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CAPÍTULO 1 

 

Introducción 

 

 

 Durante las últimas décadas, la química teórica se ha utilizado como herramienta para 

el estudio de sistemas y procesos fisicoquímicos. En particular, son de interés para el químico 

teórico los aspectos energéticos y dinámicos presentes en diferentes ramas de la química, 

como son: la termodinámica química, la cinética química, la electroquímica, la mecánica 

estadística, la espectroscopía, etc.  

 Desde las primeras aplicaciones de la química teórica al estudio de sistemas de más de 

un electrón mediante el uso de métodos aproximados, se ha logrado conocer las propiedades 

de las moléculas [1]. Hasta hace no muchos años, el uso de algoritmos en las computadoras  

permitió el cálculo de cantidades fisicoquímicas conocidas, como son: la entalpía, la entropía, 

la energía libre de Gibbs, por mencionar algunas. Dichas cantidades, son de gran utilidad para 

interpretar la reactividad de los sistemas moleculares de interés [2]. 

 Para conocer la reactividad de un sistema molecular, es necesario entender como se 

puede afectar la estructura de dicho sistema, sobre todo, cuando existen efectos electrónicos 

involucrados (efectos inductivos y de resonancia) por la presencia de sustituyentes [3]. El uso 

de sustituyentes para conocer las características químicas de una estructura, en la cual, se 

conoce su reactividad a priori, es útil para dilucidar los efectos electrónicos presentes como 

una prueba fehaciente de la perturbación en las vecindades de los centros específicos de 

reacción [2]. 

 La determinación experimental de la reactividad de una molécula a partir de 

sustituciones sistemáticas por grupos electrodonadores ó electroaceptores de carga, es una 

metodología ampliamente utilizada para estudiar y predecir el comportamiento termodinámico 

y cinético de una familia de moléculas [4].  

 

 Los efectos electrónicos llevan implícitos fenómenos de distribución y transferencia de 

carga, mientras que los efectos estructurales, se manifiestan como cambios en las distancias, 

ángulos de valencia y de torsión, que son características adoptadas por las especies después de 

la modificación de su entorno [5].  En química orgánica, comparar la acidez de dos sitios 

http://es.wikipedia.org/wiki/Termodin%C3%A1mica_qu%C3%ADmica
http://es.wikipedia.org/wiki/Cin%C3%A9tica_qu%C3%ADmica
http://es.wikipedia.org/wiki/Electroqu%C3%ADmica
http://es.wikipedia.org/wiki/Mec%C3%A1nica_estad%C3%ADstica
http://es.wikipedia.org/wiki/Mec%C3%A1nica_estad%C3%ADstica
http://es.wikipedia.org/wiki/Mec%C3%A1nica_estad%C3%ADstica
http://es.wikipedia.org/wiki/Espectroscop%C3%ADa
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dentro de una misma estructura cuando se tienen condiciones de distribución y transferencia 

de carga debido a la presencia de un sustituyente, permite conocer la posible afinidad de sitios 

ácidos por sitios básicos [2]. Para ello, es necesario calcular la magnitud de la constante de la 

reacción acido-base, que es la medida de la afinidad por la transferencia del protón [6].  

 En este trabajo, se realizó un estudio teórico de la acidez en fase gas de una serie de 

derivados de etanol, ariletanol y arilfluoroetanol, los cuales poseen dos sitios ácidos y por lo 

tanto son capaces de formar complejos de tipo ácido-base con solutos que contienen uno o 

mas sitios básicos dentro de la misma estructura. Para dicho estudio, se utilizó la Teoría de 

Funcionales de la Densidad (DFT) [7], el principio de ácidos y bases duros y blandos (HSAB) 

[8], y la energía libre de Gibbs (
0GacidΔ ), como una definición de la acidez [9, 10].   

 A partir de la interpretación de dichos resultados, se sugiere como perspectiva, posibles 

sitios de reconocimiento para formar complejos tomando en cuenta la información 

experimental de 
1
H RMN. Por lo tanto, a partir de los átomos reactivos de las especies 

interactúantes, se pretende conocer cuales son los requisitos estructurales y electrónicos que 

deben tener nuestros sistemas (alcohol de Pirkle) para obtener un modelo de complejación del 

tipo ácido-base. Por esta razón, para el desarrollo de la tesis se propusieron los siguientes 

objetivos: 

 

Objetivos generales 

 

1. Hacer un estudio teórico de la acidez en fase gas de una serie de derivados de etanol, 

ariletanol y arilfluoroetanol, utilizando la energía libre de Gibbs. 

 

2. Analizar la estabilidad de los aniones a partir de la distribución de carga con la función 

de Fukui, y relacionar los resultados con los valores obtenidos de las energías libres de 

Gibbs. 
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Objetivos particulares 

 

1. Calcular la acidez en fase gas del etanol y sus 15 derivados fluorados y arilados. 

 

2. Analizar el incremento o disminución de la acidez, en los hidrógenos hidroxílico y 

metínico o metilénico presentes en el etanol y sus derivados a partir de la influencia del 

efecto inductivo y de resonancia. 

