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Capitulo 1

Introduccion y planteamiento del

problema

1.1. Introduccion

En el presente proyecto se abordaron temas de Fisicoquimica Orgénica, centrados en
el estudio de los conféormeros de la 4-terbutilciclohexanona. Este proyecto consistié en es-
tablecer una metodologia experimental para desplazar el equilibrio conformacional de la 4-
terbutilciclohexanona y observar conférmeros menos estables utilizando espectroscopia de IR.
Ademas, se realizé un estudio tedrico de las conformaciones de esta molécula, para poder aso-
ciar las senales espectroscopicas encontradas en la seccién experimental con un conférmero

especifico calculado.

En este proyecto se utiliz6 una metodologia similar a la desarrollada por Anet y Squilla-
cote [1]en 1975, el congelamiento del equilibrio conformacional por medio de la deposicién
criégenica usando alto vacio; esto es, el compuesto en estudio en estado gasesoso y a baja

presiéon se hace circular en el interior de un horno eléctrico. Debido a la alta temperatura del



horno, la composicién en el equilibrio se modifica y permite el incremento de la poblacién
de los conférmeros menos estables a temperatura ambiente. Subitamente el compuesto se

deposita sobre una recipiente sumergido en una mezcla de hielo seco/acetona.

La eficiencia con la que se atrapa el equilibrio conformacional depende del valor de la
barrera que separa a los diferentes conférmeros. Por ejemplo, en el ciclohexano, la diferencia
energética entre el conférmero de silla y el de bote torcido es de 5 Keal/mol, por lo que la
concentracion en el equilibrio del bote torcido es del orden de 0.1 %. A mayores temperaturas

se espera un incremento de esta poblacién.

1.2. Objetivos generales

» Identificar conférmeros de la 4-terbutilciclohexanona no observados a temperatura am-

biente

1.3. Objetivos especificos

= Establecer una metodologia experimental para desplazar el equilibrio conformacional
de la 4-terbutilciclohexanona y observar sus conformeros poco estables utilizando es-

pectroscopia de IR.

= Realizar un estudio tedrico sobre las conformaciones de la 4-terbutilciclohexanona para
poder asociar las seniales espectroscopicas encontradas en la seccién experimental con

un conférmero especifico.



1.4.

Metas

Construir un sistema que permita evaporar la 4-terbutilciclohexanona para después

calentar en fase gas hasta 700 °C.

Desarrollar un dispositivo para poder recolectar la muestra después de un choque tér-

mico a -70 °C.

Identificar los conférmeros usando espectroscopia de IR a baja temperatura.
Construir la superficie conformacional de la 4-terbutilciclohexanona.
Calcular el espectro de IR para cada conférmero encontrado.

Asociar las senales experimentales con los espectros téoricos.
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Capitulo 2

Antecedentes

2.1. Historia del Analisis Conformacional

A finales del siglo XIX, dos jovenes quimicos, un holandés Jacobus Hendricus Van’t Hoff
y un francés Joseph Achille le Bel, de manera independiente aportaron sus ideas sobre un
nuevo modelo de enlace, denominado el dgtomo de carbono tetraédrico [29] [16]. Este modelo,
supone que el atomo de carbono se halla en el centro de un tetraedro con los cuatro enlaces
que se dirigen hacia los cuatro vértices de la figura, por lo que prédice dngulos de 109.5°(vedse
en la Figura 2.1). Con base en este modelo, Van'n Hoff propuso que existia rotacion libre
en el enlace sencillo C-C y como consecuencia, esperaba la formacién de un gran nimero de

esteroisémeros.

En la década de 1930, E. Teller y B. Topleye advirtieron que la hipotesis de libre rota-
cién del enlace C-C, formulada por Van’t Hoff era incorrecta. [29] Estudiando la capacidad
calorifica del etano, Teller y Topleye encontraron que el valor era significativamente inferior
al que la teoria predecia en caso de existir rotacion libre. Por tal motivo, propusieron que la

rotacion del enlace C-C no fuera libre, sino restringida por una barrera de energia.

11



Figura 2.1: Modelo del atomo tetraédrico. El atomo central con cuatro sustituyentes que se
encuentran en las esquinas de un tetraedro.

Mas adelante se encontrdé que las barreras de energia, no eran exclusivas para el enlace
C-C; es decir también existian para muchos otros enlaces sencillos tales como C-O, C-N y

otros.

