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Resumen corto.

En este trabajo se estudia el uso del pardmetro llamado dureza absoluta
como indice cuantificador del grado de aromaticidad de los compuestos
aromdticos bencenoides, utilizando a la energia de resonancia como indice
auxiliar, en virtud de que es el parametro de reactividad del cual se tiene mas
informacién. Asimismo se lleva a cabo la determinacién de las posiciones mads
susceptibles a la nitracién electréfila aromdtica, también en compuestos
aromaticos bencenoides, utilizando el concepto de dureza de activacidn. Tanto en
el andlisis de la aromaticidad como en el de la reactividad de los compuestos
bencenoides, se utiliza el paquete de cidlculos semiempiricos MOPAC con las
parametrizaciones AM1, MINDO/3 y MNDO.

Los resultados obtenidos mediante el uso de la dureza absoluta indican que
este pardmetro si puede, de una manera confiable, ayudar a la cuantificacién de la
aromaticidad de los compuestos bencenoides y que ademads, para las durezas de
activacién, que son cantidades que dependen de las durezas absolutas de las
moléculas bencenoides estables, al ser utilizadas para predecir las posiciones més
reactivas frente a la niracién electréfila, se tiene también un grado aceptabie de

confiabilidad, dada la concordancia con los datos experimentales reportados.



Capitulo L
Introduccién

1.- La aromaticidad

La aromaticidad es uno de los ejemplos més finos del desarrollo cientifico
que la Quimica Orgénica ofrece!, y que ha evolucionado tan draméticamente a lo
largo de los tltimos dos siglos, que se ha convertido en una piedra angular para
las teorias de estructura quimica y reactividad.? Aunque el significado de este
concepto es frecuentemente cuestionado, de cualquier forma, tiene su lugar
dentro de la Quimica, y una definicién apropiada de aromaticidad ayudaria a
clasificar y entender diversos fenémenos.>

Kekulé introdujo las palabras aromditico y aromaticidad para describir
caracterfsticas estructurales de compuestos relacionados con el benceno;* dado que
este altimo es el prototipo de un compuesto aromatico, se ha dado por buscar
similitudes entre éste y otros compuestos para establecer si una sustancia es
aromdtica o no.’

En la Quimica Orgéanica, el término es utilizado para la descripcién de
aquellos compuestos que exhiben ciertas propiedades fisicas y quimicas, no todas
muy claramente definidas; asf, se dice que el benceno es aromdtico porque
combina un alte grado de aparente insaturacion con un alto grado de estabilidad
termoquimica y una relativamente pequena tendencia a participar en reacciones
de adicién.®

El fenémeno de la aromaticidad ha sido siempre uno de los problemas mas
fascinantes de la Quimica.” 8 Manejada bésicamente dentro de la Quimica
Orgénica, ha tenido repercusiones dentro del ambito de la Quimica en general,

habiéndose manifestado hasta la fecha, como algo que no se ha podido definir en

términos precisos puesto que el comportamiento de los compuestos que presentan
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este fendémeno, no es del todo uniforme, y el dnico modelo idoneo para
representar a la familia especial de arométicos es el benceno.’

Se puede argumentar que la distincidén entre compuestos aromaticos y
compuestos que no lo son, es una practica conveniente, y que el concepto de
aromaticidad es tan vago que no sirve para propésitos Gtiles. Reconociendo los
problemas involucrados se tendrd la idea de que algunos compuestos tienen
estabilidad inesperada que se origina de una propiedad comin que ha sido
valorada histéricamente por el avance de la Quimica, y fue una de las primeras
dreas de la Quimica Organica en la cual una interaccién fructifera entre los
quimicos tedricos y experimentales ocurri6. Aunque algunas de las ideas
originales han sido modificadas, muchas permanecen generalmente aceptadas, y el
efecto de la observacidn experimental y la deduccidn tedrica contindan siendo
fructiferas en esta drea, llevando a la sintesis de nuevos compuestos no naturales y
a la generacién de nuevos conceptos tedricos.’?

La aromaticidad es, indiscutiblemente, el concepto general mas importante
para el entendimiento de la Quimica Orgénica.” 1* Su influencia es permanente en
la determinacién de estabilidad y reactividad, la naturaleza de los productos
esperados en una reaccién, la simetria y geometrfa de las moléculas y numerosas
propiedades fisicoquimicas. Es inconcebible intentar ensenar o practicar la
Quimica Orgdnica sin referirnos al concepto de aromaticidad, y la sugerencia de
que este concepto sea abandonado est4 absolutamente fuera de la realidad.’® Asi
pues, lejos de ser peligrosa, antipedagdgica y no cientifica, la nocién de
aromaticidad continuard para servir a un propésito util, puesto que refleja un
fenémeno real.# Siendo la aromaticidad un concepto muy controvertido, un gran
namero de articulos, textos y simposias dedicados a la clarificacién de su

definicién pueden ser citados.!!



La idea general de aromaticidad parte de la consideracién de sistemas
ciclicos en los cuales existe una deslocalizacién completa de electrones Tt;1> 1
dicha deslocalizacidn se presenta muy comunmente en compuestos conjugados.

Uno de los primeros criterios que involucran a la aromaticidad de los
compuestos es el que se relaciona con la regla de Hiickel, regla que muestra la
aromaticidad de los compuestos via deslocalizacién ciclica de electrones T;’ esta
regla constituye la primera incursion de la teoria en el criterio energético de la
aromaticidad.® La regla de Hiickel establece que todo sistema monociclico y
planar que posea un total de (4n+2) electrones 7t en deslocalizacién, serd un
sistema aromatico y, por lo tanto, tendrd estabilidad electrdmica relativa con

respecto a un compuesto hipotético con sus dobles enlaces localizados. Si el
sistema tiene un total de 4n electrones T en deslocalizacién, serd antiaromdtico e
inestable electrénicamente. %% 1516

El fundamento basico de la regla de Hiickel involucra expresamente la
deslocalizacién de electrones 7T en moléculas monociclicas no heterociclicas,"” por
lo que se deduce que no se admite aromaticidad en compuestos cldsicamente
aromaticos tales como naftaleno, fenantreno, furano, tiofeno, etc., pues los rasgos
estructurales de estos compuestos caen fuera de los lineamientos tedricos
establecidos por esta regla;® ain incluso para monociclos no heterociclicos,
existen dificultades de tipo geoméitrico para la estabilidad de algunos anulenos

mayores. 8

El benceno es el prototipo de Hiickel para sistemas de (4n+2) electrones T

en deslocalizacién de moléculas aromadticas, y el ciclobutadieno es el ejemplo

tipico de moléculas antiaromaticas por tener 4n electrones T en deslocalizacién.”

Analizando estas dos moléculas encontramos una completa concordancia con las
predicciones de la regla de Hiickel, puesto que se conoce ampliamente la gran
estabilidad del benceno, asi como la extremada dificultad para la preparacién del

ciclobutadieno, pues es un dirradical triplete.
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Asi pues, el andlisis de los electrones ® propuesto por Hiickel permite

predicciones de comportamiento fisico y quimico de sistemas conjugados. Este
criterio de Hiickel es tan ampliamente aceptado que ha alcanzado el nivel de
dogma dentro de la Quimica Organica moderna.?

Correspondiendo a la importancia del concepto de aromaticidad, se han
propuesto diversos indices para tratar de cuantificar esta propiedad,’” y la
bisqueda de escalas numéricas adecuadas es un propdsito que comparten tanto
quimicos teéricos como experimentales.’ A lo largo de la historia, muchos
métodos tedricos y experimentales fueron creados para dar un cariz cuantitativo
al concepto de aromaticidad, y un gran nimero de ellos han perdido interés con
el tiempo. Sin embargo, nuevos criterios se han sugerido, y el fin de esta
diversificacién no est4 a la vista.” Es claro que la aromaticidad no es simplemente
una decisién de si 0 no; mientras que algunos compuestos son de manera
indiscutiblemente aromaticos o no, persisten siempre casos dudosos.

Por otro lado, ha sido imposible separar cualquier pardmetro bien
definido, medible o calculable, que caracterice cuantitativamente el grado de
aromaticidad de una molécula, ion o radical.’® Asimismo, son también muy claros
los compromisos contraidos al utilizar cualquiera de los criterios de
aromaticidad. El concepto puede ser vago, pero ello no es necesariamente una
desventaja. Ciertos tipos de sistemas aromdticos pueden ahora ser definidos por
criterios que son generalmente aceptados. Aplicar las mismas definiciones a
sisternas mds complejos es mds dificil.” Se considera relevante la clasificacién de
los criterios de aromaticidad en tres clases: geométricos, energéticos y

magnéticos.> 101

a) Criterios geométricos
Podriamos también llamarlos criterios estructurales, dado que involucran

rasgos de la geometria del estado basal. Incluimos aqui longitudes de enlace,
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érdenes de enlace y planaridad del anillo. LY La conjugacién ciclica lleva a una
eliminacién de las diferencias en longitudes de enlace entre dobles enlaces y
enlaces sencillos. Una molécula carbociclica es considerada como aromética
cuando las longitudes de los enlaces carbono-carbono estdn en el intervalo de
1.36-1.43 A, es decir, estin cerca del valor de 1.397A encontrado para el
benceno. La desviacién de las longitudes de los enlaces en el anillo de los valores
medios puede, en principio, ser usada para calcular la aromaticidad, aunque en
algunos casos, como por ejemplo en heterociclos y policiclos, afloran algunas
dificultades;*! tales dificultades podrian ser resueltas tomando en cuenta los
érdenes de enlace.’® Aunque éstos pueden relacionarse aproximadamente con las
longitudes de enlace,’ el uso de este Witimo indice es menos difundido.

Existen algunos rasgos geométricos o estructurales que conducen a
clasificar a los compuestos en aromaticos 0 no aromaticos, tales como la
geometria planar,? el criterio conformacional,” ausencia de la fijacién de enlace
de primero y segundo orden,” etc.; sin embargo, sélo podemos derivar
informacidn cualitativa que no lleva a una cuantificacién real del fendmeno de

aromaticidad.

b) Criterios energéticos

Las descripciones cuantitativas de aromaticidad usualmente parten de
consideraciones de estabilidad termodindmica de compuestos aromaticos. La
energia de resonancia ha sido ampliamente utilizada como una medida cuantitativa
de aromaticidad,”® 1* @ y se define como la diferencia entre la energia total
electrénica m de una molécula conjugada y la energia total electrénica T de la
estructura hipotética correspondiente; clasicamente, la estructura de referencia es
la misma que la estructura original, excepto que los dobles enlaces en la
estructura de referencia estdn localizados.” * 2 Dado que esta estructura de

referencia es hipotética y no existe, su eleccién es en cierta forma arbitraria. %2



Es posible determinar la energia de resonancia a partir de los calores de
hidrogenacién.% 2 Los datos termodindmicos més exactos disponibles para la
determinacién de energias de resonancia son los calores de hidrogenacién de
ciertos compuestos insaturados,® aunque estos calores de hidrogenacién proveen
los datos disponibles més exactos para la determinacién de energias de resonancia.

Se deberia, por lo tanto, buscar otro tipo de datos termodindmicos.
Atendiendo a esto, los calores de combustién son particularmente utiles, dado que
existen mediciones para un gran nimero de compuestos. Sin embargo, tienen
como desventaja el estar sujetos a errores experimentales relativamente altos.b
Asumiendo el notable avance de la Quimica de nuestros dias, afiadimos también la
desventaja de no disponer de informacidn suficientemente amplia para cubrir la
determinacion de la energia de resonancia de todos los compuestos aromaticos
conocidos.