 

3. Relacionar los resultados teóricos con resultados experimentales mediante análisis de 

regresión lineal. 

 

4. Determinar la influencia de los sustituyentes en la acidez de los hidrógenos hidroxílico 

y metínico del alcohol de Pirkle. 

 

5. Analizar mediante la función de Fukui, la distribución de carga en las estructuras 

sustituidas. 

 

6. Sugerir la capacidad y fuerza del hidrógeno metínico del alcohol de Pikle para formar 

una segunda interacción del tipo acido-base. 
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CAPÍTULO 2        

 

Antecedentes 

 

 

Las publicaciones del siglo XIX de Van´t Hoff y Le Bel intentando explicar la 

asimetría molecular de los compuestos químicos deducida por Pasteur años antes, marcaron el 

principio de la estereoquímica, que es aquella parte de la ciencia que se ocupa del estudio de 

las moléculas en tres dimensiones. Una parte importante de la estereoquímica es la 

estereoisomería, que se refiere al estudio de compuestos diferentes que tienen la misma 

formula molecular (isómeros). Una clase particular de isómeros son aquellos que se 

diferencian por la orientación espacial de sus átomos y se les conoce como estereoisómeros, 

cuyas propiedades son idénticas con la excepción de que solo un tipo de luz puede 

distinguirlos (rotación especifica), de aquí se concluye que existe una característica propia de 

las moléculas y se propone la existencia de los llamados isómeros especulares o enantiómeros 

[11].  

Los enantiómeros son moléculas no superponibles con su imagen especular, es decir, si 

colocamos una molécula frente a un espejo y la imagen reflejada no puede hacerse coincidir 

en todas sus partes con la molécula (figura 2.1), significa que existe enantiomería [12]. Las 

moléculas que presentan enantiomería se dice que son quirales;  que significa “sentido de las 

manos”, refiriéndose una vez mas a ese par de imágenes especulares no superponibles.  
 

 

Figura 2.1. Enantiómeros de un compuesto con quiralidad. 
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La quiralidad es condición necesaria y suficiente para la existencia de los 

enantiómeros, que son isómeros con imágenes especulares recíprocas, propiedades físicas y 

químicas idénticas, exceptuando la dirección de rotación del plano de la luz polarizada y su 

interacción frente a reactivos ópticamente activos [11]. 

Si existe más de un centro quiral en una molécula, ésta tendrá además de enantiómeros, 

estructuras que no son imágenes especulares a las cuales se les denomina diastereómeros. Los 

diastereómeros tienen propiedades químicas similares puesto que son miembros de una misma 

familia; sin embargo, esas propiedades no son idénticas. Para reacciones similares, las 

energías de activación y las velocidades de reacción son diferentes; y al mismo tiempo, 

presentan propiedades físicas diferentes, distintos puntos de fusión y de ebullición, 

solubilidades para un disolvente determinado, índices de refracción, etc. [12]. 

El fenómeno del enantiomerismo es muy común en moléculas orgánicas y trae como 

consecuencia la necesidad de métodos de síntesis quiral o de purificación de enantiómeros a 

partir de mezclas racémicas [13], ya que el uso de racematos de cualquier índole, no es 

recomendable como sucede en la industria farmacéutica [12]. En la actualidad existen una 

gran cantidad de técnicas de análisis para la determinación de la pureza enantiomérica de 

racematos, entre las que destaca la utilización de aditivos quirales para formar complejos 

diastereoméricos que pueden ser analizados mediante técnicas espectroscópicas como la de 
1
H 

RMN [14, 15 y 16]. 

 

2.1. Análisis de solutos quirales de bajo peso fórmula en fase 

líquida 

  

 

La pureza de los solutos quirales de bajo peso fórmula se expresa como un porcentaje 

del exceso enantiomérico (%ee) y generalmente se determina por polarimetría, cromatografía 

enantioselectiva y resonancia magnética nuclear (RMN) en fase líquida. La manera más rápida 

de determinar el %ee por RMN consiste en agregar un aditivo quiral a la solución que 

contenga el soluto quiral diez minutos antes de obtener el espectro de RMN del protón.  
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Un aditivo quiral de carácter ácido normalmente desdobla el espectro de RMN dejando 

ver las señales de resonancia de ambos enantiómeros presentes en el soluto quiral que 

contenga sitios de basicidad.  