Cristie y Kenner fueron quienes dieron las primeras pruebas experimentales que confir-
maban la hipétesis de la rotacién restringida. [29] Estudiando la estructura del acido 2,2-
dinitrofenil-6,6-dicarboxilico en sus formas épticamente activas, se dieron cuenta que debido
a la presencia de dos grupos voluminosos cercanos, la rotacién libre del enlace C-C no era
posible. La barrera de energia de la rotacion del enlace C-C era suficientemente alta y como

consecuencia se podian observar a los dos isémeros de este compuesto.

12



Por el ano de 1885, un cientifico llamado Adolf Von Baeyer, traté de explicar las propie-
dades de los cicloalcanos utilizando una teoria de tensién. Baeyer proponia la existencia de
tension angular en este tipo de compuestos. La tension angular la definié como aquella que
tiene una molécula cuando uno o varios de sus angulos se desvian del valor ideal predicho

por el modelo del dtomo tetraédrico. [17] [20] [18]

La hipotesis de Baeyer sobre la existencia de tension angular en los cicloalcanos era par-
cialmente correcta. Esta hipdtesis calculaba correctamente el valor de la tensién que sufria
el ciclopropano y también asertaba para el ciclobutano. Sin embargo, al considerar a to-
dos los cicloalcanos como anillos planos predijo que el ciclopentano era el anillo més estable,

debido a que sus angulos de enlace eran los que menos se desviaban del 'valor ideal’ de 109.5°.

Bayer propuso que los enlaces que formaban dngulos no ideales estarian tensionados, y
esta tension incrementaria el contenido energénito, reduciendo la estabilidad de toda la mo-
lécula. Tomando en cuenta lo anterior, esta hipotesis indicaba que la molécula de ciclohexano

se hallaria muy tensionada y por lo tanto seria un anillo muy inestable.

Cinco anos después, Hermann Sachse propuso un modelo alternativo para el ciclohe-
xano. [15] [17] Al sugerir que el anillo del ciclohexano no fuera plano y considerar el modelo
del dtomo tetraédrico en la formacion de este ciclo, Sachse observé que era posible construir
un modelo del ciclohexano casi libre de tensién angular y con dngulos cercanos a 109.5 °.
Posteriormente, sugirié dos modelos espaciales de ciclohexanos denominados forma silla y
forma bote (ilustrados en la Figura 2.2). En la forma silla, los seis dtomos de carbono estan
alternados en dos planos paralelos, mientras que para la forma bote, los seis atomos de car-

bono se encuentran en el mismo lado del plano.
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Figura 2.2: Forma silla y bote del ciclohexano.

Sachse propuso también que habia dos productos monosustituidos de la forma silla; una
forma en la cual el sustituyente estuviera en posicion ecuatorial y otra en la que el sustituyente
estuviera en la posicion axial. Asimismo, resalté que esas 2 formas podian ser interconver-
tidas por un proceso de inversién de silla; es decir que estas dos estructuras estaban en un
equilibrio dindmico. En la Figura 2.3 se ilustran los dos posibles productos monosustituidos

para el metilciclohexano

Figura 2.3: Posicién ecuatorial y axial en el metilciclohexano.
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En un principio los modelos propuestos por Sachse fueron rechazadas, debido a que no se
habian podido aislar las dos formas de la molécula de ciclohexano. Sin embargo, fue en 1918
cuando Mohr concluye que las estructuras de silla y bote del ciclohexano podian interconver-
tirse con un gasto pequeno de energia y como consecuencia no se podian aislar los isémeros

del ciclohexano [29].

Fue hasta el ano de 1943, mediante los estudios de difraccion de rayos X y de electrones
cuando se aportaron pruebas directas de que el ciclohexano no era plano y que la forma de si-
lla era estable incluso en estado gaseoso. El quimico noruego O. Hassel y el quimico britanico
D.H.R. Barton compartieron el premio Nobel de Quimica en 1969 por confirmar y desarro-
llar las consecuencias de la teorfa propuesta por Sachse [29] [19]. En este mismo ano, Barton
expuso que los compuestos con sustituyentes ecuatoriales son generalmente mas estables que
los compuestos con sustituyentes axiales y que el hecho de que los sustituyentes axiales estu-
vieran mas cercanos entre si que los ecuatoriales conduce a una reactividad diferente. [29] En

la actualidad, este campo de investigacién se conoce con el nombre de analisis conformacional.
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2.2. Analisis Conformacional

Hasta ahora hemos hablado de analisis conformacional sin dar una definicion formal de
dicho proceso. A los diferentes arreglos espaciales de una molécula que se pueden generar en
torno a la rotacion de un enlace sigma se le llama conformaciones y el andlisis conformacional
es el estudio de los factores que determinan el arreglo de una molécula y sus propiedades

fisicas, quimicas y biolégicas [16] .

