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Resumen.
Se estudia la correlacifn entre constantes de equilibrie imen-
tales ceto-encl y magnitudes caleuladas por méitodos mecinico ticos

para algunas cetonas.
Los cllculos invelucran energfas por el método ENT (Extended Huckel
ThmmmiuuMi termodinimicas en la aproximacifn rotor rigido-osci-
co.

e an -

En este primer trabajo de una serie mas amplia que ce estd
desarrollande actualmente en nuastro laboridtorio, se estudia la corre-
lacifn entre estructura slectrénica molecular y propledades derivadas
de ella tales como la energfa electréSnica total con constantes de equi-
librie, en partieular constantes de equilibrio eeto-enol; las cetonas
consideradas han sido la eiclobutanona, eiclopentanona y eieclohexanona.

Céleulons realizad_os.

Los efleulos se realizaron con la ecomputadera IEM/360 (W4E)
con un programa desarrollado en nuestro laberatoric. El métedo usade
es el debido a R. Hoffmann (1); la parametrizacién del oxigeno es la
establecida por W. Adam (2).

En este método, conocide eomo EHT (Extended Huckel Theory), se
resuelve la ecuacién secular:
: det{ H -£8) = 0 (1)

donde H es la matriz cuyos elementes son los correspondientes al opera-
dor hamiltoniano menocelectrénico:
-~ i 2 :L
he - — V43 + ¥ (II)
2 p oM

(V operador laplacianc correspondiente al electrén considerado, 2 :

el nimero atémico del ndcleo- p-feimo disminufdo del ndmero de eleftro-
nes en capas cerradas asociados a diche nieles, r, la distancia de diche
ndeleo al electrSn considemado y V un término ensrgfa potencial prome-
die de diche eleetrén en el campo de los restantes electrongs de valencia),
en la base de los orbitales atlmicos (AD) tomades como base {!h!r;,tp\r,

2pg de Slater), es decir: "
s R Hy g -I‘fi hx! dv (II1) ( % son los AD).

s la matriz d breposicién de el tos:
(1] z de gobrepos ¢ elementos big 'j:x:;j & .

Las rafces E de (I) forman un conjunto finite:€4.E5, ...,E 4

donde n es el nimeroc de AD tomados en la base. Con ellas determinames
los orbitales moleculares (M) expresados como combinacién lineal de
los AD de 1la base (LCAD-MO):



0, = Z% eyp Ky (v

donde #_. son los M0 y los coeficientes c}p se obtienen resclviendo
el sistbma de ecuaciones lineales:

Zj CyplHizy- €, S350 * 0 (VD)

La matriz {Ejp] es la formada por los valores propios de la matriz
us-1, a ’E,.=| se le llama energia orbital eorrespondiente al MO 'P‘

En el método EHT la energfa total delk estade fundamental, viene
dada por:

E =2 Eiﬁi (vII)

donde la suma se hace sobre los M0 doblemente ocupados en el estadeo
fundamental, esto es, los MO con mas baja ebergfa orbital.

El cdleulo de las propiedades termodindmicas en la aproxi-
macién rotor rigido-oseilador arménico se halla en los textos(3,4).

Las geemetrias moleculares usadas fueron: para la butanona

la geometria experimental (5); para celopentanona una forma plana

la ciclohexanona una forma de "silla" con valores geométricos
razonables (6). De estos indicaremos las longigyudes de enlace:

cc{1,5% A); C=C (1,3% A); C=0 (1,21 A); C-0 (1,83 A); O-H(D,96 A);
C-H(1,09 A) y C-H(1,07A) en la agrupacién C = ¢ - C.
H
En forma anfloga se procedifm con la geometria de lo= énoles.

Para el cdlculo de las piedades termodin@micas se usaron
frecuencias de vibracién determinadas experimentalmente (7,8,9.,10).

Resultados.
Se adopté la aproximacién: A Fox{E (VIII) para la endlizacién,

ya que el incremento de entropfa AS es relativamente pequefic de medo
que el término TAS es despreciable frente a AE. La energia electréd-
nica total dada por (VII) para el enol restada de la similar para la
cetona, da el AE de enolizacién. Por (VIII) podemos asf{ calcular
la constante dd equilibrioc de la enolizacifn para lo cual usamos la
relacién ttmo-dingu:lcl: §

AF° = -RT In XK (IX).

En la tabla y el {ifim que siguen hemos reunidoc dos resulta-
dos. del ecdleculo asi como los datos relativos a los valores experimen-
tales de X, De acuerdo econ (VIII) y (IX) debe haber una relacién lineal
entre AE y lok K. De acuerdo con los resultados preliminares obteni-
dos y como se ve en la gréfica, esto se comple en forma relativamente

aproximada.
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Este trabaje fue realizade cen la celaberacién
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