La relación algebraica de las áreas relativas de una señal especifica para cada 

enantiómero, da el %ee del soluto quiral: 

 

0quiral]}10o o solutomayoritari 

ro[enantiomerio])o minoritaenantiomerritario]-[omero mayo {([enanti%ee 
 

 

Los enantiómeros de fenil-, 1-naftil y 9-antriltrifluoroetanol de alto %ee, son aditivos 

quirales de solvatación con carácter ácido que hacen posible tanto la determinación del %ee 

como la configuración de centros estereogénicos. La interpretación del corrimiento de señales 

del espectro de RMN causado por alguno de los aditivos quirales de solvatación arriba 

mencionados, se basa en suponer que los hidrógenos hidroxílico (OH) y metínico (CH) del 

aditivo quiral interaccionan con los sitios de basicidad del soluto mediante interacciones de 

tipo puente de hidrógeno, dando lugar a complejos diastereoméricos en solución [17]. Dichos 

complejos producen el desdoblamiento de señales en el espectro, son de baja estabilidad 

termodinámica y no se pueden aislar. La consideración de que el hidrógeno hidroxílico 

interacciona con el sitio de mayor basicidad en el soluto mientras que el hidrógeno metínico lo 

hace con el sitio de menor basicidad, funciona bien para solutos que contienen uno o dos sitios 

de basicidad. En contraste, los solutos quirales que contienen más de dos centros de basicidad 

producen resultados ambiguos, y su análisis por RMN no consiste solamente en correlacionar 

directamente el orden de basicidad en el soluto con el orden de acidez en el aditivo quiral de 

solvatación [3]. 

 

2.2. Justificación del estudio 

 

 

 El (S)–1-(9-antril)-2,2,2-trifluoroetanol mejor conocido como alcohol de Pirkle, y su 

enantiómero (ver fig. 2.2), son los aditivos quirales de solvatación mas empleados para 

realizar el análisis experimental de solutos quirales  por RMN en solución.  
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 En este contexto, la no equivalencia de los desplazamientos químicos inducidos por el 

enantiómero puro en los espectros de 
1
H RMN, sugieren la existencia de enlaces por puente de 

hidrógeno para formar complejos enantioméricos como se ha mencionado anteriormente. 
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Figura 2.2. (R)–1-(9-antril)-2,2,2-trifluoroetanol (alcohol de Pirkle). 

 

Previamente, Rzepa et al., han discutido de forma puntual tres sitios de reconocimiento 

para el alcohol de Pirkle, la primera interacción (la más fuerte) la genera el hidrógeno 

hidroxílico, mientras que el hidrógeno metínico da lugar a una interacción secundaria, y existe 

una tercera interacción (la más débil) de tipo -stacking con los anillos bencénicos [18].  

La habilidad del hidrógeno metínico para formar enlaces débiles secundarios se infiere 

de estudios en la preferencia conformacional de ésteres derivados de alcoholes secundarios 

[19], mientras las interacciones de tipo -stacking, provienen del análisis de difracción de 

rayos X en el empaquetamiento intermolecular de cristales racémicos.  

Sin embargo, la interacción más fuerte es determinante en la molécula para 

interaccionar con el substrato, ya que permite anclar la estructura y mantener la posición 

ortogonal del grupo antrilo con respecto al trifluorometilo, esto induce a la no equivalencia 

espectral a campos altos en 
1
H RMN para los átomos presentes de los substratos, ya que el 

grupo antrilo genera desplazamientos químicos debido a campos magnéticos secundarios que 

se presentan cuando los anillos bencénicos son expuestos a un campo magnético intenso [11]. 

La circulación de los electrones  en los anillos aromáticos, produce un efecto de protección 

en los hidrógenos de los substratos quirales generando desplazamientos característicos en las 

señales de 
1
H RMN, que permiten dilucidar la configuración absoluta de los diastereómeros 

puros [20, 21 y 22]. 
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Con los datos experimentales anteriores, es posible intuir la acidez de los hidrógenos 

hidroxílico y metínico del alcohol de Pirkle, sin embargo, la determinación experimental de la 

acidez del hidrógeno metínico es muy complicada, ya que experimentalmente es 

prácticamente imposible remover dicho hidrógeno sin perturbar el hidrógeno hidroxílico. 

Esto motivó a la realización del estudio sistemático de la acidez en fase gas del etanol y 

sus tres derivados que contienen: uno, dos y tres átomos de flúor en el carbono-2.  

En cada uno de estos compuestos, también se sustituyó un hidrógeno del carbono-1 por 

fenilo, 1-naftilo y 9-antrilo, respectivamente. Los resultados correspondientes se presentan en 

el capítulo 4, y con base al estudio ácido-base del etanol y de sus derivados fluorados y 

arilados, se proponen, en las perspectivas (capítulo 6), dos sitios de interacción en fase gas 

para el (R)-1-(9-antril)-2,2,2-trifluoroetanol que se ha utilizado como aditivo quiral [14, 15 y  

16] con substratos quirales que contienen tres centros de basicidad.  

En el capítulo siguiente, se muestra la parte teórica que corresponde a la metodología 

utilizada para conocer los sitios ácidos del alcohol de Pirkle. 
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CAPITULO 3          

  

Teoría 

 

 

La química cuántica nos ayuda a encontrar soluciones cuantitativas a diferentes 

problemas de interés fisicoquímico, a partir de la aplicación de la ecuación de Schrödinger 

(3.1) no relativista e independiente del tiempo [23, 24]: 

 

 EĤ                        (3.1) 

 

 Siendo Ĥ el operador Hamiltoniano para un sistema de M núcleos y N electrones, Ψ la 

función de onda y E la energía. Ĥ se puede escribir en unidades atómicas de la forma: 

 

 
N
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                           (3.2) 

 

con MA y ZA como la masa y el número atómico de los núcleos A, mientras que r y R, son los 

vectores de posición de los electrones y los núcleos, y i
2
 y A

2
 se conocen como los 

operadores Laplacianos que involucran diferenciación con respecto al i-ésimo electrón y el A-

ésimo núcleo, y están relacionados con la energía cinética del sistema.  