Cualquier conformacion se puede especificar con su angulo diedro que es el angulo entre
dos enlaces C-X de dos atomos de carbono unidos por un enlace sencillo. Los arreglos eclip-
sados se caracterizan por tener un angulo diedro de 0°, cuando se tiene un angulo de 60° se
le conoce como alternada o gauche y cuando se tiene un angulo de 180° se le llama anti. En

la Figura 2.4 se ilustra claramente las caracteristicas del angulo diedro.

e 60°
T H
H
H
dals H ’-\C‘He H H
180°
H
H H H H H H
H H CHs
Eclipsada Gauche Anti

Figura 2.4: Representacion de la conformacion eclipsada, gauche o alternada y anti.

Debido a que el angulo diedro puede adoptar un niimero infinito de valores, se podran
obtener un nimero infinito de conformaciones. Aunque es evidente que las conformaciones

de menor energia tendran preferencia. Por ejemplo, el etano tiene un niimero infinito de con-

16



formaciones que unicamente difieren por cambios pequenos en su angulo diedro.

En la Figura 2.5, se puede observar que la conformacion alternada del etano es 3 Kcal /mol
mas estable que la forma eclipsada. La conformacién alternada no solo es mas estable que
la eclipsada sino que es la mas estable de todas las conformaciones mostradas y la eclipsa-
da es la de menor estabilidad. Exiten dos ideas para poder explicar este comportamiento:
una propone que las repulsiones entre los enlaces de atomos adyacentes desestablizan la con-
formacion eclipsada; la otra sostiene que una mejor deslocalizacién electronica estabiliza la

conformacién alternada. [15] [16]

Energia Potencial, KJ/mol

H H H
H $ H H $ H H $ H
H H H H H
_ oAb H H H
g 2t
L 2 kJimo
-g l_ l..k],n.,l
s
g
L | 0 -
§
- HH HH
. 1A
H ”H H HH
| | | | | | |
0 60 120 130 240 300 360

Angulo de giro

Figura 2.5: Diagrama de energia potencial para la rotacién en el enlace C-C del etano.
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2.2.1. Superficie de Energia Potencial

Una SEP (Superficie de Energia Potencial) puede describir la energia de la molécula en
funcion de su geometria, por lo que una representacién real de dicha superficie necesitaria
una superficie multidimensional, cuya dimension incrementaria con el nimero de grados de
libertad. Debido a que cada dtomo tiene tres variables independientes (coordenadas X, Y,Z)
visualizar una SEP para un modelo multiatémico es imposible. Esta situacion se resuelve

tomando solo algunas variables independientes como longitud de enlaces y angulos [14].

Algunos de los puntos importandes de una superficie de energia potencial se muestran en

la Figura 2.6 y se describen a continuacién [14]:

= Minimo global: Es la estructura con energia mas baja e indica la conformacién mas

estable.

= Minimo local: Es un minimo diferente al antes descrito, que representa una region don-
de un cambio en la geometria en cualquier direcciéon nos da una estructura de mayor

energia.

= Punto silla: Es el punto entre dos energias extremas. El punto silla se define como un
punto en la SEP en la cual hay un incremento de energia en todas las direcciones ex-
cepto una y para la cual la pendiente de la superficie es cero. Se relaciona con barreras

rotacionales y estados de transicion.

18



Figura 2.6: Representacion de los puntos criticos en una superficie de energia potencial.

2.2.2. Analisis conformacional de ciclohexanos y ciclohexanos mo-

nosustituidos
Ciclohexano

Como se mencioné en la primera parte de este capitulo, fueron Hassel y Barton quienes
confirmaron que la conformacién mas estable del ciclohexano tiene la forma que se conoce
como silla. Con angulos de enlace de 111°, la conformacién de silla esta casi libre de tension
torsional, debido a que todos sus enlaces estan alternados y es una estructura libre de tension
angular también. De la misma manera se establecié que existia una segunda conformacién
mucho menos estable llamada forma bote. La forma bote tiene dngulos de enlace cercanos
al tetraédrico y estd relativamente libre de tension angular. Sin embargo, la estructura se
desestabiliza por la tension torsional que se genera por los enlaces eclipsados de cuatro de

sus carbonos. Las fuentes de tensién se reducen por rotacién del enlace C-C y se logran con-
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formaciones ligeramente mas estables llamadas bote torcido y bote sesgado, mostradas en la

Figura 2.7 [15] [16].