Ademads de los calores de hidrogenacion y de combustién, para la
determinacidon de energias de resonancia se han tomado en cuenta a los calores de
atornizacién, los cuales se definen como las cantidades de calor requeridas para
fragmentar a un compuesto en los atomos que lo integran. La energia de
resonancia de un compuesto puede ser considerada como la diferencia existente
entre el calor de atomizacién de dicho compuesto y el calor de atomizacién de la
estructura de referencia, que corresponderd al polieno aciclico con el mismo
namero de dobles enlaces que el compuesto ciclico considerado. Aunque podria
cuestionarse la utilizacién de estructuras de referencia aciclicas debido a que ni
siquiera son isémeros de los ciclos correspondientes, pues siempre habrd mas
atomos de hidrégeno en el polieno aciclico, esto trae consigo la ventaja de que scn
moléculas reales y, por lo tanto, se le podran hacer determinaciones
experimentales que son directamente observables, lo cual no ocurre con el

polieno ciclico con sus dobles enlaces localizados.??®



La implementacién de sistemas de referencia aciclicos fue hecha por Dewar
y Gleicher,22c cambiando los patrones y modelos ya establecidos. La comparacién
de esta molécula aciclica con el polieno ciclico ha traido consigo una mejora en
los resultados obtenidos utilizando cilculos con la teoria de Orbitales Moleculares
de Huckel (HMO), llevados a cabo por Hess y Schaad.2s
A lo largo del desenvolvimiento del concepto de energia de resonancia se
han propuesto un gran nimero de variantes, de entre las cuales destacan la
energia de resonancia empirica (ERE),! la energfa de resonancia de Dewar
(DRE),¥ 1a energia de resonancia de Hess y Schaad (HSRE)® ® y la energia de
resonancia topolégica (TRE).1°
La ERE se define como la diferencia de energias entre la calculada de las
energias de enlace empiricas y el calor de formacién observado. La DRE puede
ser aproximada por la diferencia entre los calores de formacién (AHg) de un
compuesto y de su estructura de referencia, o por la diferencia en los
correspondientes calores de atomizacion (AHa). La HSRE es la diferencia entre el
AHa y las energias de enlace empiricas calculadas. Finalmente, la definicién de la
TRE se basé en la teoria de Hiickel y en la teoria de graficas introducida en la

década de los 70. En la actualidad estas cuatro energias de resonancia se utilizan
haciendo referencia al niimero total de electrones T que se deslocalizan en el

sistema, calculando la llamada energia de resonancia por electrén T (REPE). De
esta forma, los pardmetros de la energia de resonancia adquieren una precision de
estimaciéon mayor al describir cuantitativamente la estabilidad de una moiécula
con criterios mds firmes, pues se hace referencia al ndmero total de electrones T
que se encuentran involucrados en la deslocalizacién del sistema conjugado
considerado como aromadtico. Las energias de resonancia por electrén w
mayormente utilizadas son la de Hess y Schaad (REPE-HS), [a de Dewar
(REPE-D) y la topolégica (REPE-T), y la estimacidn de la precisidn con la cual

10



cuantifican el grado de aromaticidad de un compuesto estd a la consideracién del
criterio cientifico de cada quien.

Se dispone en la literatura de una gran cantidad de informacién acerca de
los diferentes métodos para la determinacién de las energias de resonancia
anteriormente citadas. La concordancia de la energia de resonancia calculada por
los diferentes métodos y modelos es buena, y las energias calculadas proporcionan
un indice confiable de la estabilidad y reactividad, y por lo tanto, de la
aromaticidad de los compuestos para los cuales se han hecho los calculos. La
obtencién de una cierta energia de resonancia en €l cdlculo, presumiblemente
arriba de un limite preestablecido, podria ser usada para definir si un compuesto
es aromitico o mo,? y cuantitativamente establecer valores numéricos
comparativos en una escala de aromaticidades.

Finalmente se asume que existe una correspondencia uno a uno entre los
criterios termodindmico y cinético del caracter aromatico, esto es, las energias de
resonancia proveen una medida de la estabilidad quimica y de la reactividad,
aunque la relacién no ha sido demostrada em forma rigurosa, la evidencia
experimental soporta una conexién cuantitativa.” Los resultados han demostrado
que la energia originada por la deslocalizacién de electrones T es
inesperadamente grande,” y esto ha sido manejado durante muchos afios por la
teoria de Hiickel de orbitales moleculares como base para la explicacién de la
extraordinaria estabilidad en sistemas aromadticos. Asi, 1os sistemas bencenoides
deberian de tener energias de resonancia muy significativas, de acuerdo con su
alto grado de estabilidad,® %% y comportamiento quimico poco comiin.?

Aunque la aromaticidad ain no estd bien definida, y el concepto ha sido
usado por més de un siglo, las propiedades tipicas de los compuestos aromaticos
son bien conocidas. Como ya se comentd, en la teoria de Hiickel de orbitales
moleculares la aromaticidad esta relacionada con la estabilidad quimica por medio

de la energia de resonancia,® y los métodos tedricos y experimentales para su
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estimacion, conjuntamente con la aromaticidad, han sido ya muy tral:»ajados.13
Cualquier propiedad que pueda ser medida con mayor precisién y que muestre
una conexidén con la energia de resonancia mejorard nuestro conocimiento sobre

aromaticidad.?
¢) Criterios magnéticos

Las propiedades magnéticas de las moléculas pueden ser determinadas con
cierta facilidad. Se ha establecido que existen al menos dos tipos de aromaticidad;
la clédsica, que involucra parametros geométricos y energéticos, y la magnética,
que incluye parametros magnéticos. De aqui que se crea que existen al menos dos
escalas cuantitativas de aromaticidad. Las caracteristicas que dependen de la
aromaticidad pueden ser determinadas por cualquiera de ambas escalas. 10

En sistemas aromaticos la susceptibilidad diamagnética es la més ficilmente
investigada y puede ser cbservada de tres formas:
i ) Midiendo la anisotropia de un monocristal,
ii ) por la determinacion de la exaltacién de la susceptibilidad diamagnética y

iii) por su efecto sobre el espectro de resonancia magnética nuclear de
protones.

Cada medicién presenta tanto ventajas como desventajas sobre las demas.
La medicién de la anisotropia diamagnética demanda la preparacién de un cristal
tnico y la correlacion de los ejes magnéticos del cristal con los ejes de las
moléculas constituyentes. Sin embargo, la medicién de la anisotropia debida a la
circulacién de los electrones T a través del ciclo se constituye como la
observacion mds fundamental de las consecuencias de la aromaticidad de los tres
tipos de mediciones. La exaltacién diamagnética es més facilmente obtenida y no
requiere de la formacién de un cristal, ni de un conocimiento sobre la orientacion
de las moléculas; requiere, sin embargo, de muestras muy grandes y, lo que es
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mds importante, depende del conocimiento de la anmisotropia diamagnética
calculada de una molécula hipotética. El espectro de resonancia magnética nuclear
de protones es mucho maés facil de observar, requiere una menor cantidad de
muestra, y la orientacién de las moléculas no es importante® 1 Este dltimo es el
parametro que mas comunmente se ha obtenido, y los argumentos basados en
desplazamientos quimicos de protones son muy susceptibles de probar y pueden
llevar al establecimiento cuantitativo de la aromaticidad para todos los tipos de
sistemas ciclicos.® 2157

A través de los Gltimos afios los compuestos han sido considerados como
aromaticos cuando en sus moléculas se induce una corriente anular de electrones
T en deslocalizacién, provocando una desproteccién diamagnética 310121577 [ 5
magnitud de la corriente anular estard en funcidn de la deslocalizacién de
electrones T en torno al anillo y, por lo tanto, es una medida de aromaticidad.2
Asi pues, seria poco aconsejable descartar el modelo de corriente anular, que ha
trabajado muy bien en numerosisimos casos, a menos que un nuevo modelo pueda
llevar a predicciones mas exactas. Las corrientes anulares continian dando la
tinica explicacién satisfactoria para desplazamientos grandes de protones dentro o
fuera de un anillo aromatico.”

Por lo anterior, la aromaticidad de una molécula puede ser considerada
como ¢l complejo de propiedades asociadas con la conjugacion ciclica existente en
ella. Entre las muchas facetas de la aromaticidad, alta estabilidad, baja reactividad
e induccién de corriente anular son las caracteristicas mds importantes de los
compuestos aromaticos.? Se puede considerar que ha sido posible cuantificar la
aromaticidad enfatizando uno u otro de estos tres aspectos fundamentales? Sin
embargo, los intentos de relacionar los fendmenos magnéticos con el grado de
aromaticidad estin cargados de dificultad.’ En respuesta a esta discusién se opta

por dar dos interpretaciones:
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i) Definimos a una molécula como aromatica si tiene una corriente anular
diamagnética.

i) E1 punto relevante es si todas las moiéculas descritas como arométicas
con base en la definicién anterior podrian también ser declaradas como
aromdticas cuando son juzgadas por algunos otros criterios fisicos o quimicos,
tales como la predisposicion a la nitracién y sulfonacidn, una alta energia de
resonancia/estabilizacién, una igualdad aproximada de longitudes de enlace,
absorcién UV-visible caracterstica, etc.?®

Por un lado se debe tomar en cuenta que las corrientes anulares no son

fisicamente observables,® y la primera barrera a superar en una discusién de si la
corriente anular estd relacionada con la aromaticidad, es meramente semantica.

Cualquiera que intente una definicién de aromaticidad que justifique el uso

de pardmetros para su cuantficacion, deberd tomar en cuenta que las dificultades
por las cuales el concepto ha permanecido en tan insatisfactorio estado son:

1 ) Las mediciones experimentales de cualquier parametro no estin
frecuentemente disponibles para un nimero grande de compuestos.

ii ) Los errores en las mediciones experimentales se originan de la
necesidad de utilizar datos obtenidos por diferentes investigadores en
distintos lugares, o del hecho de que ellos representan pequefias diferencias
entre grandes valores medidos.

iii ) Para algunos casos los parametros tedricos de orbitales moleculares
han quedado en el pasado, y en algunos son ain polémicos.

iv ) Una incertidumbre particular, que afecta del mismo modo tanto a
los métodos tedricos como experimentales, es la necesidad de comparar los
compuestos aromaticos reales con modelos hipotéticos no aromaticos, y la
definicién precisa de esos modelos no es senciila.™

Tal vez la principal fuente de todas las dificultades en la definicién de

aromaticidad es el hecho de que los quimicos experimentales han utilizado
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diferentes propiedades tales como rasgos geométricos, calores de formacidn,
corrientes anulares, reactividad quimica, para ser tomadas como medidas del
caracter aromdtico en las moléculas. La gran variedad de interpretaciones
tedricas del mismo problema ha contribuido al empafiamiento de nuestra visién
sobre el tema.'! Aun asi, y tratando de ser congruentes con la idea original de que
los diversos criterios sobre aromaticidad se complementan y no se contraponen,
se comparte la idea de Dewar al definir a las moléculas aromaticas como sistemas
ciclicos que poseen una gran energia de resonancia, en los cuales todos los dtomos
del anillo toman parte en un solo sistema conjugado. Esta definicién, muy
satisfactoria en principio, es dificil de aplicar en la practica. Aunque se sabe que
el benceno presenta una alta energia de resonancia y el ciclooctatetraeno no,
cuando se visualizan sistemas mas complejos la interpretacién del término "alta”
frecuentemente depende de la idea preconcebida del investigador. El
establecimiento de las energias de resonancia calculadas, el concepto de energia de
resonancia por electrén W, y la posibilidad de relacionar las propiedades
magnéticas con la energia de resonancia, sugiere una definicién que incorpore
este fendmeno. Los compuestos aromaticos podrian luego ser definidos como
sistemas ciclicos con una energia de resonancia positiva caiculada y en los cuales
todos los dtomos del anillo estdn involucrados en un solo sistema conjugado.
Aunque esta descripcion se abre a la critica, permite una definicién formal de un
sistema aromético y provee parimetros que el experimentador puede determinar.”