 Dentro de la aproximación de Born-Oppenheimer, el Hamiltoniano (3.2) se reduce a un 

Hamiltoniano electrónico Ĥelec, en el cual la energía cinética nuclear y energía de repulsión 

nuclear están ausentes debido a que se considera, que los núcleos son mas pesados que los 

electrones y por tanto los electrones se mueven en un campo de núcleos fijos. La solución a la 

ecuación de Schrödinger 3.1, con el Hamiltoniano electrónico debido a la aproximación de 

Born-Oppenheimer, se puede escribir con una función de onda y energía electrónica de la 

forma [25]. 
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 elecelecelecelec EĤ                       (3.3) 

 En la actualidad existen varios métodos para resolver la ecuación (3.3), cada método 

tiene sus propias aproximaciones y con base a su naturaleza, es posible obtener resultados con 

una precisión adecuada que permite conocer los valores propios que están asociados a la 

energía del sistema .  

 

3.1. Métodos Ab-initio 

 

 

 Los métodos pueden dividirse en dos categorías: los métodos semiempiricos, que 

utilizan un Hamiltoniano simplificado con un conjunto de parámetros experimentales, y los 

Ab-initio, que se clasifican en métodos que manejan la función de onda para resolver la 

ecuación (3.3) y los que utilizan la función de densidad electrónica ( (r)). A estos últimos se 

les conoce como Teoría de Funcionales de la Densidad [7] y emplean varios funcionales para 

su solución.  

 La función de onda elec  en la ecuación (3.3) que describe la distribución espacial y de 

espín para N electrones, se obtiene a partir de un conjunto de funciones de onda 

unielectrónicas   N (x), donde x indica las coordenadas espaciales y de espín.  

  

 ))(),....,()(,( 21 xxx Nelec                                (3.4) 

 

 En el tratamiento molecular, los electrones asignados al conjunto {  N (x)} de 

funciones unielectrónicas, se les conoce como Orbital-Molecular-Espín (OMS), y están 

escritos como el producto de una parte espacial (r) y una función de espín  ( ) o  ( ), 

correspondiente a un espín hacia arriba o hacia abajo respectivamente: 

 

)()()()()( rrx óN                                  (3.5) 

  

En la parte espacial de los orbitales moleculares (MO), es factible hacer una expansión 

a partir de un conjunto de K funciones base ( ) llamados orbitales atómicos (OA), con 

coeficientes de expansión c i [25]: 
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         )()( 1

1

1 rcr
K

ii
                                                             (3.6) 

 La combinación lineal de orbitales atómicos (CLOA) tiene como objetivo proveer un 

conjunto base útil para la solución de la ecuación 3.3, pero la forma de las funciones base 

puede variar de acuerdo a las necesidades que se tengan para un determinado estudio 

(Apéndice A).  

 

3.2. Teoría de Hartree-Fock 

 

 

 En la aproximación de Hartree-Fock (HF) se conocen importantes aseveraciones para 

la elucidación de la química moderna, ya que constituye el primer paso hacia las 

aproximaciones más precisas que existen dentro de los métodos de estructura electrónica. La 

función de onda antisimétrica se emplea para describir el estado basal de un sistema N-

electrónico mediante un simple determinante de Slater normalizado, y se puede escribir de 

acuerdo con la notación de Dirac [26]:  

 

 )()()( 210 Nkji xxx                         (3.7) 

 

En este determinante de Slater, los N electrones están especificados por funciones que 

representan su posición, y da lugar a términos de intercambio que se originan de la naturaleza 

antisimétrica del determinante. Para un determinante que representa una función aproximada 

es posible minimizar la energía de un sistema utilizando el principio variacional [27], 

optimizando E0 con respecto a la función de onda: 

 

 000 ĤE                                                                 (3.8) 

 

 Esta definición implica la siguiente condición para los coeficientes de expansión en la 

ecuación (3.6): 
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     0
iC

E
                                                                         (3.9) 

 El procedimiento para obtener la aproximación de un cálculo HF es mediante el uso de 

un método de campo autoconsistente (SCF) [23], el cual determina la mejor función de onda 

electrónica posible y en consecuencia la mejor energía electrónica E0. El método SCF dentro 

de la aproximación de Born-Oppenheimer se lleva a cabo habiendo escogido un conjunto de 

funciones base, las cuales llevan implícitas las coordenadas del sistema. Después se calcula un 

potencial efectivo resolviendo la ecuación (3.3) obteniendo funciones base mejoradas; este 

proceso se repite hasta no obtener cambios entre dos iteraciones consecutivas (Apéndice B). 