Figura 2.7: Conférmeros de Bote torcido y Bote.

Es fundamental tener una comprensién bien definida de las propiedades direccionales de
los enlaces axiales y ecuatoriales para poder representarlas con precision. Uno de los logros
mas importantes que surgié de los estudios conformacionales del ciclohexano, fue que sus
doce atomos de hidrégeno pueden dividirse en dos grupos: Seis hidrégenos llamados hidro-
genos axiales, tienen sus enlaces paralelos al eje vertical que pasa por el centro del anillo.
Estos enlaces axiales se dirigen hacia arriba y hacia abajo en carbonos adyacentes; el segundo
conjunto de seis hidrégenos, llamados hidrogenos ecuatoriales, se localizan aproximadamente

hacia el ecuador de la molécula.
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Figura 2.8: Diagrama de energia de la interconversion silla-silla del ciclohexano

El ciclohexano es una molécula que tiene movilidad mediante el proceso llamado inversion
del anillo. En la Figura 2.8, se ilustra el diagrama de energia para la interconversion silla-silla
del ciclohexano. Es un proceso muy rapido con una energia de activacién de 10.8 Kcal/mol.
En el primer paso de este proceso la conformacién de silla se convierte en una de bote torcido.
La forma de bote torcido es un intermediario en el proceso de inversion del anillo. El resulta-
do mas importante en el proceso de la inversion del anillo es que cualquier sustituyente que

sea axial en la conformacion de silla original se convierte en ecuatorial en la otra forma de silla.
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Ciclohexanos monosustituidos

La inversién del anillo en los ciclohexanos monosustituidos, difieren de la del ciclohexano
en que las dos conformaciones de silla no son equivalentes. En una conformacion de silla, el
grupo metilo es axial; en la otra es ecuatorial. Por ejemplo, a temperatura ambiente, aproxi-
madamente el 96 % de las moléculas de metilciclohexano estdn en la conformacion de silla que

tiene el grupo metilo ecuatorial y inicamente 4 % de las moléculas tienen el grupo axial. [15]

Cuando dos conformaciones de una molécula estan en equilibrio entre si, predomina la de
menor energia. Esto se debe a que, un grupo alquilo estd menos impedido cuando es ecuato-
rial que cuando es axial. En la Figura 2.9 se muestra que uno de los hidrégenos, de un grupo
metilo axial, estd a una distancia de 0.19-0.20 nm de los hidrégenos axiales en C-3 y C-5.
Esta distancia es menor que la suma de los radios de Van der Waals de dos hidrégenos y
causa tension en la conformacion axial. Cuando el grupo metilo es ecuatorial no experimenta
impedimento significativo. La mayor estabilidad de un grupo alquilo ecuatorial comparada

con uno axial, es un ejemplo de un efecto estérico. [15] [16]

Figura 2.9: Efecto estérico en el metilciclohexano. Existe una mayor tensiéon cuando el
sustituyente se encuentra en posicion axial
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2.3. Distribucion de Boltzmann

Empleando conceptos estadisticos, se puede determinar la distribucion més probable de
energia de un sistema molecular. Esta distribucién, referida como la distribucion de Boltz-
mann, nos permite conocer la configuracion mas probable para un sistema en equilibrio y
también da lugar a las propiedades termodinamicas del sistema. La ecuacién 2.1 formulada
por los fisicos J.C. Maxwell y L. Boltzmann describe cuantitativamente la probabilidad de
ocupaciéon de un nivel de energia dado, de la configuracién de energia dominante y es bien

conocido como distribucién de Boltzmann [21].

(2.1)

donde:

g;: numero de estados con energia FE;.
E;: Energia del estado i-ésimo.
T: Temperatura.

K: Constante de Boltzmann.

P;: Probabilidad.