Recientemente se ha dado por considerar a la aromaticidad como un
fenémeno complejo que podria ser expresado con base en la combinacién de
varios fndices,'%® % ya que hasta la fecha ha sido imposible encontrar un
pardmetro tnico medible o calculable que produzca una estimacién cuantitativa
del grado de aromaticidad. 310 Asi, la aromaticidad seria un fenémeno al menos
bidimensional, donde los criterios dominantes serian los energéticos y los

magnéticos.5 Del mismo modo, la falta de alternacién de longitudes de enlace no
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es una condicién Gnica y suficiente para la aromaticidad en un sistema conjugado
ciclico, por lo que este indice geométrico, a pesar de su considerable atractivo,
necesita, para ser tomado en cuenta, estar de acuerdo con otro criterio de
aromaticidad.

La controversia desatada por la propuesta hecha en el sentido de que la
aromaticidad es un fenémeno multidimensional estd siendo objeto del estudio de
muchos quimicos tedricos y experimentales.>  La consideracién de esta
propuesta nos llevard hacia una definicién mas clara del fenémeno de la
aromaticidad, definicién que arrojard un mejor entendimiento de las

caracteristicas que se derivan de ella.

2.- La dureza en quimica
En los dltimos 25 afios, la teoria de funcionales de la densidad (TFD) ha
demostrado ser un recurso muy Wtil para estudiar la estructura electrénica de
atomos, moléculas y sélidos. Sus principios fundamentales estdn muy bien
establecidos y sus probiemas basicos, aunque ain no estin del todo resueltos, son
muy claros.” Después del trabajo teérico de algunos investigadores, se ha
mostrado que a través de la TFD es posible justificar un buen nimero de
conceptos quimicos y principios que inicialmente fueron establecidos de manera
empirica. Por ejemplo, ha sido posible dar una definicién rigurosa de conceptos
tales como la electronegatividad, dureza y aromaticidad, y retomar algunos
principios tales como dureza y blandura de 4cidos y bases.” * La TFD se enfoca
sobre la densidad electrénica en lugar de la funcién de onda convencional.®! Los
detalles de la TFD no serdn abordados por ahora, sole serdn visualizadas a lo
largo del presente trabajo algunas conclusiones faciles de aplicar.
Dentro del esquema tedrico de la TFD, para todo sistema quimico existe

una cantidad |l llamada potencial quimico.* Un sistema quimico puede ser un

atomo, molécula, ion o radical. El potencial quimico esta definido por® Za
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o= oE ' -
dN
v
donde E es la energia electronica, N es el nimero de electrones y v es el potencial

externo debido a los micleos.

La electronegatividad X de un sistema estd dada por™

= a_E 2)
oN

de donde llegamos a establecer que, de acuerdo con la ecuacién (1),

Para una molécula, X mide la habilidad para atraer electrones hacia si
misma.*® Si dos moléculas se acercan, los electrones fluiran desde la de X mids
baja hacia la de X mds alta; en el equilibrio un solo valor se dar4 en ambas.*! Este
significado de electronegatividad establece la diferencia con respecto al concepto
original de la electronegatividad de Pauling, que es una propiedad de un dtomo en
la molécula. Ahora X es una propiedad de la molécula, i6n o radical tomados
como un todo. Dentro del mismo esquema de la TFD, cualquier sistema quimico

esta caracterizado por su dureza absoluta 1. La definicién exacta de esta cantidad

estd dada por®
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- | @)
2\ ON
Tomando en cuenta que L estd dada por la ecuacion (1) tenemos que
1{ *E
= — (5)
2| aN 2

donde la diferenciacion es llevada a cabo para posiciones nucleares constantes.
Las férmulas operacionales de las ecuaciones (1) y (5) estdn dadas, dentro

de 1a aproximacién de diferencias finitas por’®

I+A
H=- (6)
2
I-A
n= 7
2

donde I es el potencial de ionizacidén y A la afinidad electrénica. De la ecuacién
(6) reconocemos la equivalencia que corresponde a la definicién de

electronegatividad de Mulliken,*> 332 que est4 dada por
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_I+A
2

(8)

Tanto X como T son propiedades globales, pues caracterizan a las especies

como un todo.* Para el cilculo de estas cantidades, dentro de el esquema de
orbitales moleculares, recurrimos al teorema de Koopmans,3® el cual establece

que

L= —€yome 9)

&/ PE (10)

donde € oo corresponde a la energia del orbital molecular mas alto ocupado y

€ umo 2 1a energia del orbital molecular més bajo desocupado.

Haciendo las sustituciones en (6) y (7), utilizando los valores de las

ecuaciones (9) y (10) se tiene que

e + €
U= LUMO HOMO a1)
2
n = € omo _ZSHOMO 12)
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por lo que, consecuentemente, la electronegatividad de Mulliken X tendra una

equivalencia aproximada a

(13)

Recientemente, se ha propuesto la definicién de un indice llamado dureza
de activacién,” que se utiliza para la descripcion del ataque preferencial en

reacciones de sustitucién electréfila aromética. Esta cantidad esta dada por

AT = (14)

donde M se refiere a la dureza del reactivo y T a la dureza del estado de

transicion. Para el caso particular que se maneja en este trabajo. de reacciones de
sustitucion electréfila aromdtica, R es el reactivo, es decir, el sistema aromdtico y
T es el intermediario, ¢l cual es considerado, para este tipo de reacciones, como
el complejo-c o de Wheland,® donde el carbono que es atacado pasa de una
coordinacién trigonal plana en el reactivo, a la coordinacién casi tetraédrica en
dicho intermediario.

La importancia de la dureza de activacién como un indice adecuado para

determinar la susceptibilidad de una posicién frente a un ataque electréfilo, se

pone de manifiesto con Ia relacién aproximada entre la energia de activacién AET

y la dureza de activacién®

AET= AnT (15)
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expresién que establece que el camino preferido para una reaccién de sustitucién
electréfila aromdtica podria ser aquel donde la dureza de activacidn sea la
minima, por lo que, en términos de la posicién preferencial de ataque, la ecuacién

(15) implica que la posicién con la menor dureza de activacion es favorecida.

3.- La nitracién aromdtica

La reaccién central de los compuestos arométicos es la sustitucién
electréfila, reaccion en la cual se da la sustitucién de atomos de hidrégeno en el
anillo aromaético por otros grupos, cuya naturaleza depende del proceso y de los
reactivos utilizados. Esta ha sido una de las reacciones organicas méas estudiadas,
ubic4ndose como el centro de atraccién de intensos trabajos en el siglo XIX. %%

La sustitucién electréfila aromitica constituye en si un comportamiento
quimico general que identifica a los compuestos aromdticos y que incluso los
caracteriza y diferencia del resto de los compuestos organicos. Esta capacidad
para reaccionar quimicamente permite introducir al anillo aromatico
practicamente cualquier radical o sustituyente que se desee, siguiendo la ruta
establecida para los diferentes procedimientos bdsicos que son: la nitracién, la
sulfonacidn, la halogenacidn, la alquilacién y la acilacion.

La nitracidn es una de las reacciones de sustitucidon electréfila aromatica
mdas importante. Existen muchas razones por las cuales esta reaccidén es
comunmente utilizada para describir €l comportamiento quimico de los sistemas
aromaticos. Algunas de estas razones son las siguientes:

a) Es el proceso mas general para la preparacion de nitrocompuestos

aromaticos. 042

b) Ha tenido un papel muy importante en el desarrollo de la Quimica

Orgénica teérica.®

c) En el terreno de la pedagogia resulta ser una herramienta muy atl en

el entendimiento de algunos principios de la Fisicoqufmica Orgéanica.*
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La nitracién se define como la reaccién entre un agente nitrante y un
compuesto orginico; el agente nitrante generalmente es el dcido nitrico o alguno
de sus derivados, y sirve para introducir un grupo nitro (NO7) sobre un dtomo de
carbono. Mas de 6000 estudios sobre nitracidn fueron reportados en el Chemical
Abstracts en el periodo comprendido entre 1970 y 1985, indicando esto el gran
interés que se ha tenido por la nitracién.*?

Existe un caso mry especial que merece ser mencionado, ya que puede formar parte de um
proceso de nitracion electréfila, y es aquel que se refiere a la ipso-mitracién. La nitracion de
compuestos aromaticos sustitidos puede dar Tugar no solo a Ja sustitucién de los hidrogenos sobre
el anillo, sino también a la sustitucién en la posicién en la cual se encuentra el grupo sustinryente; a
este fenémeno se le conoce con el nombre de ataque ipso (ataque a la misma posicién), y € Jleva a
cabo comunmente en compuesios aromiticos con sustituyentes alquil tales como €l tolueno,
cumeno, propifbenceno, etc.#2 Ad, la nitracién de bencenos monosustituidos puede generar no
solo a los isGmeros arto, meta y para, sino también afectar a la posicidn que ocupa €l sustitnyente.
Esta nitracién, lamada también ipso-sustitucién, ha sido considerada como una reacddn no
convencional, o bien,como una nitracién anémaia, 0 y fue reconodada y caracterizada por Perrin y
Skinner en 1971.

La ipso-nitracién no ha sido contemplada en e desarrollo de este trabajo, pues los
compuestos aromdéticos manejados en la muesira no presentan grupos susatuyentes sobre [os
anillos, a excepcidn del bifenilo, que puede ser considerado como un benceno monosustituido, pero
COmO ya $e menciond, no se consider§ este tipo de interaccién al llevar a cabo los calaulos, aunque
este terma abriria la posibilidad de efectuar una investigacion tedrica al respecto.

Las definiciones manejadas aqui sobre la nitracién no involucran a la ipso-sustitucion,
solamente se aborda 1a definicién de los conceptos y procedimientos que ¢ implican en Ia nitracién
convencional de un compuesto aromatico bencencide no sustnndo,

Los primeros indicios sobre la nitracion del benceno se remontan hasta
Faraday que, habiendo Ilevado a cabo la reaccién con dcido nitrico, aunque no lo

reconocié en sus notas, obtuvo una sustancia con fragancia a almendras
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(nitrobenceno). El primero en reportar al nitrobenceno fue Mitscherlich en 1834,
habiéndolo obtenido mediante la reaccién del benceno con 4cido nitrico fumante.
De aqui se siguié un gran mimero de nitraciones de compuestos aromaticos.*#

La reaccién general que describe a la nitracién de un compuesto

aromatico por 4cido nitrico es
Ar-H + HNO3 —-——-)AI'—NOZ + Hzo

y pertenece a las reacciones de mitracidn idnica, pues procede por medio de la

formacién del ion nitronio *NO4 o bien, de alguna de sus especies polarizadas
*NO 5 - by 4la

Los compuestos aromaticos son nitrados principalmente por el 4cido nitrico
en una gran variedad de medios. El 4cido nitrico puede ser utilizado tal cual, en
solventes organicos, en medio acuoso 0 bien, en otros 4dcidos. Las cinéticas de
reaccion para cada uno de estos medios han sido ampliamente estudiadas tomando
en cuenta un gran numero de sustratos. En la Tabla 3.1 se incluyen algunos de los
principales agentes nitrantes existentes, asi como de los catalizadores con los
cuales se lleva a cabo la nitracion.41a

El medio mis comin en el cual se lleva a cabo la nitracion es en 4cidos
minerales, de los cuales destaca considerablemente el 4cido sulfirico. Tanto en
acido sulfiirico como en otros dcidos minerales fuertes se ha encontrado que la
nitracién de los compuestos aromdticos sigue un comportamiento cinético de
segundo orden, descrito por medio de la ecuacién:#1a-f

velocidad= k [Ar-H] [HNO;]

donde Ar-H corresponde al compuesto aromdtico que se somete a la nitracion.

La nitracién a través del grupo nitro fue propuesta originalmente por H.