 

3.3. Teoría de Perturbaciones 

 

 

Un método alternativo para hacer aproximaciones a la estructura electrónica de átomos 

y moléculas, es la teoría de perturbaciones debida a Møller y Plesset (MP) [24, 25, 26 y 28], el 

cual tiene una simplicidad conceptual que no fue utilizada por los químicos cuánticos hasta 

que fue redescubierta por Pople en 1975. Este método esta basado en la teoría de Rayleigh-

Schrödinger (RS), en la cual la función de onda sin perturbar se obtiene de la función de 

Hartree-Fock. De acuerdo con  la teoría RS, el operador Hamiltoniano Ĥ de un sistema 

atómico o molecular bajo consideración es dividido en dos partes: la primera parte, tiene un 

Hamiltoniano de orden cero Ĥ0, el cual tiene valores propios y funciones propias conocidas 

que se toman como funciones base para encontrar los valores de Ĥ , y la segunda parte, tiene 

una perturbación ,V̂ que modifica a Ĥ0. 

 

VHH ˆˆˆ
0                      (3.10) 

  

 Aquí los valores propios y las funciones propias de Ĥ0 serán mejoradas hasta que 

alcancen un valor muy similar a los valores propios y funciones propias de Ĥ, y esto se puede 

hacer cuando se introduce un parámetro  que controla la magnitud de la perturbación de la 

forma: 
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 VHH ˆˆˆ
0                     (3.11) 

 

donde los valores propios y funciones propias de 0Ĥ  son conocidas 

 

 )0()0()0(

0
ˆ EH                          (3.12) 

  

 En el esquema de MP, la suma de los operadores unielectrónicos de Fock son tomados 

como Ĥ0, y las correspondientes funciones propias serán los determinantes de HF. De acuerdo 

con RS, la función propia exacta  y valores propios E  de Ĥ  son expandidos en 

potencias de λ. 

 

  ......)2(2)1()0(
                                  (3.13) 

y 

 ......)2(2)1()0( EEEE                                       (3.14) 

 

Después de hacer la expansión se reagrupan los términos para determinar las 

correcciones a diferente orden; es fácil notar que para la energía MP a primer orden es la 

energía HF,  

                                              

)0()0()1(

0
ˆ

oo VE                                                         (3.15) 

 

la segunda contribución para generar la energía MP2 o de segundo orden está dada por:  

 

    
0

)0()0(

0

2

0

)0(

)2(

0

ˆ

s s

s

EE

V
E                     (3.16) 

 

En la práctica, es factible truncar la serie para obtener el orden de energía aproximado; 

por ejemplo, MP2 implica que el método fue truncado hasta el segundo orden, MP3 de tercer 

orden y así sucesivamente. El hecho de truncar la serie a segundo orden implica una mejor 

aproximación que la de primer orden, sin embargo, el costo computacional es más elevado. 
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Esto significa, que para una serie de tercer orden se obtendrán mejores resultados, pero el 

tiempo de cálculo será superior. 

3.4. La función de densidad electrónica 

 

 

Al igual que los métodos de estructura electrónica, como son HF y MP en donde la 

magnitud básica es la función de onda, también existen métodos alternativos para los cuales la 

unidad básica es la función de densidad electrónica ρ(r), que es una función tridimensional 

que genera el número de electrones en una unidad de volumen a cierta posición de r, y en 

términos de la función de onda puede ser expresada como: 

 

NN dxdxdsxxxN ,...,),...,,(....)( 21

2

211r                                                  (3.17) 

 

Esta, es una función simple, no negativa que depende de las variables x, y y z, e integra, al 

número total de electrones N: 

 

 Ndr)(r                            (3.18) 

 

En la práctica, y dentro de la aproximación de HF (para el caso de RHF), la ecuación 

(3.18) se define como (ver apéndice B): 

 

*

1 1

)(
K K

Pr                                      (3.19) 

 

Integrando a la derecha y a la izquierda de la ecuación (3.19) y usando la ecuación del 

apéndice B (B6) y (3.18), se obtiene la siguiente expresión para el número total de electrones 

dentro de la molécula [25]. 

 

 SPN
K K

1 1

                                                          (3.20) 
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En un sistema, la función de densidad electrónica es el número de electrones por 

unidad de volumen y es una cantidad de suma importancia para desarrollar teoremas que dan 

origen a la DFT. 

3.5. Teoría de Funcionales de la Densidad 

 

 

 Para conocer los valores propios de la ecuación 3.3 es necesario proponer una función 

de onda electrónica elec que depende de 3N coordenadas espaciales y de N coordenadas de 

espín; sin embargo, existe una formulación alternativa en la mecánica cuántica en donde la 

magnitud básica es la función de densidad electrónica (r) (ver 3.4.).  

 La idea original de utilizar la densidad electrónica en lugar de la función de onda, fue 

postulada por Thomas y Fermi para un gas de electrones, pero debido a su inexactitud para 

tratar átomos y moléculas, no fue empleada sino hasta la década de los 60, en que Hohenberg 

y Kohn [29] demostraron dos teoremas que son la base de la llamada Teoría de Funcionales de 

la Densidad (DFT) [7]. 
 