En la ecuacién antes descrita, el denominador es la funcién de particion, la cual representa

la suma de todos los términos que describen la probabilidad asociada a la variable de interés.
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2.4. Teoria de funcionales de la densidad

Los métodos de la mecéanica cuantica han utilizado funciones de onda para el calculo de
la energia electrénica del estado fundamental de un sistema atémico o molecular. El objetivo
de la teoria de funcionales de la densidad es calcular la energia electronica a partir de la
densidad electronica en lugar de la funcién de onda, reduciendo el problema a uno tridimen-
sional. De esta manera al utilizar la densidad electrénica obtenemos informacion del sistema
que particularmente nos describe la probabilidad de encontrar a un electrén en una cierta

regién del espacio [14].

Hohenberg y Kohn mostraron que existia una relacién entre la densidad electrénica, el
potencial externo y la energia, de manera que la densidad se convierte en la variable funda-
mental del problema de estructura electrénica. En particular, Hohenberg y Kohn demostraron
un teorema que establece que para moléculas con estados basales no degenerados, la ener-
gia del estado basal, la funcién de onda y las demas propiedades electronicas depende de la
densidad electronica. Demostraron que la probabilidad de densidad electrénica determina el
potencial externo, el nimero de electrones, la funciéon de onda y por consiguiente la energia

molecular [13] [14].

Kohn y Sham fueron los que lograron expresar de manera practica el teorema de Hohenberg-
Kohn. Propusieron un método practico para aproximar la energia cinética. Este método en
principio permite obtener resultados exactos, pero en realidad sélo arroja resultados aproxi-

mados ya que opera con funcionales que son aproximados al real que es desconocido.

Kohn y Sham, consideraron un sistema ficticio de referencia con N electrones no inter-
actuantes, los cuales experimentan solo la accion del potencial externo con densidad igual a

la del sistema de electrones interactuantes. De acuerdo esto, calcularon el potencial, el cual
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incluye interacciones de intercambio y correlacion entre los electrones y permite definir la

funcién de onda como un determinante de Slater.

La idea era remplazar la Energia Cinética de un sistema con electrones que interactian
con la de un sistema con electrones no interactuantes ya que este tltmo se puede calcular
facilmente. Las ecuaciones de Kohn-Sham se resuelven mediante un proceso autoconsistente

similar al usado para resolver las ecuaciones de Hartree-Fock [27] [13].
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Capitulo 3

Metodologia

3.1. Experimental

En la seccién experimental se utilizé una metodologia similar a la que desarrollé Anet [1],
para el estudio de la molécula de 4-terbutilciclohexanona; es decir el congelamiento del equi-
librio conformacional por medio de la deposicion criogénica al alto vacio. Para poder llevar a

cabo los experimentos antes mencionados fue necesario construir y optmizar el equipo.

3.1.1. Descripcién del equipo

El equipo de pirdlisis rapida al alto vacio construido no tiene un esquema tnico pero el
mas eficiente es aquel con la menor distancia existente entre la salida del horno y la columna
de enfriamiento. En la figura 3.1 se muestra un esquema donde ejemplifica cada una de las

partes que componen el aparato de pirdlisis rapida al alto vacié utilizado en los experimentos.
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El equipo consta de tres partes principales:

1. Inyeccion de la muestra: El compuesto a estudiar se coloca en un matraz bola y mediante

una destilacién réapida se evapora.

2. Horno: Utilizando una bomba de vacio y un flujo contante de nitrogeno gaseoso se logra

que la muestra en estado gaseoso pase por el horno.

3. Condensacién: El compuesto se recibe en un recipiente de vidrio que se encuentra a

muy baja temperatura.

Figura 3.1: Esquema del equipo implementado
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El equipo que se implementd consta de 2 caractesisticas importantes:

= El compuesto estudiado permanece en el horno un corto tiempo.

= Inmediatamente despues de pasar por el horno se enfria rdpidamente a muy baja tem-

peratura.

La ventaja de esta metodologia es que permite estudiar sistemas a altas temperaturas
(del orden de 500°C) a la cual se tiene muy poca informacién y existen pocos estudios. Una
de las variables méas importantes que se deben controlar es el tiempo que tarda el compuesto
en enfriarse, es por eso que se necesita que la sustancia fluya a través del reactor y se enfrié
tan pronto deje la zona del horno. Este flujo se logra con el uso de una bomba de alto vacio

y haciendo pasar una corriente de gas inerte. [1] [5] [4]