Von Euler en 1903, pero la existencia del ion fue demostrada hasta 1946. Ingold
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mostré que la expresién de velocidad toma diferentes formas bajo diferentes

condiciones de reaccidn, y para todos los casos que se han estudiado, la reaccién

procede a través de la formacién del ion *NO2"2 ya mencionado, y 40 afios de

subsecuentes estudios no han cambiado esta imagen. 2

Probablemente 1a nitracion ha redbido el estudio més cuidadoso  desde el punto de vista
mecanistico, que cualquier reacaén de sustitucién aromética. La naturaleza exacta del mecanismno
varia considerabiemente con el agente mitrante ufilizado y con las caracteristicas del compuesto

que se va anitrar.

La nitracién aromdtica es de una importancia excepcional en la teoria de la
reactividad organica. A pesar de la gran cantidad de datos acumulados, el
mecanismo de la nitracién aromatica continda siendo objeto de actividad cientifica
y aiin genera controversia,

El mecanismo propuesto por Ingold, y que ha sido formalmente aceptado
para la nitracion electréfila aromdtica empleando 4cido nitrico consiste en cuatro

etapas:*

HNO; +HA —/]/—=— H2N03@ + Ae

@ —iine @
H,NO, ——= NO, + H,0

© IéH
ArH + NO, A N0,
&

~H
A® + A ——= ArNO, + HA

Las primeras dos etapas involucran la transformacién, catalizada por
icidos, de HNO, en el ion "NO,, que es el agente electréfilo. Luego, el grupo

*NO, interactia con el compuesto aromdtico para formar el complejo G o de
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Wheland.® La desprotonacién del complejo G completa la nitracién general

regenerando la aromaticidad del sistema, restituyendo también en esta Gltima
etapa al dcido catalizador #2

Sin inportar cudl es [a etapa mds lenta, que seria aquella que determinaria la velocidad de la
reaccion, 1a etapa més importante que determmina Ia selectividad en la reaccién es la etapa 3, pues en
ella s forma el complkejo en e cual € grupo nitro se acomoda en la posicion o posiciones que
ocupara en el producto final de la reaccién

La cuarta y tltima etapa, que constituye la desprotonacion del complejo 6, es rreversible en
la gran mayoria de los casos, aundque existen situaciones en las que dicha irreversibilidad no se da
debido a la inestabilidad del producto , pues existen imnpedimentos principalmente de tipo estérico.

El procedimiento a través del cual se lleva a cabo la reaccién entre el grupo

nitro y el sistema aromatico puede ser descrito de la siguiente manera:

NO, NO
H O =, JH :
Il
O+ b~O~0+

Si se incluyen a los estados de transicién, la reaccion seria descrita mediante el

siguiente esquema:

N02 H NO, No, y NO,
@ @ -H+©

II

Donde la estructura II no es un estado de transicion, sino un intermediario

estable, el complejo ¢ 0 de Wheland,que posee una carga positiva en el sistema
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convirtiéndolo en un catién con dos grupos fuera del plano, que son €l grupo

nitro o agente electréfilo entrante y el dtomo de hidrégeno que serd sustituido

(figura 3.1).

8
%
’Iz,,"

No

Figura 3.1. Complejo de Wheland.

Aunque en el sentido quimico cldsico, un intermediario debe ser
visualizado como una especie muy inestable (el concepto de estabilidad quimica
depende de si la especie puede ser o no aislada o detectada por medios quimicos),
es estable de acuerdo con la definicién termodinamica porque corresponde a un
minimo de energia. Es asi un intermediario y no un estado de transicién. La
obtencidn de complejos bencenoides estables prueba este punto muy
convincentemente.418

Utlizando un diagrama de energias, tendriamos la siguiente descripcion de

los estados de transicion e intermediario de la reaccidn de nitracion:41b
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Edo. de @ Edo. de
fransicion

transicion

Eqa,

E H
Intermediario
o complejo &

Progreso de la reaccion. ———
Figura 3.2. Intermediario y estados de transicién en la nitracién.

La decisién de tomar para los célculos a la estructura del intermediario
representado por el el complejo o o de Wheland podria parecer un poco
arbitrario, pero como se ilustra en el digrama anterior, tanto los estados de
transicién 1 y 2 como el intermediario presentan estructuras muy cercanas y, por
lo tanto, la diferencia de energias no es muy grande, asi que se podria utilizar al
intermediario con una aproximacién aceptable. Ademas, el postulado de
Hammond4!i permite, de algiin modo, y con una muy buena aceptacion, utilizar al
intermediario estable en lugar de los estados de transicion, pues analizando el
significado de dicho postulado, se concluye que si un estado de transicién y un

intermediario estable ocurren consecutivamente en una reaccidén, y tienen
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energias cercanas, su interconversiéon solo involucrard una pequeiia
reorganizacion de la estructura molecular.
Existe la propuestat!® de que el reemplazo de protones aromaticos por

grupos NO,* podria ser descrito como un proceso concertado, con la
introduccién del grupo NO,+ ¥ la eliminacién de un protén ocurriendo en una

sola etapa:
NO,* + ArH + B — Ar-NO, + BH~*
Aunque parece ser, como ya se mencion6, que en el transcurso de la
reaccion se obtiene un intermediario, donde su formacion puede constituir la
etapa determinante de la velocidad de reaccién, y luego ser ripidamente

desprotonadatl®; esto puede expresarse de la siguiente manera

NO,
Ar-H + NO = A /
i’y + +
r S~ r\
NO, H
B + /5:.1' —k—z—b- Ar-NO, + BH-
H

donde se tiene que, de acuerdo con los resultados experimentales, k, >>>k.| , ¥
por lo tanto la etapa 1, siendo la mds lenta, es la etapa determinante de la
velocidad de la nitracidn.*tb

En algunas estructuras policiclicas, los requerimientos geométricos de los
anillos fusionados llevan a un excesivo acercamiento de atomos de hidrégeno o
bien, de otros sustituyentes, de tal forma que caen dentro de una situacién de
repulsién, lo cual provoca que las moléculas en sus estados basales estan

estéricamente forzadas. En casos especiales esta deformacién puede ser tan grande
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que la molécula estd seriamente distorsionada de la planaridad, llevando esto a
una disminucién en su energia de resonancia.*

Este tipo de interacciones estéricas trae consecuencias sobre las reacciones
que estos compuestos llevan a cabo; tales consecuencias dependeran de si los
estados de transicién para las reacciones que se llevan a cabo por el compuesto
son mdas o0 menos deformados que el estado inicial. Ambas situaciones podrian ser
interpretadas, pues en el primero de los casos, la reaccién serfa estéricamente
impedida.+

Algunos casos que merecen mencién especial, son la sustitucion en la posicién 1
del naftaleno, la posicidn 4 del fenantreno*® y la posicién 9 del antraceno4iz pues
en todas ellas la posicién mencionada se encuentra en seria cercania con Atomos
de hidrégeno vecinos, ubicados en carbonos de anillos fusionados en la misma
molécula.

La existencia de un impedimento estérico provocado por el acercamiento de
dtomos de hidrégeno o de radicales puede llevar también a situaciones de
debilitamiento de enlaces con sustituyentes que son obligados a salir fuera del
plano, tal es €l caso de! 9-nitroantraceno, en el cual se debilita mucho el enlace
carbono-nitrégeno debido a una inclinacion del grupo nitro fuera del plano del
anillo aromatico, conduciendo esto a facilitar el desplazamiento del grupo nitro
en reacciones de protonacién en condiciones superacidas.4ls Otro caso de
desplazamiento por impedimento estérico se da en la protodestrimetil sililacién
del 4-trimetilsililfenantreno, también en condiciones 4cidas.4*

El catalizador mas utilizado para llevar a cabo la nitracién de un

compuesto aromatico es ¢l dcido sulfiirico, y el problema clave aqui, concierne a
la naturaleza de las soluciones de HNO, en H,SO,, las cuales se sugiere que

contienen al sulfato 4cido de nitronio de acuerdo con la ecuacién™®
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HNO3 + HzSO4 r——— +N02HSO; + Hzo

Toda discusién del mecanismo de la nitracién con un mezcla HNO;-H,SO,

debe incluir una consideracién acerca de la acidez del sistema, es decir, de la
concentracién del H,SO,.*2 Un cierto mimero de técnicas espectroscépicas tales

como UV-visible, Raman y de Resonancia Magnética Nuclear han sido utilizadas
para determinar la conversion fraccional de HNO, en *NO, como una funcion de

la acidez del medio. Se han efectuado extensos estudios espectroscépicos a través
de un amplio intervalo de concentraciones de H,SO,.

De esta forma, podemos notar que la nitracién por medio del ion nitronio
domina cualquier discusiéon mecanistica de la reaccién, dado que es un ion
efectivo en un amplisimo intervalo de condiciones.®*

Finalmente, cabe mencionar que la nitracién ha sido un 4rea muy activa de
la quimica industrial por mas de un siglo. El continuo interés es un testimonio de
la importancia de la nitracién como un proceso quimico. Para la industria, la
nitracién mas importante es aquella que se lleva a cabo utilizando acido sulfiirico
como catalizador y 4cido nitrico como agente nitrante.

Este proceso de nitracidn es utilizado para la fabricacidn de un gran
nimero de productos quimicos tales como nitrobenceno, el cual es utilizado como
solvente y para la produccién de anilina; dinitrobenceno, nitrotoluenos y
nitroclorobencenos, los cuales son materia prima para las tintas, firmacos y
perfumeria; y dinitro toluenos, que son convertidos en teluendiisocianatos (TDI)
para la fabricacién de poliuretanos. Ademads, las nitraciones bajo este régimen son

también dtiles para la manufactura de explosivos fuertes tales como el T.N.T..43
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4.- MOPAC

MOPAC es un programa semiempirico de orbitales moleculares cuyo
propésito general es el estudio de reacciones quimicas que involucren moléculas,
iones y polimeros lineales. Se implementan en el MOPAC las parametrizaciones
semiempiricas AM1 (Austin Model 1), MNDO (Madified Neglect of Diferential
Overlap) y MINDO/3 (Modified Intermediate Neglect of Diferential Overlap,
version 3). También se implementan en el programa la combinacién de los
cdlculos de espectro vibracional, valores termodindmicos, efectos de sustitucién
isotépica y constantes de fuerza . Dentro de la parte electrénica de los cilcuios,
estin considerados orbitales moleculares, orbitales localizados, estados excitados ,
indices de enlace quimico, cargas, eic.; se dispone también de una rutina para la
localizacion de estados de transicién en reacciones quimicas.

MOPAC constituye un solo programa que incorpora funciones separadas,
que fueron previamente desarrolladas por grupos especialistas en cada rubro.
Aunque es la formulacién de un autor, representa el esfuerzo acumulado de un
gran nimero de individuos. Cada algoritmo por separado representa muchos
afios-hombre de esfuerzo. Sin embargo, aiin con la complicada combinacién de
las aportaciones de los diferentes grupos que contribuyen, y apegdndose a las

actuales y depuradas técnicas computacionales, es impresionantemente fécil de

usar.@‘

El lenguaje original en el cual ha sido escrito el MOPAC es Fortran 77,
por lo que puede usarse en cualquier computadora con compilador Fortran 77.
Ademds MOPAC es completamente de dominio piiblico, y tanto la documentacion
como el cédigo fuente pueden ser obtenidos del QCPE (Quantum Chemistry
Program Exchange). En los ultimos cinco afios ha sido desarrollado en el Frank
J. Seiler Research Laboratory de la Air Force Academy y, como un producto del
trabajo gubernamental, no puede ser copiado para reproducirse en forma directa

y sin los correspondientes cédigos de proteccidn.