 Los conceptos básicos de la teoría se muestran con dos teoremas: 
 

i ).-  El potencial externo v(r) debido a los núcleos, es un funcional único de (r); y dicha 

función de densidad determina la energía total del sistema )].([ rE  

ii ).- La función de densidad aproximada es siempre 0)(r , para toda r y         

                                        

    )]('[,)(' 0 rr EENdr  

 

 El segundo teorema de Hohenberg-Kohn provee una justificación para la aplicación del 

principio variacional (Apéndice C) para el funcional )]([ rE . Este funcional puede ser 

dividido en varias contribuciones, donde )(r  determina todas las propiedades del estado 

basal. 

 

 )]([)]([)]([)]([ rrrr eene VVTE                  (3.21) 
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 En la ecuación anterior, )]([ rT  expresa la energía cinética de los electrones, 

)]([ rneV  la interacción núcleo-electrón y )]([ reeV  la repulsión electrón-electrón.  

 

 

También la expresión (3.21) puede escribirse de la forma. 

 

 rrrrr dvFE HK )()()]([)]([                   (3.22) 

donde 

 

 )]([)]([ rr eeHK VTF                    (3.23) 

y 

 rrrr dvVne )()()]([                    (3.24) 

 

La forma exacta de )]([ rT  es aún desconocida, y el potencial )]([ reeV  puede ser dividido 

en dos partes, de la forma: 

 

 )]([)]([)]([ rrr KJVee                   (3.25) 

 

donde )]([ rJ  es el término clásico coulómbico que se puede escribir de la forma: 

 

 2121

12

)()(
1

)]([ rrrrr dd
r

J                   (3.26) 

 

y )]([ rK  es el termino para el intercambio y la correlación. 

 La búsqueda de la densidad electrónica )(r  para el estado basal comienza con la 

condición de minimización para: 

 

 0
)(

)]([

r

rE
                    (3.27) 
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 Junto con la condición donde la densidad electrónica debe integrar al número total de 

electrones N presente en el sistema atómico o molecular. 

 

 rrr dNN )()]([                    (3.28) 

Esto implica la necesidad de utilizar la ecuación: 

 

 0N]-)d([-)]([E
)(

rrr
r

                 (3.29) 

 

 En este caso  es el multiplicador de Lagrange; y la combinación de (3.22) y (3.29), 

genera: 

 

 rrrr
r

dvFHK )()()]([
)(

                 (3.30) 

 

o, finalmente 

 

 
)(

)]([
)(

r

r
r HKF

v                                          (3.31) 

 

 Esta ecuación puede ser considerada análoga a la ecuación de Schrödinger, y sirve para 

determinar la densidad electrónica )(r  del estado basal, el multiplicador de Lagrange [27]  

tiene propiedades especiales que se describen en el principio HSAB. Es preciso resaltar, que 

en la práctica todo se resuelve utilizando la aproximación de Kohn-Sham [30]. 

 

3.6. El principio HSAB 

 

 

 El principio HSAB [8] sustentado en DFT [7], se puede derivar a partir de la relación 

cualitativa que existe entre la blandura y la polarizabilidad. Parr y Pearson, dieron una prueba 

del principio HSAB como un recurso para obtener información estructural y energética que 

nos permite analizar propiedades de equilibrio y reactividad de átomos y moléculas [31]. 

 Recientemente se han obtenido expresiones matemáticas fundamentales para estudiar 



 - 23 - 

los cambios en la energía de las reacciones químicas, las cuales se asocian directamente a los 

descriptores clásicos de la reactividad química [32], expresiones como son la 

electronegatividad, la dureza, las funciones de Fukui, etc. [33], son conceptos bien definidos 

en DFT. 

Si consideramos en DFT, que la energía electrónica de un sistema con un número total 

de electrones N varía de un estado basal a otro, obtenemos la expresión diferencial 

fundamental: 

 

 )()( rrr vddNdE                                                       (3.32) 

 

 A partir de esta expresión, es posible obtener cantidades importantes, si tomamos en 

cuenta que también es la diferencial total de la energía E = E [N, v], donde v es el potencial 

externo que actúa sobre los N electrones debido a la presencia de los núcleos [34]. 

 De acuerdo con la ecuación 3.32 y sabiendo que la energía depende de la 

densidad )]([ rEE , se puede obtener el potencial químico µ, que es igual a la derivada de E 

con respecto N cuando v está fijo, y se identifica a µ como el negativo de la electronegatividad 

.  

 

 
vN

E
                                                              (3.33) 

 

 Esta cantidad indica la tendencia de una especie para ganar electrones, que coincide 

con la definición de Pauling [35], es decir maneja la transferencia electrónica en el sentido de 

que cuando dos sistemas con diferente µ se unen, sus µ cambian hasta tener un valor igual 

(Principio de igualación de electronegatividad). Valores pequeños de  (µ cercanos a cero) 

implican  especies electrodonadoras, y valores grandes de  (µ muy negativas) involucra 

especies electroaceptoras. [36, 37].  