3.1.2. Procedimiento

Para poder tener las condiciones anhidras y libre de residuos durante el experimento, se
hacia pasar un flujo de nitréogeno gaseoso puro durante 10 minutos, antes de introducir la
muestra. Una vez realizado lo anterior, el compuesto estudiado en estado gasesos y a baja
presion circula a través de un tubo de acero inoxidable en el interior de un horno eléctrico.
Debido a la alta temperatura, la composicién en el equilibrio se modifica y permite el in-
cremento en la poblacién de los conférmeros mas inestables. Una vez que el compuesto pasa
por el horno, se enfria rdpidamente a -78°C utilizando una mezcla de hielo seco/acetona. El

compuesto se enfria antes de alcanzar nuevamente el equilibrio conformacional.
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Figura 3.2: Equipo utilizado para el estudio de los conférmeros de la 4-terbutilciclohexanona

3.1.3. Propiedades fisicas de la 4-terbutilciclohexanona

Estructura de la molécula estudiada:

Figura 3.3: Molécula tridimensional de 4-terbutilciclohexanona

Forma: Solido cristalino.

Color: Incoloro.

Punto de fusion: 46-50°C.
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Punto de ebullicién: 113-116°C a 27hPa(20 mmHg).

3.2. Computacional

Se realizaron las optimizaciones y el calculo de frecuencias usando la teoria de funcionales
de la densidad al nivel de teoria B3LYP con la version del software Gaussian 09. [35] B3LYP
es un funcional que produce resultados satisfactorios para calculos de propiedades termodi-
namicas ya que describe de manera adecuada las superficie de energia potencial de moléculas

organicas [25].

3.2.1. Optimizacion de geometria

Se optimizaron cada uno de los conférmeros de la 4-terbutilciclohexanona cambiando el

angulo diedro de la molécula.

3.2.2. Frecuencias

El calculo de las frecuencias para los diferentes conférmeros optimizados, se hicieron para
poder identificar la vibracion correspondiente al enlace C-O de la cetona y poder compararla

con las obtenidas experimentalmente.
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Capitulo 4

Resultados y discusion

4.1. Resultados Experimentales

Los resultados experimentales de esta tesis marcan el inicio de una linea de investigacién
dedicada al estudio de los conférmeros de baja estabilidad a temperatura ambiente. En esta
tesis se eligio la 4-terbutilciclohexanona como modelo de estudio para el anélisis conforma-

cional experimental y tedrico.

Una vez que se logro armar el equipo de pirdlisis rapida al alto vacio se inicié con el
estudio del analisis conformacional de la 4-terbutilciclohexanona. Los experimentos fueron
realizados en un horno Thermo Scientific a 500 y 700 °C con un enfriado rapido en una mez-
cla de acetona/hielo seco a -78°C. Antes de introducir el compuesto de estudio en el equipo,
se hacia pasar un flujo de nitrégeno puro para asegurar las condiciones anhidras requeridas

para el experimento.

La Tabla 4.1 nos permite comparar los resultados obtenidos al someter el compuesto al

calentamiento rapido con los datos del compuesto sin tratamiento. En esta misma tabla se
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ilustran las condiciones con las que se llevo a cabo cada experimento asi como el estado fisico
del compuesto obtenido en la condensacién y las frecuencias correspondientes a la vibracion
del carbonilo en infrarrojo. Por ejemplo, la muestra 1 representa al compuesto sin haber sido
expuesto a las condiciones de calentamiento rapido al alto vacio, por lo que se tiene un sélido
cristalino. Por otro lado, la muestra 2 fue tratada con una temperatura de 500°C y se recibio
en el recipiente como sélido. Finalmente la muestra 3 fue expuesto a 700°C y se obtuvo una

mezcla sélido/liquido en la condensacion.

En las figuras 4.1 y 4.3 se comparan los espectros IR obtenidos, de las muestras 2 y 3 con
respecto a la muestra 1. En estas ilustraciones se observa que las muestras 2 y 3 presentan
una banda ancha en la regién de 3500 cm™ que correspone al agua condensada durante el
experimento. En contraste, la muestra 1 no contiene agua y dicha banda no aparece en el
espectro. En las figuras 4.2 y 4.4 se comparan las bandas correspondientes al enlace C-O de
las muestras 2 y 3 con respecto a la 1. En la Tabla 4.1 se encuentran que las frecuencias C-O
para las muestras 1, 2 y 3 son 1721.55, 1726.08 y 1726.48 respectivamente y se observa un
cambio de aproximadamente 6 unidades en las muestras que presentaron agua. Al momento
de retirar el recipiente donde ocurria el choque térmico, el agua de los alrededores del equipo
se condensaba, debido a la presion de vacio y la temperatura en la que se encontraba el

compuesto.

