rot.ación de los derivados en 

posición ort.o. usando como eje de rot.ación el enlace de los 

carbonos g y 82; rot.ando el grupo f'enilo donde se encuent.ran los 

sust.it..uyent.os. Obt.eniendose que exist..en dos punt.os mínimos donde 

las moléculas son mAs est.ables; el primer punt.o mínimo es cuando 

el fenilo se· encuent.ra desviado. del plano que f'orma la bonzo [el 

acridina. -79.27° y el segundo punt.o est.a desviado 101.73°, Se 

encont.ro que cuando el sust.it.uyant.o on la posición ort.o 

cloro o un nit.ro; el grupo fonilo. donde se oncuent.ra est.e, 

present.a menores barreras de rot.ación. Pero cuando el sust.i t.uyent.e 

es un met.ilo o un met.ox.1 el f'enilo no puede vencer la barrera. de 

rot.ación. 

Se obt.uvior6n las densidades eloct.rónicas de los dif'eront.es 

derivados; encont.randose que las unicas posiciones af'ect.adas. por 
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los sust.it.uyent.es, son las de los carbonos 22, 23, 24, 26, 26 y 

<!:l. 

So det.ermin&rón los calores de formación, las energias 

t.ot.ales, los pot.ancialos da; ionización y los llW:lment.os dipolares 

para los diferant.es derivados. 

So encont.ro que la cont..ribuci6n de los coef"icient.es a la 

energ!a del orbi.t.al HOMO no dependen del sust.it.uyent.e; el 

coeficient..as del orbit.al atómico que más cont.ribuye a la enarg!a 

del H.OMO es el 2p11 del carbono 6. 

· Con los result.ados obtenidos da las densidades elect.rónicas y 

de los coef"ici•nt.•s que eont..ribuyen al kOMO se puede suponer: que 

las posiei.ones C
6

, C
7

, e, y C
2 

se podria llevar a cabo una 

sust.it.ución elect.ro.f!lica; en la posición Cu se podria llevar 

acabo una svst.i t.ución nuel90.f!lica; adem.6.s se podr!a realizar una 

reacción de ciclización ent.re el sust.it.uyant.e nit.ro en posición 

ort.o, despuas de una reducción, y ol Cu. 
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