 De manera similar para el cambio en el potencial químico asociado al número total de 

electrones y a un potencial externo, µ=µ [N, v], se obtiene la derivada de segundo orden para 

la energía con respecto al número de electrones cuando v se mantiene constante [7]: 
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vv N

E

N 2

2

                                                         (3.34) 

 

Donde  ha sido definida por Parr y Pearson [38], como la dureza química absoluta, y 

representa la resistencia a la transferencia de carga del sistema. A partir de la diferencial total 

del potencial químico, también se obtiene f(r) la cual se identifica como la función de Fukui, 

definida por Parr y Yang [39], y es igual a la derivada funcional de µ con respecto a v cuando 

N se encuentra fijo (3.35), donde la segunda igualdad proviene de una relación de Maxwell. 

 

 

vN
Nv

f
)(

)(
)(

r

r
r                                                                               (3.35) 

 

 La función f(r) es una cantidad local, la cual adquiere diferentes valores para diferentes 

sitios de una misma especie, de ahí que esté directamente asociada como un parámetro de 

reactividad. Por ello, se asume que el potencial químico y la densidad electrónica son 

funciones diferenciables de N y debido a la discontinuidad de esta derivada, Yang y Parr 

propusieron asociar la función de Fukui a diferentes índices de reactividad. En el caso de 

ataques nucleofílicos en un sistema se tendría: 

 

vN
f

)(
)(

r
r                                                                                                     (3.36) 

 

para ataque electrofílico 

 

vN
f

)(
)(

r
r                                                                                                     (3.37) 

 

y para ataque por radical 

 

vv NN
f

)()(

2

1
)(0 rr

r                                                                          (3.38) 
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Donde el superíndice indica que las derivadas se realizan hacia la derecha (+) ó 

izquierda (-) [40].  

Debido a que es difícil hacer la evaluación de las derivadas (3.36 y 3.37), Yang y Parr 

propusieron evaluar la función de Fukui (ecuación 3.35) por medio de diferencias finitas, 

calculando la densidad electrónica de las especies y haciendo las restas correspondientes [41]. 

 

 conucleofíliataqueNNf AAAi )()1(                                                         (3.39) 

 

 icoelectrofílataqueNNf AAAi )1()(                                                           (3.40) 

y 

 

 libresradicalesdeataquefff AiAiAi )(
2

10                                                   (3.41) 

 

donde )1(N , )(N  y )1(N  son las densidades del sistema con N+1, N y N-1 

electrones respectivamente. De manera similar, la función de Fukui también puede 

aproximarse de forma condensada alrededor de cada sitio atómico con la carga del i-ésimo 

átomo en la molécula A, utilizando por ejemplo el análisis de población de Mülliken [42]. 

 Es importante resaltar que dentro de la estructura de la DFT se generan ecuaciones 

básicas para la descripción de eventos químicos, y de esta forma se introduce un lenguaje 

coherente de parámetros cuantitativos como por ejemplo la blandura, la cual a su vez se puede 

clasificar en local y global. La blandura global S, que es el inverso de  (3.34) está dada por: 

 

 
1

v

N
S                                                      (3.42) 

 

y de acuerdo con la siguiente identidad, la blandura local s(r) se define como: 

 

 )(
)()(

)( r
rr

r Sf
N

N
s

vvv

                                                        (3.43) 
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De manera similar para las ecuaciones 3.39, 3.40 y 3.41, es posible considerar a la 

blandura condensada en la forma: 

 

 conucleofíliataqueunparafSs AiAAi                                        (3.44) 

 

 icoelectrofílataqueunparafSs AiAAi                                           (3.45) 

 

 radicalesdeataqueunparafSs AiAAi

00
                                            (3.46) 

 

 Y los valores relativos que se obtienen de las ecuaciones (3.39-3.41) para una 

molécula, muestran que las funciones de Fukui generan la misma información que la blandura 

local. Por simplicidad, uno puede calcular la función de Fukui para conocer la reactividad 

inherente en una molécula como si fuese la blandura local. Esto implica que la región de una 

molécula donde la función de Fukui es grande también es químicamente más blanda que la 

región donde la función de Fukui es pequeña. Así se establece una aproximación al principio 

HSAB, en un sentido local, donde es posible reconocer la dureza o blandura de los sitios 

específicos de reacción en una molécula [43]. 

De esta forma se cuantifican los conceptos en química, obedeciendo una descripción 

cuantitativa en la reactividad de las moléculas [32]. Las ecuaciones anteriores, se han utilizado 

ampliamente por muchos grupos de investigadores para predecir la dirección de la reactividad 

molecular y los sitios específicos de interacción entre dos especies, la aplicación de los 

descriptores globales y locales de la reactividad se han usado para analizar la selectividad en 

reacciones de diferentes tipos [34, 43, 44, 45 y 46].  

 

3.7. Propiedades Termodinámicas 

 

 

 Además de obtener descriptores locales de la reactividad, en este estudio se calculó la 

energía libre de Gibbs 
0GacidΔ  en fase gas, como una aproximación a la constante de acidez. 
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Esta cantidad termodinámica esta ligada a las propiedades microscópicas y macroscópicas de 

los sistemas mediante la mecánica estadística [9, 47].  