3 1



Con ¢l fin de mantenerse actualizado, cada afio se produce una nueva modalidad
de MOPAGC, y en cada nueva versién se hacen correcciones, mejoras y aumentos,
de acuerdo con los errores e imprecisiones observados en el transcurso de su

aplicacién. Se han publicado a la fecha seis versiones, las cuales han sido

adaptadas a cerca de veinte tipos de mompt1tad0ras.45ﬂ

La mayoria de los usuarios del MOPAC sdéio utilizan una pequefia parte de
la capacidad total de éste, sin embargo, una vez que se ha aprendido cémo
plantear ciertas funciones y cémo interpretar los resuitados, el usuario puede
incursionar en aspectos menos familiares para él. Los parimetros mds

importantes que se pueden calcular en el MOPAC se dan a continuacidn:
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Parametros

Cargas atémicas
Velacidades atémicas
Ordenes de enlace y valencias
Matrices de densidad
Momentos dipolares
Masas efectivas
Entropia
Energias de excitacién
Constantes de fuerza
Capacidades calorificas
Calores de formacién
Energias internas
Potenciales de ionizacion
Orbitales localizados
Geometrias moleculares
Orbitales moleculares
Polarizabilidades moleculares
Momentos de inercia
Poblaciones de Mulliken
Geometrias Optimizadas
Funciones de particidn
Coordenadas de reaccién
Matrices de spin
Eigenvectores de estado
Estados de spin totales
Momentos dipolares de transicién
Densidades de spin desapareado
Frecuencias vibracionales
Energias de punto cero
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Capitulo II

Objetivos

Se intenta, en el desarrollo del presente trabajo, cumplir con los siguientes
objetivos:

1.- En primer término, se pretende validar el uso de la dureza absoluta
como pardmetro cuantificador del grado de aromaticidad de los compuestos
bencenoides, haciendo uso de la energia de resonancia como pardmetro adicional
a manera de "control”, dado que es el parametro del que se tiene una mayor
cantidad de informacién, y debido también a que es un indice generalmente
aceptado.

2.-Determinar cudles son las posiciones mas susceptibles a la nitracién
electréfila aromatica en los compuestos aromdticos bencenoides utilizados,
haciendo uso del concepto de dureza de activacion como indice de reactvidad.
Los resultados aqui obtenidos se cotejaran con los experimentalmente reportados
a lo largo de la historia.

3.- Comprobar que ¢l paquete de célculos semiempiricos MOPAC si puede
ser utilizado en casos de cuantificacién de la aromaticidad de los compuestos
policiclicos bencenoides, y que ademads, este mismo paquete puede también ser
utilizado en casos de reactividad de sistemas aromadticos, particularmente en la
nitracion. Esto nos posibilitard para poder aplicarlo en situaciones similares. Lo
anterior solo podrd ser juzgado hasta el final del presente trabajo, pues la
concordancia de los resultados aqui obtenidos con los datos experimentales
reportados sera el mejor argumento de comprobacion.

4.- Verificar cual es la parametrizacién, de las aqui manejadas

(AM1,MINDO/3 y MNDO), que concuerda mejor con los resultados
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experimentales ya conocidos, tanto para el caso de la dureza absoluta y la

aromaticidad, como para el de la dureza de activacién y la reactividad.
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Capitulo III

Material y métodos

Tanto los célculos de dureza absoluta como los de dureza de activacidn se
llevaron a cabo utilizando las parametrizaciones AM1, MNDO y MINDO/3. En el
caso de la dureza absoluta para cuantificar a la aromaticidad se han hecho las
determinaciones en las tres parametrizaciones, constituyendo un total de 45
calculos. Con respecto a la dureza de activacién también se han hecho las
determinaciones en las tres parametrizaciones para todas las posiciones de cada
molécula, considerando las posiciones que se corresponden por simetria, ademas
los cdlculos incluyen a los reactivos y a los estados de transicion, todo lo cual
arroja un total de 264 calculos, aunque en algunos casos no se obtuvieron
resultados de las parametrizaciones MINDO/3. En todos los casos se efectuaron
optimizaciones completas de geometria sin restricciones de simetria.

Ademas de la dureza absoluta y de activacién, se han calculado también
electronegatividades, calores de formacién, energia electrénica, momentos
dipolares y potenciales de ionizacion.

Para la realizacion de los calculos descritos anteriormente se utilizé el
paquete de cdlculos moleculares de estructura electrénica conocido con el nombre
de MOPAC (version 4.01). Este paquete de calculos se ha instalado y probado en
las computadoras CDC 930-11 y Stardent-P2 ubicadas en el Centro de Cémputo
de la UAM-Iztapalapa y en la computadora IBM RS 6000-320 ubicada en el area
de Fisicoquimica Teérica de la UAM-Iztapalapa. Se ha utilizado ademas, como
auxiliar en el disefio de las moléculas arométicas con que se alimenta el MOPAC,
el paquete de cilculos de Mecdnica Molecular conocido como Biograf, instalado

también en la computadora IBM RS 6000-320 del drea de Fisicoquimica Tedrica.
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Capitulo IV

Resultados y discusién

1.- En este trabajo..........

E! presente trabajo contempla una visualizacion del fendmeno de
aromaticidad desde un punto de vista multidimensional, tomando en cuenta un
nuevo concepto que en los tlumos afios ha sido relacionado con la aromaticidad:
la dureza. Recientemente la dureza, conocida ya como indice de estabilidad y
reactividad, ha mostrado ser una buena medida de la aromaticidad.”

Se pretende, en primer lugar, manejar la idea central propuesta por Jug y
Koster’, y por Katritzky y colaboradores!® en el sentido de considerar a la
aromaticidad como un fenémeno multidimensional, es decir, que su cuantificacién
solo puede expresarse en términos de la combinacién de varios indices o
parametros. Desde luego, al abordar esta idea, se estd de acuerdo con la tendencia
a considerar que la aromaticidad, como fendémeno complejo, si se puede
cuantificar, pues de acuerdo con los resultados obtenidos con los diversos indices
de aromaticidad ya comentados, encontramos una muy buena concordancia con
los hechos experimentales reportados en la extensa literatura que sobre este caso
particular existe. A la par con la idea de la aromaticidad como fenémeno
multidimensional, se maneja también el concepto de dureza absoluta como indice
cuantificador de la aromaticidad, propuesto por Zhou y Parr’, y aplicado por

1?82 a hidrocarburos bencenoides. Al realizar los calculos de

Zhou y Navangu
dureza absoluta presentados en el trabajo de Zhou y Navangul®® y contrastar con
las energias de resonancia manejadas (REPE-HS, REPE-T Y REPE-D)
encontramos que existe concordancia con la idea propuesta de que a mayor

dureza absoluta, mayor energia de resonancia y, por lo tanto, existe una mayor
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estabilidad. Al aumentar la estabilidad, aumenta también la aromaticidad por lo
que, a mayor dureza absoluta, mayor aromaticidad. Al aumentar la muestra y
extender las parametrizaciones a AM1 y MINDO/3 con respecto al trabajo de
Zhou y Navangul, encontramos que la correlacion de las durezas absolutas con las
correspondientes energias de resonancia continiia siendo muy aceptable. Esto es
precisamente uno de los objetivos del presente trabajo, mostrar que la dureza
absoluta si puede cuantificar a la aromaticidad. Se toma como pardmetro auxiliar
a la energia de resonancia en tres modalidades de cdiculo que son REPE-HS,
REPE-D y REPE-T, sin importar ¢l mimero de moléculas que se incluyan en la
muestra, pues la correlacién es muy aceptable. Esto no invalida la idea de que la
aromaticidad puede ser un fenémeno multidimensional que para ser descrito
cuanttativamente, y de una manera correcta, requiere de la combinacion de al
menos dos indices, donde uno de ellos puede ser la dureza absoluta.

Asi pues, concretamente se apoya la propuesta de considerar a la
aromaticidad como fenémeno multidimensional, cuya descripcién cuantitativa
puede darse utilizando a la dureza absoluta y a la energia de resonancia de una
manera conjunta. La energia de resonancia es utilizada en las tres modalidades de
célculo mencionadas. Los resultados de los célculos se presentan en €l transcurso
del desarrollo del presente trabajo, asi como el analisis y conclusiones de los
mismos.

Se ha manejado ya que la aromaticidad es un comportamiento que
identifica a cierto tipo de compuestos que exhiben una conjugacién ciclica de
electrones T; esta conjugacién ha sido ampliamente utilizada para etiquetar a
algunas moléculas en el contexto general de la Quimica de los compuestos
aromaticos. Sin embargo, existe un gran nimero de casos en los cuales resulta
dificil sefalar la existencia de este fendmeno, pues de los parametros existentes
para la "etiquetacién” de estas moléculas, solamente puede ser tomada en cuenta

una parte de ellas, y el reste de pardmewos no aplicables nos sefialan que esos
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casos particulares corresponden a situaciones de excepcién. La existencia de casos
de excepcion limita la contundencia de los lineamientos de este comportamiento,
lo cual lleva a aceptar que en este caso, como en otros, el fenémeno no es.
definitivamente identificable de una manera directa y sencilla.

En este caso, la aromaticidad convertida en un problema de decidir, no
encuentra una solucién directa con un si o un no, pues la existencia de casos que
s6lo cumplen con una parte de las condiciones para la aromaticidad nos obliga a
establecer limitantes o situaciones intermedias, 0 bien, casos de excepcidn, sobre
la validez de la aromaticidad como comportamiento general en cierto tipo de
moléculas. Sin embargo, a la luz del entendimiento de un comportamiento general
de las moléculas que cumplen con ciertas condiciones minimas como son
conjugacién ciclica de electrones T, planaridad, alta energia de resonancia,
corriente anular, regla de Hiickel y, muy recientemente, dureza absoluta, nos
concretaremos a decir que la aromaticidad si es un fendmeno real que nos
muestra y describe la forma de comportarse de algunas moléculas.

El problema de la aromaticidad se agudiza un poco mis cuando se habla en
términos de su cuantificacién, pues experimentalmente no existen métodos
directos para medirla, y casi todos los pardmetros o indices conocidos son de
indole tedrica. Hasta la fecha, uno de los indices mds aceptados es el que
corresponde a la energia de resonancia, la cual, en sus diferentes modalidades,
nos describe cuantitativamente el grado de aromaticidad y, por lo tanto, de
estabilidad de un compuesto con conjugacidn ciclica de electrones .

En la primera parte de este trabajo, como ya se menciond, se intenta dar
aiguna claridad a la aplicacidon del concepto de dureza absoluta al fenémeno de la
aromaticidad. No se ha pretendido definir a la aromaticidad en términos
cuantitativos utilizando a la dureza absoluta como parametro Unico, sino que,
siguiendo [a congruencia con la idea de la multidimensionalidad, se incluye a otro

indice. Se utilizan tres apos de energia de resonancia, con el fin de demostrar de
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una manera mas amplia la cercania del concepto de dureza con los indices mas
confiables y generalizados de la aromaticidad. Se adopta como parametro de
comparacién auxiliar a la energfa de resonancia debido también a que existe un
consenso sobre sus diferentes valores numéricos, y ademds se dispone de valores
para una gama muy amplia de compuestos, incluyendo los considerados en este
trabajo.

Asi pues, s¢ maneja como parametro indicador del grado de aromaticidad a
la dureza absoluta, contribuyendo asi con nuevos indices a la cuantificacién del
fenémeno complejo llamado aromaticidad. La conceptualizacion del término
aromaticidad ha sido, y seguird siendo, uno de los grandes problemas que la
Quimica Orgdnica y la Quimica Te6rica tienen por resolver.

Aunque en este caso particular se trabajan exclusivamente hidrocarburos
bencenoides, el estudio puede ser ampliado a una muestra ain mayor de casos,
tales como compuestos aromaticos no bencenoides, compuestos heterociclicos e
incluso compuestos inorganicos aromadticos. Esto abre una puerta a un gran
nimero de posibilidades por estudiar, lo cual generaria la apertura de nuevas
fuentes de investigacion donde se continie utilizando la dureza absoluta.