Tabla 4.1: Representacién de la vibracion del carbonilo

Muestra Estado Temperatura Frecuencia
1 Sélido Sin calentamiento | 1721.55
2 Solido 500 1726.08
3 Solido/liquido 700 1726.48
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Figura 4.1: Espectros IR de las muestras 1 y 2

Figura 4.2: Acercamiento de la banda correspondiente al enlace C-O de las muestras 1y 2
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Figura 4.3: Espectros IR de las muestras 1y 3

Figura 4.4: Acercamiendo de la banda correspondiente al enlace C-O de las muestras 1y 3
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4.2. Resultados computacionales

4.2.1. Frecuencias

Tabla 4.2: Conformaciones de la 4-terbutilciclohexanona con datos angulo diedro con PM6

Nombre Molécula Angulo
CF1 52.2315
CF2 -59.2635
CF3 59.2621
CF4 -52.2302
CF5 45.8246
CF6 -45.8249
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Tabla 4.3: Conformaciones de la 4-terbutilciclohexanona con datos angulo diedro utilizando
B2LYP 3-21+G

Nombre Molécula Angulo
CF1 52.2315
CF2 -59.2635
CF3 59.2621
CF4 -52.2302
CFb 45.8246
CF6 -45.8249
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Tabla 4.4: Conformaciones de la 4-terbutilciclohexanona con datos angulo diedro utilizando
B2LYP 6-31+G(d,p)

Nombre Molécula Angulo
CF1 52.2315
CF2 -59.2635
CF3 59.2621
CF4 -52.2302
CF5 45.8246
CF6 -45.8249
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Tabla 4.5: Conformaciones de la 4-terbutilciclohexanona con datos de Energia

Nombre Epue EB3ry pe—31+G(d,p) Ep3ryp3-214a
CF1 0 0 0
CF2 1.88 3.33 2.79
CF3 0.217 0.23 0.063
CF4 1.86 0.0052 0.0013
CF5 0.133 0.22 0.36
CF6 2.46 3.44 3.05

En las Tablas 4.2, 4.3 y 4.4 se muestran las estructuras optimizadas de los conférmeros
y el angulo diedro de la 4-terbutilciclohexanona. Cada una de las estructuras presentadas

corresponden a minimos locales o globales y fueron calculados con tres diferentes métodos.

En la Tabla 4.5 se muestra la energia de cada uno de los conférmeros de la molécula de
estudio, utilizando tres métodos de calculo diferentes. Al realizar los calculos con PM6, se
observa que las moléculas mas estables son CF1, CF3 y CF5 por tener valores de energia mas

pequenos, mientras que CF2, CF4 y CF6 son las estructuras menos estables.

Asimismo, con B3LYP se utilizarén dos bases diferentes y se obtuvo que los conférmeros
mas estables son CF1, CF3, CF4 y CF5, siendo CF1 la de menor energia. Con la base 3-
214G se obtuvo que CF3, CF4 y CF5 son 0.063, 0.0013 y 0.36 Kcal/mol menos estables que
CF1; mientras que con 6-31+G(d,p) se tiene que CF3, CF4 y CF5 son 0.23, 0.0052 y 0.22
respectivamente menos estables que CF1. Con este método también se obtuvo que CF6 es la

molécula menos estable de todas.

La tabla 4.6 muestra las frecuencias encontradas con cada uno de los métodos de calculo
utilizados. Se encontré que los resultados computacionales se aproximan mas a los experimen-
tales al utilizar el funcional B3LYP/6-31+G(d,p) y ademés se observa que no existe ninguna

relacion entre la frecuencia del enlace C-O y la estabilidad del conférmero.
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Tabla 4.6: Conformaciones de la 4-terbutilciclohexanona con datos de la frecuencia del

carbonilo
Nombre| Fpase Fpsryps-—o14c FB3LYP6731+G(d,p) DFpye | DFpsryps—21+d DFBBLYP6731+G(d,p

