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ESTUDIO DE LA INFLUENCIA
DE LA DESLOCALIZACION
EN LA CONFORMACION DE
DERIVADOS DEL GLIOXAL

0OSCAR N. VENTURA*

INTRODUCCION
En un trabajo anterior /1/ expusimos la importancia de investigar
propiedades del compuesto representado en la figura 1. En este

articulo presentamos un estudio preliminar que muestra de una
forma semicuantitativa la variacion de la conformacion en deri-

vados del glioxal (I).

H O
(L

0] R

cuando R se sustituye por grupos que presentan deslocalizacion
electronica.

GEOMETRIAS, METODOS Y CONFORMACIONES
El método adoptado fue el de tomar series de hidrocarburos

conjugados congelados en conformaciones predeterminadas y
con estos sustituyentes calcular la diferencia energética cis-trans

*Catedra de Quimica Cuantica, Facultad de Quimica.
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usando el método CNDO/2 y el método INDO /2/. Para calcular
las coordenadas de los dtomos involucrados se tomaron dos
conjuntos de parimetros geométricos standard. Uno de ellos se
tomé de Sutton /3/ y otro de un articulo de Pople y Gordon /4/.

Los calculos realizados se distribuyeron en series. Las dos
series calculadas con las coordenadas de Sutton fueron:

Serie 1
\_ R' Rl
(I aw Q
Il
R=C-COH
R’ R
(I1I) (IV)
Serie 2
9
R=C-COH
R' R‘ RI
o () (1)

Ambas series se calcularon con el método CNDO/2 y el INDO.
Con los parametros de Pople y Gordon se calculé sélo una serie
y se uso el método CNDO/2.
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Serie 3

5
R=C-COH

B e N

(I) (ID) (I11)

Para el cilculo de la distribucion de cargas en la molém‘xla se
uso el programa VSS de calculo y graficacion de curvas isopo-
tenciales propor¢ionado por el QCPE.

RESULTADOS

n las diferencias de energia entre

1,2,y 3seda
En las tablas y 1/mol para cada una de las

las conformaciones cis y trans en Kca

series.
Serie 1 E (trans)-E(cis) (kcal/mol)
CNDO/2 INDO
i § 2.35 3.60
II 0.65 1.30
111 -1.40 0.35
v -4.01 -2.44

Tabla 1. Diferencia de energia entre las conformaciones cis y
trans para la 1% serie.

Serie 11 E (trans)-E(cis) (kcal/mol)
CNDO/2 INDO

1 1.48 2.95

11 -056 0.39

111 1342 -1.93

: i iones cis
Tabla 2. Diferencia de energia entre las conformacione y

trans para la 2 serie.
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Serie 111

E (trans) - E(cis) (kcal/mol)

I
1I
111

0.84
0.28

-030

Tabla 3. Diferencia de energia entre las conformaciones cis y
trans para la 32 serie (s6lo CNDO/2).

En los tres casos se observa una suave progresion de la
energia hacia la estabilizacién de la forma cis. En las figuras 2 y
3 se muestran los mapas isopotenciales de dos de las moléculas
usadas en los cdlculos, en las 2 conformaciones (cis y trans).

Finalmente en las figuras 4, 5, y 6 se ha graficado las diferen-
cias de energia en kcal/mol contra el niimero de dtomos de carbono
del grupo sustituyente. Se observa que se obtienen lineas razona-
blemente rectas siendo ésto una consecuencia de que la disloca-
lizacion electrénica en las series (y por la forma en que éstas
estin construidas) es proporcional al nimero de carbonos del
grupo sustituyente. El caso mids interesante esti dado por la
serie Il en la cual el coeficiente de correlacion de la rec-

ta es -0.99995.

También se calcularon las diferencias energéticas para el fe-
nilglioxal (II).

0]

(In 0

Estas diferencias se dan en la Tabla 4.

Coordenadas E(trans)-E(cis) (kcal/mol)
segun CNDO/2 INDO
Sutton -5.95 -4.01

Pople v Gordon -0.93 =

Tabla 4. Diferencias energéticas para las conformaciones cis y
trans del fenilglioxal segiin distintas coordenadas.
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Extrapolando de las grificas para el nimero de carbonos del
niicleo bencénico (6) obtenemos los siguientes valores (Tabla 5).

N* de serie E(trans)-E(cis) (keal/mol)
CNDO/2 INDO
1 -5.89(1.0) -4.07(1.5)
-5.73(3.7) -3.94(1.8)
3 -0.87(6.5)

i i i las conformaciones cis y
Tabla 5. Diferencias de energias para ’ '
trans del fenilglioxal extrapoladas de las grificas. (Entre parén-
tesis se da el porcentaje de error).

Como se observa, la coincidencia entre los valores calculfldos
y los deducidos es muy buena lo cual era delespt‘ara.n' en cierto
sentido debido a que el fenilglioxal es el limite loglcg de cadaw
serie si se sigue anadiendo carbonos hasta cerrar el ciclo.

CONCLUSIONES
Las principales conclusiones son las siguientes.

1. - La deslocalizacién en el sustituyente afecta la molécula
favoreciendo la conformacion cis frente a la trans.

2. - Esta variaciéon se realiza en forma gradual como un equili-
brio de repulsiones: oxigeno-oxigeno y oxigeno-sisterna con-
jugado.

3. - Por lo menos en ciertas situaciones puede obtenerse el valor

de la diferencia cis-trans del fenilglioxa! a partir de mo!f—
culas mis sencillas con bastante exactitud. Esto permite

efectuar cdlculos con métodos mis complicados usando
menos tiempo de méquina.
4. - La dependencia de los valores absolutos de las diferencias

i ! étri esco-
energéticas con el sistema de parametros geometf'lcos e
gido es critica pero la relacion entre las energias par

quedar invariable.
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FL METODO DE PINKERTON

PARA HALLAR DERIVADAS DE

LAS FUNCIONES
TEBMODINAMICAS SIN EL USO

DE TABLAS

Dr. JUAN RODRIGUEZ REGULI*

1. INTRODUCCION

P'mkerton(z) expuso un método sumamente atil, a nuestro jui-
cio, para obtener sin recurrir a tabla alguna, cualquier derivada
de las funciones termodindmicas, en funcion de variables elegi-
das de antemano.

1.1. Planteo del Problema

Consideremos un sistema homogéneo, de un solo constituyen-
te. Con las 8 variables: T,P,V,UHSA Y G, pueden formarse 168
derivadas parciales diferentes (prescindiendo de sus reciprocos).
En efecto, cada derivada parcial implica el uso de 3 variables
ordenadas, siendo por lo tanto:

A8 =8 x 7 x 6 =336, el numerd de derivadas parciales
diferentes que pueden obtenerse, de las cuales 168 son reciprocas
de las otras 168.

P. W. Bridgman (1) obtuvo una tabla que consta de 28 formulas
con la que puede obtenerse cualquiera de las 168 derivadas
parciales, expresadas en funcion de las variables: T, P, Vv, 5, Cg*

(a H) (a V) . (a v)
’ -
aT) p 37T Jp oP/
En el método de Pinkerton se tiene la posibilidad de expresar

cualquiera de las 168 derivadas parciales, €n funciéon de las
variables que se crea conveniente, sin recurrir a tabla alguna.

*Catedra de Electroquimica, Facultad de Quimica. Presentado en |as Jornadas

Quimicas. 27 X1 79.