La segunda parte de este trabajo la constituye el uso de la dureza de
activacién propuesta por Zhou y Parr’’ para predecir la reactividad de las
especies aromaticas. Se aplica el concepto de dureza de activacion a los calculos
de la reactividad relativa, por sitio, de los compuestos aromaticos bencenoides. La
reaccion que se maneja como prototipo o modelo de las reacciones de sustitucién
electréfila es la nitracién, llevada a cabo en los compuestos ya mencionados; se
hacen también las comparaciones de los resultados de los céalculos con los
disponibles experimentaimente que se encuentran en la literatura especializada. Se
ha seleccionado a la nitracién para mostrar la susceptibilidad a reaccionar
quimicamente por cada sitio molecular, debido a que ésta constituye el proceso de

sustitucion electréfila aromatica mas importante. Aunque los resultados son muy
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alentadores, como se podra observar més adelante, nos limitan a aceptar que esta
determinacién es meramente de tipo cualitativo, es decir, s6lo podemos predecir
cudles son los sitios activos sin que por el momento se puedan establecer
porcentajes numéricos de producto obtenido. Sin duda que esto dlimo seria un
paso posterior que constituye el tema de otro estudio tedrico-experimental.

Asi pues, estaremos en condiciones de visualizar si la dureza de activacién
es util para predecir la reactividad de las diferentes posiciones de los compuestos
aromdticos bencenoides y, por consiguiente, podremos predecir el orden de
rendimientos de los diferentes productos al llevar a cabo la nitracién de los
compuestos aromdticos policiclicos y bencenoides.

Es muy importante sefialar que el tratamiento tedrico que aqui se aplica al
proceso de reaccidon de nitracién, considera la formacién del complejo C o
complejo de Wheland,® en el cual la posicién que es atacada por el electréfilo
(grupo nitro) presenta momentineamente una hibridacién sp? tetraédrica, lo que
provoca la pérdida de la planaridad, y con ello también de la aromaticidad de la
especie quimica en que se lleva a cabo el proceso de nitracion. Esta es la primera
ocasién en que en la aplicacion del concepto de dureza se toma en cuenta

explicitamente la formacién de un enlace G entre el agente electréfilo y la

molécula aromatica.

2.- Dureza absoluta y aromaticidad
La dureza absoluta, la cual ya hemos propuesto como indice confiable del
grado de aromaticidad, es un concepto reciente que engloba a la aplicacién de la
teorfa como una aportacién muy importante para la Quimica Organica. Su
aceptacton, como ya ha sido comentado, se ha debido a la concordancia con
diversos resultados entre los cuales se encuentran los presentados por Zhou vy
Navangul.?®8 Los resultados dados a continuacidn intentan apoyar y enriquecer

las aportaciones antes mencionadas.
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En la Tabla 2.1 se muestra los valores numéricos obtenidos mediante los
calculos AM1, MINDO/3 y MNDO del paquete de calculos semiempiricos
MOPAC. Los resultados, como se puede apreciar, incluyen a la dureza absoluta y

a los calores de formacidn. La dureza abscoluta ha sido calculada mediante el uso
de la ecuacién (12), donde tanto € ymo como Exomo son también obtenidas de
los cdlculos realizados. Son incluidas también las correspondientes energias de
resonancia por electrén T (REPE) en tres modalidaes diferentes que son REPE-

HS,® REPE-D*y REPE-T." Se incluyen en la muestra un total de 15
compuestos, de los cuales s6lo el benceno y el bifenilo no son policiclos

fusionados. La forma estructural de cada una de las moléculas incluidas en la

tabla 2.1 se da en la figura 2.1.
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Figura 2.2. Dureza absoluta (en ¢V) contra energia de resonancia por elecrén segiin Hess y
Schaad.25'46 La lfnea comesponde al ajuste por minimos cuadrados y 1 es €l coeficiente de correlaci6n.
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Del andlisis comparativo de la Figura 2.2, que involucra a la dureza vs.
REPE-HS, la descripcion mds acertada de la cuantificacién de la aromaticidad se
da en la parametrizacién AM1.

Las grificas que describen la correlacién dureza vs. REPE-D en las tres
parametrizaciones se muestra en la Figura 2.3. Se puede apreciar en estas
graficas, alin a simple vista, que existe un alejamiento de la correlacién. La mejor
correlacién en estos tres casos se da nuevamente en la parametrizacién AMI1,
aunque, como ya se indicd, no es tan alta como en los primeros casos.

La Figura 2.4 muestra la correlacion dureza vs. REPE-T también en las
tres parametrizaciones. Aunque a simple vista las parametrizaciones AM] y
MNDO son muy similares, como se puede apreciar en la Tabla 2.2, con la

parametrizacion AM1 se obtiene la mejor correlacion, seguida por MINDO/3.

Tabla 2.2. Coeficientes de Correlacion Dureza-Energia de Resonancia por
Electrén TT.

Parametrizacién REPE-HS REPE-D REPE-T
AM1 (0.94945 0.62107 0.86449
MINDO/3 0.93636 0.58885 0.8438
MNDO 0.93156 0.59151 0.83817
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Figura 2.3. Dureza absoluta (en ¢V) contra energia de resonancia por electrén segun Dewar,
linea corresponde al ajuste por minimos cuadrados v r ¢s el coeficiente de correlacion,
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corresponde al ajuste por minunos cuadrados y r €s el coeficiente de correlacion.
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Al aplicar una prueba sencilla de hipétesis nula a los datos anteriores,
udlizando como referencia una pendiente de cero, la hipétesis de pendiente nula
mostraria que la variacién de la energia de resonancia no registraria cambio
significativo con los cambios en la dureza absoluta, y que, de mantenerse una
pendiente de cero, solo algunos puntos en la grafica quedarian incluidos. Se
intenta demostrar que esta hipétesis, a la que sera llamada hipotesis de pendiente
nula, no es aceptable, con lo cual se concluiria que en las graficas si existe una
pendiente que sefiala una variacion real de la dureza absoluta con cualquier
variacién en la energia de resonancia.

La hipdtesis de pendiente nula debera caer dentro de lo que se conoce en
estadistica matematica como region de rechazo.45b Considerando una probabilidad
de error o del 5%, se tendria un valor para a=0.05 , lo que llevaria, de acuerdo
con las tablas de valores correspondientes a los puntos porcentuales de las
distribuciones t (pardmetro estimado), y de acuerdo también con el nimero total
de puntos, que es 15 (en las tablas se toman en cuenta los llamados grados de
libertad, donde éstos son iguales al nimero total de puntos menos el mimero de
pardmetros, lo cual da 13 como resultado), a la regién comprendida entre -2.160
y 2.160,45% que son los limites de aceptacién que determinarian que toedo aquel
resultado que caiga dentro de ellos es vdlido, lo cual significa que si la hipdtesis
de pendiente nula invade estos limites, serd verdadera, y la hipotesis contraria,
llamada hipétesis alternativa, es rechazada.

El parametro estimado t se calcula mediante la aplicacién de la siguiente
férmula:45b

-a _ﬁ!o
= C,S (1)

Yy

donde Bio es la hipdtesis nula, que para este caso tendria un valor de cero. Los

~
valores de [3; se calculan mediante la ecuacion:
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2x~-%)

siendo X y y las medias aritméticas de las abcisas y las ordenadas,

respectivamente, y X € y; los valores particulares para cada par en las grificas.

La raiz cuadrada de Cy; se calcula mediante la ecuacién:

LT
\{C_"z[—Z(x,. _i)z] (3)

Finalmente, se calcula Sy utilizando la ecuacién:

( Z()’J‘-)-’)z ;
3 -[— (4)

4 n-1

Mediante el seguimiento de la metodologia anteriormente descrita, se

obtienen los siguientes resultados para los valores de los pardmetros estimados t:

Tabla 2.3. Valores de los parametros t.

REPE-HS REPE-D REPE-T
nAMI 3.87 3.85 3.96
n MINDO/3 3.73 3.82 3.93
11 MNDO 3.74 3,89 3.96

Donde se puede apreciar que en ninguno de los resultados se cae dentro de
la regién establecida por los limites -2.160 y 2.160, que es la regién dentro de la
cual aceptariamos que nuestra hipétesis nula es cierta. Asi pues, la hipdtesis
aiternativa, que contempla que la pendiente no es de valor cero, lleva a concluir
que la variacion de la energia de resonancia trae consigo una variacion real en la
dureza absoluta, y que en cada grafica de correlacién se describe un
comportamiento de correspondencia ascendente que sefiala un alto nivel de

aceptacion.
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Se grafica también la relacién dureza vs. calores de formacidn en las tres
parametrizaciones, lo cual se muestra en la Figura 3.5, donde se aprecia una
relacion lineal decreciente entre ambos indices, pues a mayor dureza se tiene un
menor calor de formacién. Nuevamente se advierte una mejor correlacion en la
parametrizacién AM1 al comparar las tres graficas correspondientes.

Tomando en cuenta que la parametrizacién AM1 es la que da la correlacién
mas alta, en la Figura 3.6 se grafican las energias de resonancia contra los calores
de formacién (AM1), calculados con esta parametrizacién. Se observa también
aqui una relacion lineal decreciente entre estos dos parametros, teniendo un
aumento en el calor de formacién con la disminucién de la energia de resonancia
en los tres tipos que se analizan. En la gréfica correspondiente a la relacién
REPE-D vs. calor de formacién (AM1) se dista mucho de una correlacidn
aceptable; sin embargo, encontramos una correlacién mucho mejor entre REPE-
HS y REPE-T. De una comparacién de estas dltimas dos graficas se concluye que
la mejor correlacion, con no mucho margen de diferencia, es la que involucra a
REPE-HS con los calores de formacion (AM1).
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Figura 2.5. Dureza absoluta (en €V) contra calores de formacion (en kJ/mol) para las tres

parametrizaciones. La linea recia corresponde al ajuste por minimos cuadrados y r es el coeficiente de
correlacion.

50



]
@
A 5 r=0.75556
e 0.06 ®
e
1 6 aO
ad| 5 p
% ®
5 12 ®15
o 0.05 .
® 11
®
4
®
0.2 T T T T
= r=0.29874
1 10 12
Qn i " e 5 o~ 1’
() IR e Lt
1 2 3 13
o ) &
= ’
[ | i I
~ 0.04-
|
68
oW
=
A2 0.03 1=0.63193
| T | !
0 100 200 300 400 500
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3.- Dureza de activacién y nitraciéon aromatica

La revisidn de las reacciones de sustitucién electrdfila aromaética,
utilizando el paquete de cdlculos semiempiricos MOPAC, con las
parametrizaciones AM1, MNDO y MINDO/3, han generado la informacién
relevante a partir de la cual se pueden establecer predicciones muy confiables
acerca de los productos predominantes en la nitracién aromdtica de compuestos
bencenoides.

Los nimeros aqui obtenidos reflejan la calidad y confiabilidad de este tipo
de célculos semiempiricos, quedande de manifiesto que pueden ser utilizados en
situaciones similares a las aqui manejadas, tales como efectos de grupos
sustutuyentes en moléculas aromaticas, efecto de heteroatomos en anillos
aromdticos, reactvidad y estabilidad de ciclofanos, etc..

La revision de los resultados obtenidos para cada molécula sometida a la
nitracién, se basa en los resultados experimentales disponibles en la literatura
especializada, y en algunos casos,solo se maneja la informacion teérica existente.
Se toma ademads en cuenta el criterio establecido por Dewar como energia de
localizacién,*® también denominado Niimero de reactividad calculado (N,), para
el cual, entre mayor sea su valor, se predice una menor facilidad para la
sustitucién;*® se incluyen también los factores obtenidos de la expresion (N0 -NJ
donde N es el mimero de reactividad del benceno.**. En algunos casos, se
reportan los factores de velocidad parciales (fx),““ los cuales son incluidos para
enriquecer la informacién que norma el criterio de confiabilidad de los resultados
aqui obtenidos.