CF1 1799.27 1646.53 1733.80 0 0 0

CF2 | 1801.42 1644.9 1736.96 2.15 -1.63 3.16

CF3 | 1805.63 1650.8 1736.80 6.36 4.27 3.00

CF4 | 1799.42 1646.78 1733.91 0.15 0.25 0.11

CF5 | 1793.82 1642.37 1730.82 -5.45 -4.16 -2.98

CF6 | 1797.72 1645.84 1735.50 -1.55 -0.69 1.7

Influencia del agua

Figura 4.5: 4-Terbutilciclohexanona con una molécula de agua

Una vez calculada las frecuencias para todos los conférmeros, se estudié la influencia del

agua en la vibracién del enlace C-O de la misma molécula, para poder explicar el compor-
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tamiento del espectro obtenido en el experimento(Figuras 4.1 y 4.3) . Se optimizaron las
estructuras incluyendo una y dos moléculas de agua para conocer el efecto que tenian el

aumento en los puentes de hidrégeno en la molécula.

Figura 4.6: 4-Terbutilciclohexanona con dos moléculas de agua

Las figuras 4.5 y 4.6 son las estructuras optimizadas de la molécula de estudio formando 1
y 2 dos puentes de hidrogeno respectivamente con la molécula de agua. Asimismo, en la tabla
4.7 se ilustran el efecto del nimero de puentes de hidrégeno en la frecuencia del enlace C-O.
Se observa, que la presencia de una molecula de agua, afecta en la frecuencia del carbonilo.
La frecuencia del enlace C-O disminuye al aumentar el niimero de puentes de hidrogeno al-
rededor de ella. La disminucién en la frecuencia del carbonilo, se debe al enlace que forma el
agua con el grupo carbonilo. Debido al equilibrio en el cual el agua dona un protén al oxigeno
del carbonilo, la molécula adquiere una estructura C-O-H, debilitando el caracter de doble
enlace del carbonilo, por lo que la frecuencia disminuye [31]. En contraste con los célculos
computacionales, en los resultados experimentales de la tabla 4.1 la frecuencia aumenta de

1721 a 1726 en presencia de agua.
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Tabla 4.7: Influencia del nimero de puentes de hidrégeno en la frecuencia del enlace C-O

puentes de H 0 1 2
Frecuencia C-O 1787.42 1766.25 1742.19

4.2.2. Distribucion de Boltzmann

La grafica 4.7 ilustra la relacién de n;/n; en funcién de la temperatura de los conférmeros
CF3 y CF5 que representan dos de las estructuras més estables(donde n; es el conférme-
ro mas estable CF1 y n; el menos estable). Las energia que se utilizé fue la obtenida con
B3LYP y la base 6-31+G(d,p). Se observa que el cociente n;/n; disminuye al aumentar la
temperatura, esto quiere decir que la concentracién del conférmero CF3 o CF5 aumenta. Lo
anterior se debe a que al aumentar la temperatura, un mayor niimero de particulas tiene la
energia sufciente para adquirir esta estructura y la distribucién cambia. Por ejemplo, para
CF3 a 298 K se tiene un cociente de 1.48. En este caso aproximadamente tenemos 60 % de
moléculas de CF1 y 40 % de CF3, sin embargo al aumentar la temperatura a 773K la relacion
entre ni/nj disminuye a 1.16 aumentando la proporcién de CF3 a 46 %. De la misma mane-

ra para CF5 al aumentar la temperatura aumenta el nimero de moléculas de este conférmero.
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Figura 4.7: ni/nj en funcién de la temperatura para los conférmeros CF3 y CF5
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Capitulo 5

Conclusiones

Se realizé el andlisis conformacional de la 4-terbutilciclohexanona y se encontré que el

conférmero mas estable es CF1 y que el menos estables es el CF6.

Se armé el equipo experimental para poder estudiar los conférmeros inestables a tempe-
ratura ambiente. Debido a que el agua del ambiente se condensaba no fue posible observarlos,
en cambio se encontré que en presencia del agua la frecuencia del carbonilo aumentaba sin
tener una explicacién para este fenémeno. Se esperaba que debido a los puentes de hidrégeno
la frecuencia disminuyera, sin embargo ocurre lo contrario y para poder dar una explicacion
completa a la diferencia que se presenta en las frecuencias encontradas experimentalmente es
necesario conocer la estructura cristalina hidratada de la molécula. . Se espera que eliminando
la humedad del ambiente experimentalmente y llevando a cabo la medicion del espectro de

IR a baja temperatura se puedan observar los conférmeros de menor energia.

Se calcularon las frecuencias del enlace C-O de la molécula con una y dos moléculas de

agua y se encontro que al aumentar el nimero de puentes de hidrégeno la frecuencia disminuia.
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