La ecuacién (14), que determina la dureza de activacién mediante la
diferencia T|g - T}y, es la férmula operacional de esta parte del trabajo. Como se

menciond anteriormente, Ny corresponde a la dureza de los reactivos, que en este

caso son las moléculas aromdticas neutras, y T} corresponde a la dureza de los

intermediarios, cuya estructura se describe en términos del complejo G propuesto
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por Wheland, que posee una carga positiva en el sisiema convirtiéndolo en un

catién con dos grupos fuera del plano.
Las durezas T 0 durezas absolutas de los reactivos se dan en la Tabla 2.1,

y las durezas de los estados de transicion Ty se incluyen, conjuntamente con los

calores de formacidn, en las parametrizaciones AM1, MINDO/3 y MNDO, en la
Tabla 3.1.

Los resultados de los calculos en los cuales se ba utilizado la ecuacion (14),
con las parametrizaciones AM1, MINDO/3 y MNDO, los niimeros de reactividad
(energias de localizacién), factores de velocidad parcial, asi como los factores
(N,-N,) se dan en la Tabla 3.2.

Dada la cantidad de informacién que para esta parte del trabajo se tiene, y
dado que cada molécula presenia caracteristicas muy particulares, se hace
necesario un analisis caso por caso del total de las moléculas involucradas en este
tratamiento tedrico;

a) El benceno.

Para una mononitracién, el benceno no presenta competitividad de
posiciones, pues todas las posiciones son equivalentes y, por lo tanto, solo
presenta un tipo de hidrégeno sustituible, por lo que iinicamente se da un
producto monosustituido nitrado. Los valores observados para su dureza de
activacion, en las tres parametrizaciones, son informacién que no compara
posiciones, pues solo hay una. Se reporta este resultado para considerarlo como

punto de partida para los calculos subsecuentes. El nimero de reactividad
reportado por Dewar (N, ) para el benceno es 2.31, valor que en lo sucesivo se

maneja en las tablas como N
b) El naftaleno

El naftaleno, como puede verse en la Figura 2.1, presenta dos posiciones
diferentes que corresponden con el Testo por simetria, la posicién ¢y P (6 1y

2). La informacién experimental de que se dispone establece que la sustitucién
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electréfila en el naftaleno ocurre principalmente en la posicién 0,% y en la

nitracién, en particular, el mayor porcentaje de sustitucién se da también en la

posicion % %. 5% 2 variando los porcentajes y la relacién O’“/B seglin las
condiciones de la nitracién.™ Los valores de dureza de activacién obtenidos, de

acuerdo con la Tabla 3.2 son:

e 0.646 0.502
COOJ% Oi)o.ﬂo COo.m
AMI1 MINDO/3 MNDO

de donde se puede apreciar que la menor dureza de activacioén, en las tres
parametrizaciones, se da en Ia posicién O.. Ademds, coincide con la informacién

derivada de los ntimeros de reactividad N, correspondiéndole también a la
posicidon C el menor valor, que lo convierte en la posicién predicha para la
sustitucién preferente.®

¢) El fenantreno

Desde ¢l punto de vista experimental, el fenantreno ha constituido un caso
muy controvertido a lo largo de la historia, pues no se registra un consenso
acerca de los resultados de su nitracion. El primer reporte existente para esta
reaccién corresponde a Schmidt y Heinle,” donde los porcentajes de rendimiento,
en las diferentes posiciones por ellos obtenidos, son las siguientes:

2%  20%
20%

0%

donde se advierte la ausencia de producto con el grupo nitro en la posicién 1,

reportindose el porcentaje mayor con el grupo nitro insertado en la posicién 9,
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seguida de las posiciones 2 y 4 con un 20% cada uno. Sin embargo, Dewar y
Warford 55 reportaron posteriormente los siguientes resultados:

229 6%

36%

de donde se observa que también aquf la posicién 9 es la de mayor reactividad,
seguida de cerca por la posicién 1y, en tercer término, la posicién 3. La posicion
1 y la posicién 3 se reportan con ninguna o muy poca susceptibilidad a la
nitracién, respectivamente, en el reporte de Schmidt y Heinle;>® por el contrario,
como se puede apreciar en los resultados obtenidos por Dewar y Warford,>* %
estas dos posiciones registran una actividad muy importante en el proceso de
nitracion. Tratando de encontrar la verdadera razén de esta discrepancia, Bavin y
Dewar’® siguieron el mismo procedimiento de Schmidt y Heinle para la nitracién
del fenantreno, para lo cual encontraron dificultades experimentales que
seguramente también se presentaron en el primer trabajo reportado, lo cual
confundid y dificulté la identificacién de los productos.

Los nimeros de reactividad Ny y los factores de velocidad parcial de la
Tabla 3.2 para el fenantreno apoyan los resultados experimentales obtenidos por
Dewar y Warford, por lo que también teéricamente se predice como posicion
més susceptible a la nitracién a la posicion 9, seguida muy de cerca por la
posicion 1.

De los célculos de las durezas de activacién presentados en la tabla 3.2 se
muestra claramente a la posicién 3 como la més susceptible a la nitracion, seguida
de la posicidn 9, con lo cual se tiene aqui una situacién que no coincide con los
datos experimentales y tedricos anteriormente citados; aunque con la
parametrizacion MINDO/3 si hay concordancia, tendemos a desconfiar un poco

de este resultado, pues es la parametrizacién de menor confiabilidad. Los
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nimeros correspondientes a las durezas de activacidn en el fenantreno son las

siguientes:
0.882  1.118 0854 1022 0.831  1.060
1.030 0.968 0.980
0.996 0.945 0.933
0.917 0.853 0.896
AMI1 MINDOQOY/3 MNDO

Si bien es cierto que en este caso no hay coincidencia con los datos
experimentales, también es cierto que la aproximacion que estamos manejando
requiere de algunos ajustes,” y que, por lo tanto, se necesite un tratamiento
tedrico mas riguroso que el que aqui se da. Tal vez el fenantreno resulte ser un
caso de excepcidn a las aproximaciones que se estin considerando.

d) El trifenileno

Al igual que el naftaleno, el trifenileno también presenta dos posiciones
equivalentes que incluyen a las demas por simetria, por lo que el nimero total de
derivados nitrados monosustituidos se limita a dos. La nitracién experimental del
trifenileno da una mezcla de 1y 2 - nitro trifenilencs,® y aunque la estructura del
trifenileno nos conduzca a pensar en un impedimento estérico de la posicién 1 con
el hidrégeno de la posicién 12, la relacién de isémeros en los productos de la
nitracién se estima como 1.0 ; 1.0 £0.1.5¢ Los nimeros de reactividad (energfas
de localizacioén) para las dos pasiciones son 2.0 y 2.12 respectivamente, teniendo
como factores de velocidad parcial un valor de 600 para ambas posiciones. Toda
la informacién anterior lleva a concluir que se obtienen cantidades semejantes de
producto en la nitracién electréfila de las posiciones 1 y 2.

De los resultados aqui obtenidos con las durezas de activacién tenemos que

sus valores son muy cercanos entre si, como se puede apreciar a continyacién
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1.131 1.011
1.157 1.056

AM] MNDO

Lo anterior conduce a apoyar la versién experimental y tedrica de las
proporciones de los dos is6meros mononitrados, puesto que como se puede ver,
en las dos parametrizaciones mostradas no existe gran diferencia entre las durezas
de activacion de las posiciones 1 y 2, pudiendo predecir una relacién 1.0 : 1.0.

e) El criseno

El criseno muestra un total de 6 posiciones que son equivalentes con el
resto de la molécula, de las cuales la posicién preferente a sufrir nitracion
electrofila es la posicién 2, de acuerdo con la numeracién utilizada en la
representacion de la tabla 3.2, que es la posicion anédloga a la posicién mds

reactiva en el fenantreno:#

La nitracién del criseno produce un gran porcentaje de 2-nitro-criseno, el
cual, en un principio fue el Gnico isémero reportado experimentalmente; >9S5, sin
embargo, se ha mostrado la obtencién de més productos nitrados en la misma

reaccién de nitraci6n.®? Asf pues, casi toda la informacién experimental lieva a
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asegurar, indiscutiblemente, que el principal producto de la nitracién del criseno
es el 2-nitrocriseno.

La informacién teérica disponible, representada por los nimeros de
reactividad de la Tabla 3.2, establece también como posicién mas reactiva a la
nitracion electréfila a la posicion 2 y, de la informacion también tedrica obtenida
aqui con los nimeros de dureza de activacion se logra predecir una gran facilidad

para la nitracién en la posicién 2, como se ve a continuacion

0.682  1.020 0637 0.951 0.662 0.927
1.163 076 1.039 1.008 1.169 1.034

1.014 0.955 0.949
1119 1.017 1.064

AM] MINDO/3 MNDO

En las tres parametrizaciones la posicidn 2 presenta una dureza de
activacion considerablemente mas pequeiia que el resto de las posiciones.

f) El pireno

En el pireno podemos encontrar tres diferentes posiciones, cuyas
reactividades, determinadas experimentalmente, dentro de la sustitucién
electréfila y en particular de la mitracién aromética, sefialan como posicién mas
sensible al carbono nimero 1 y en seguida al carbono niimero 4.8 aunque la
diferencia entre ambas posiciones es extremadamene grande,56 los niimeros de
reactividad muestran una diferencia muy pequena entre ellas. Esto contrasta con
casos como el naftaleno, en el cual se presenta una diferencia mayor entre @ y B,
pero que ain no refleja tan tajantemente las proporciones obtenidas
experimentalmente.

Las durezas de activaciéon muestran una definitiva inclinacién hacia la

obtencién de un mayor porcentaje en la nitracién de pireno en la posicién 1, con
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una diferencia grande con respecto a la siguiente posicién, que es la 4, asi, los

resultados mostrados en la Tabla 3.2 se sefialan como sigue:

0.391 0.425 0.397
0.829 0.770 0.824
0.683 0.644 661
AM1 MINDOQO/3 MNDO

g) El perileno

También €l perileno muestra tres diferentes posiciones, y la informacion
experimental es muy limitada, pues rara vez se han encontrado ejemplos de la
monosustitucién;* tal vez los productos de la sustitucién con una gran variedad de
reactivos sean muy complejos, y por esta razén no han sido completamente
elucidados,* pues por lo general se lleva a cabo una polisustitucién,”? Durante la
mononitracién del perileno se reporta la formacién de casi tinicamente el 3-
nitroperileno, con un 94%,% lo cual establece como posicién mas reactiva, por
sobre el resto de las demads, a la posicién 3. Una revision de los nimeros de
reactividad de Dewar predice también una mayor reactividad para la nitracién, a
la posicién 3, aunque puede advertirse una diferencia no muy grande con la
siguiente posicién mds reactiva que es la posicién 1, lo cual no concuerda con lo
experimentalmente reportado. Al igual que en los nimeros de reactividad, las
durezas de activacién de las posiciones 1 y 3 presentan valores similares y,
aunque predicen reactividad preferente en la posicién 3, como se aprecia
experimentalmente, también sefialan reactividad considerable para la posicion 1.

Las durezas de activacion encontradas para cada posicion son:
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1,000 1.059

0.364 0.364 0.368 0.496
AM1 MNDO
h) El benzo[a]pireno

La ausencia de simetria en esta molécula provoca que en ella todas las
posiciones sean diferentes, por lo que la nitracién aqui generaria un total de 12
productos mononitrados si es que todas las posiciones fueran sensibles a la
sustitucidén electréfila. Los primeros reportes acerca de la nitracién del
benzo[a]pireno, presentados por Windaus y Rennhak® y por Fieser y Hershberg®
sefialan como Unico producto al 6-nitro benzo[a]pireno. Se enfatiza, por otro
lado, que la posicién mas susceptible a la sustitucién en el benzo[a]pireno es

aquella posicién antracenoide™ mas activa, sefialada e dos diferentes moléculas a

continuacion:

Posteriormente se ha encontrado que ademas de la posicion 6, las posiciones 1 y 2
son también sensibles a la nitracién, aunque en una menor proporcién. 5%’ Una
revisién de los ndmeros de reactividad de todas las posiciones en el
benzofa]pireno nos llevan a concluir que, en efecto, la posicién més susceptible a

la nitracién es la 6, seguida, y en orden, por las posiciones 1 y 3, lo cual se puede
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apreciar en la Tabla 3.2. De esta misma tabla se pueden ver los valores de la

dureza de activacion, sefialados a continuacion:

0.468 (.414 0.466 0.447 0.470 0.416
. 0.856 0.828 0.795 0.860
.84
0.493 s 0.507 0.497
0.529
0.639 0.837 0.620 : 0.669
0.559 0.326 0.702 0.550 0.521 ¢.662 0.526 0.380 0.696
AM]1 MINDO/3 MNDO

La dnica parametrizacién que no coincide con los datos experimentales es
MINDQOY/3, la cual sefiala a la posicién 1 como la més reactiva. Tanto AM1 como
MNDO predicen como posicién mas susceptible a la nitracién, a la posicion 6,
seguida de la posicion 1, y sélo hay diferencia con los datos experimentales en la

posicién 3, puesto que las durezas de activacién sefialan a la posicion 12 como la
tercera en el orden de reactividad para la nitracion.

1) El coroneno

El coroneno, de simetria similar a la del benceno, también presenta una
sola posicién equivalente al resto de las demaés, por lo que la mononitracién s6lo
genera un isémero, el 1-nitro coroneno.%® El mimero de reactividad se sefiala en
1.8 y su dureza de activacién en AM1 y MNDO es 0.860 y 0.821
respectivamente. No se tiene el valor de la dureza de activacién en MINDO/3. El

factor de velocidad parcial citado en la Tabla 3.2 predice una gran reactividad

para la posicién 1 de esta molécula.

j) El antantreno

De la estructura del antantreno se derivan 6 posiciones no equivalentes, que
conducen a predecir 6 isdmeros mononitrados, si todas ellas son sensibles a una
reaccién de nitracién electréfila aromatica. Segin la informacién experimental

que se tiene, la sustitucién electréfila ocurre preferentemente en la posicion A
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aunque Dewar, Mole, Warford y Urch®? reportan la formacién de dos
compuestos mononitrados de estructura desconocida, como producto de la
nitracién. La posicién 6 también es favorecida por los nimeros de reactividad,
seguida de la posicién 1. Las durezas de activacién AM1 y MNDO para la
nitracién del antantreno sefialan a las posiciones 1 y 6 como las mas susceptibles a

la nitracién, seguidas muy de cerca por la posicién 3, como a continuacién se
ilustra:

. 0.241 0.285
0.747 0.904
0.270 0.304
0.630 0.775
0.246 0.671 0.429 0.205
0.276
0.777
0.310
0.746
0.300 0.573

En la parametrizacion MINDO/3 la posicién mas susceptible a la nitracién

es la 5, en franca discordancia con los resultados experimentales.
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k) El bifenilo

El anélisis del bifenilo ha sido reservado para el final dado que es una
molécula que no constituye un policiclo fusionado, esto es, a pesar de ser una
molécula bencenoide, los dos anillos que la forman estan separados por medio de
un enlace, lo cual presupone a un anillo bencénico monosustituido. Ademais, no es
una molécula plana, pues los planos de los dos anillos tienden a ser
perpendiculares por razones de impedimento estérico provocado por la presencia
de dos hidrégenos en posicion orto en cada anillo bencénico. En |ba\se: a lo antertor
el bifenilo no debiera ser incluido en la muestra que se estudia en este trabajo,
pues todas las demas moléculas son policiclos fusionados y ademds totalmente
planas.

La principal razén por la cnal el bifenilo se incluye en este trabajo es la
visualizacion de su comportamiento quimico frente a la nitracién electréfila para
un anillo bencénico en particular, infiuido por la presencia del otro anillo. Otra
razén por la cual se analiza al bifenilo es la verificacién de su no planaridad en
base a la optimizacién de la geometria previa al inicio de los célculos.

El bifenilo presenta tres posiciones diferentes en cada anillo bencénico, por
lo que la nitracion deberia formar tres bifenilos monosustituidos. los primeros
reportes registrados para la nitracién del bifenilo fueron hechos por Bell, Kenyon
y Robinsoné? | los cuales obtuvieron como productos principales al 2 y 4-
nitrobifenilo,con un mayor porcentaje del 4-pitrobifenilo. Posteriormente
Jenkins, McCullough y Booths2d reportaron, como producto de la nitracién,
también la formacién principalmente de dos productos, que fueron identificados
como 2 y 4-nitrobifenilo respectivamente, reportindose también aqui un
predominio considerable de producto nitrado en la posicién 4. Sin embargo,
investigaciones posteriores han mostrado que la nitracién del bifenilo puede

generar un mayor porcentaje de producto mononitrado en la posicion 2, tal y
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como lo reportan Dewar, Mole, Urch y Warfords2a, habiendo obtenido una
relacion de 3.3:1, con predominio del 2-nitrobifenilo.

Haciendo un anélisis de la diversidad de condiciones bajo las cuales se ha
nitrado al bifenilo, se llega a la conclusién de que los productos que predominan
son los 2 y 4-nitrobifenilo, y que la relacién de porcentajes de estos dos isomeros
depende directamente de las condiciones bajo las cuales se lleve a cabo la
reaccién,$?=-b de entre las cuales encontramos al efecto del solvente utilizado y a
la temperatura de reaccién.5% La tabla 3.3 muestra la diversidad de condiciones

para la nitracién y las relaciones orto-para (6 2-4) de productos mononitrados del
bifenilo,40

Tabla 3.3. Proporciones de isémeros en la nitracion del bifenilo.

Reactivo. Temp./ °C Orto/%| Para/% |Relacion O/P
HNO3-Ac20 0 69.2 30.8 2:2
HNO3-AcOH 0 64.4 35.6 1.8
1.5HNO3 en Nitrobenceno 0 65 35 1.84
HNO3-H2S04 0 42.3 57§ 0.74

33 43.1 56.9 0,76
HNO3-H2S04 al 44.6% 60 22 7 3.2
HNO3-H2804 al 56.1% 60 70 21} 3.2
HNO3-H2S04 al 65.7% 25 64 21 3.1
HNO3-H2S804 al 74.7% 25 68 19 a5
NO2+ BF3 - -Sulfolano 15 2
HNO3-Ac20 0-18 2.3
HNO3-AcOH 85-90 0.6
HNO3-Ac20 -40 2.8

0 2.2

25 1.96

N205-MeCN -20 2.8
0 2.6

25 2.6

HNO3 al 60%-H2S04 al 98% 50 1.4-1.6

6 4



Tanto los nimeros de reactividad Nx como los factores de velocidad parcial de la
tabla 3.2 sefialan a las posiciones 2 y 4 como las mas reactivas, con un predominio
muy counsiderable de la posicién 2, lo cual concuerda con los resultados
experimentales encontrados por Dewar y colaboradores. Los valores para la dureza
de activacién de las tres posiciones diferentes en el bifenilo sefialan a los carbonos 2

y 4 como los mas reactivos, solo que de estos dos, el de mayor reactividad para la

nitracion es el carbono 4.

117 1618 1045 1375
MINDO/3 MNDO
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Capitulo V

Conclusiones

De los resultados obtenidos, y presentados en el capitulo capitulo anterior, se
pueden derivar las siguientes conclusiones:

1.- Existe una correlacidn lineal entre la energia de resonancia por electrén 7t
(REPE) y la dureza absoluta, lo cual sugiere que esta tltima puede medir el grado
de aromaticidad de los compuestos arométicos cuantitativamente hablando. El
parametro aulxiliar que ha sido utilizado como referencia de comparacién, la
energia de rssonancia, muestra que el compuesto mas aromadtico es el de mayor
dureza absoluta, el benceno.

2.- La parametrizacién que mejor describe cuantitativamente a la
aromaticidad es AM1, seguida por MINDO/3.

3.- En la nitracion electrofila de compuestos policiclicos bencenoides, el
concepto de dureza de activacién propuesto por Zhou y Parr37 si puede establecer
cudles son los sitios mas susceptibles a este tipo de reaccién. aunque los resultados
son muy alentadores, la determinacion es solamente de tipo cualitativo. El dnico
caso en el cual fallan las predicciones es en el fenantreno, molécula que ha
presentado polémica desede los primeros reportes experimentales registrados. Se
puede argumentar en este caso que todo el procedimiento matematico aqui
aplicado corresponde a una estimacién aproximada, cuyos resultados en €l resto
de las moléculas, no deja de ser sorprendente que hayan coincidido con lo
experimental, y tal vez el fenantreno requiera un trato con la rigidez matematica
con la que se tiene una apreciacién més exacta de los conceptos teéricos incluidos
en este trabajo, ya que solo son manejados a nivel de aproximacién,’’ o bien, una
revision muy seria de los resultados experimentales. Tomando en cuenta las
anteriores apreciaciones, se puede decir que la dureza de activacién es itil para

predecir la reactividad de las diferentes posiciones de los compuestos aromaticos
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bencenoides y, por consiguiente, se puede también predecir el orden de
rendimientos de los diferentes productos al llevar a cabo la nitracién de estos
compuestos.

4.- El paquete de cilculos semiempiricos MOPAC si puede ser utilizado en
casos de determinacién del grado de aromaticidad de los compuestos bencenoides,
asf como también en casos de la determinacion de la reactividad de las diferentes
posiciones de compuestos aromdticos también bencenoides.

Los resultados obtenidos mediante €l uso de los recursos del paquete de
célculos semiempiricos MOPAC, y en particular de los pardmetros de la dureza,
como concepto nuevo y titil dentro de la Quimica Organica, conducen a plantear,
entre otras cosas, la posibilidad de llevar a cabo calculos confiables que predigan,
ademds de reactividades, estabilidades de especies quimicas cuyo comportamiento
experimental no se haya investigado, lo cual trae consigo una gran cantidad de
beneficios tales como el ahorro de reactivos, de material, de equipo, de
horas/investigador, etc.. La magia de predecir tedricamente, y de una manera
confiable un comportamiento, constituye en si un gran logro, un alcance de los
recursos de computo como los que en la actualidad existen, y resulta ser, ademas,
un triunfo de la Quimica Cudntica moderna. Por todo lo anterior, se llega a la
conviccién de que las aportaciones de la Quimica Tedrica pueden ayudar a un
desenvolvimiento Sptimo de la Quimica Experimental, lo que sin duda llevari a

avances muy grandes de la Quimica en general.
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Fe de erratas

1.- En la pagina 9 aparece "los calores de combustién estdn sujetos a errores
experimentales relativamente altos.” El término " relativamente altos" se refiere a
que por ejemplo, en el caso del benceno, cuyo calor de combustién es 789
kcal/mol, si se registra un error de 0.1%, estariamos hablando de 0.79 kcal/mol.
Por otro lado, en el caso del c|alor de hidrogenacién, que para el benceno tiene un
valor de 49.8 kcal/mol, el mismo porcentaje de error equivaldria a 0.05 kecal/mol,
lo cual resulta ser una gran diferencia con respecto al error seiialado para el caso
de los calores de combustién.

2.- En la pagina 11, en la que se hace mencion a que "la concordancia de las
diferentes energias de resonancia es buena", se desea manifestar que la gran
cantidad de modalidades de calculo para la energia de resonancia, sefialan valores
que en todos los casos de sistemas aromdaticos son muy altos, comparados con los
sistemas que no presentan aromaticidad. La diversificacién de los métodos para la
determinacién de la energia de resonancia no permite sehalar un valor para el
porcentaje de concordancia, pues cada método considera diferentes factores, por
lo cual arroja diferentes valores numéricos. El tratamiento de la energia de

resonancia mereceria, por lo amplio de su contenido, todo un complejo trabajo de
investigacidn bibliografica.
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