 Es decir, la termodinámica estadística es la parte de la física que determina el 

comportamiento termodinámico de sistemas macroscópicos a partir de consideraciones 

microscópicas utilizando herramientas estadísticas y las leyes mecánicas.  

 Para predecir el comportamiento de un gas, la mecánica exigiría calcular la trayectoria 

exacta de cada una de las partículas que lo componen (lo cual es un problema inabordable). La 

termodinámica hace algo radicalmente opuesto, establece principios cualitativamente 

diferentes a los mecánicos para estudiar una serie de propiedades macroscópicas sin 

preguntarse en absoluto por la naturaleza real de la materia de estudio.   

 La mecánica estadística media entre ambas aproximaciones, pues ignora los 

comportamientos individuales de las partículas, preocupándose en vez de ello por el 

comportamiento promedio de las partículas. De esta forma se pueden calcular las propiedades 

termodinámicas de un gas a partir del conocimiento genérico de las moléculas que lo 

componen aplicando leyes mecánicas. Así, es posible obtener propiedades que caracterizan a 

una especie como es el caso de las frecuencias vibracionales, obtenidas por la derivación de la 

energía con respecto a los desplazamientos nucleares, que puede ser usada para calcular 

entropías y correcciones de energías de punto cero para la energía molecular.  

A partir de la aproximación de la mecánica estadística del gas ideal, la entalpía )(TH  a 

una temperatura T , esta dada por [48]: 

 

RTTHTHTHTH vibrottras )()()()(                  (3.47)  

 

con 
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                 (3.48) 
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Siendo )0(vibH  la energía vibracional de punto cero (ZPVE), y esta dada por: 
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ivib nhH                     (3.49) 

 

y 
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con hykNR ,, 0  las constantes de los gases ideales de Avogadro, Boltzmann y Planck 

respectivamente y iv  las frecuencias de los modos normales de vibración. 

 La entropía molar esta dada por: 

 

 vibelrottras SSSSS                    (3.51) 
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                (3.52) 

 

donde 
kT

hv
u i

i
, m es la masa molecular, P la presión, c la velocidad de la luz,  el numero 

de simetría, A, B, C son constantes rotacionales y  la degeneración del estado basal 

electrónico [49]. Con ayuda de estas expresiones es posible calcular propiedades 



 - 29 - 

termodinámicas para gases ideales, sin embargo, su aplicación a sistemas moleculares da 

buenos resultados.  

 Dichas propiedades se utilizan para indicar la estabilidad, espontaneidad y viabilidad 

de un proceso, así como en la formación y rompimiento de enlaces. También es posible 

encontrar un criterio adecuado para cuantificar el equilibrio de sistemas mediante una función 

conocida como la energía libre de Gibbs, y es muy útil para asignar valores absolutos para 

cada compuesto químico. La variación de energía libre entre dos estados bien definidos 

(reactivos y productos), se puede relacionar con una constante de equilibrio (ver apéndice D) 

para una reacción, a temperatura constante, de la forma: [9]. 

 

 KRTG ln0                     (3.53) 

  

 Si la constante K  se toma como una medida de la acidez en una determinada reacción, 

entonces es posible relacionar la energía libre de Gibbs  para una desprotonación, como: [50] 

 

 
RT

G
pK acid

a
303.2

0

                    (3.54) 

 

 La ecuación anterior puede ser útil para predecir la fuerza de enlace en sistemas 

moleculares que presentan propiedades ácido-base o interacciones del tipo donador-aceptor de 

Brönsted-Lowry, como fue sugerido por Pimental y McClellan [51]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 - 30 - 

 

 

 

CAPÍTULO 4           

 

Acidez del etanol, sus derivados y el alcohol de Pirkle 

 

 

 En los antecedentes de este trabajo, se señaló que el (R) y/o (S)–1-(9-antril)-2,2,2-

trifluoroetanol se utilizan para determinar la pureza enantiomérica y la configuración absoluta 

de solutos quirales, ya que este alcohol y su enantiomero poseen carácter ácido [14]. Por otro 

lado, es importante observar la falta de información experimental de la acidez de los derivados 

de ariltrifluoroetanol, ya que hasta la fecha solo se conocen los valores de pka (OH) para el 

2,2,2-trifluoroetanol y 2,2,2-trifluoro-1-feniletanol que son de 12.43 y 11.90, respectivamente 

[22, 52]. Los valores corresponden al hidrógeno hidroxílico, debido a que determinar la acidez 

de los hidrógenos metilénico y metínico es difícil [53]. Con el propósito de evaluar la acidez 

de los hidrógenos hidroxílico, metilénico y metínico del etanol y sus derivados arilfluorados 

en fase gas, se decidió hacer una investigación teórica basado en la DFT, a partir del etanol, 

analizando la influencia que puede tener el grupo arilo y los átomos de flúor presentes. 
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4.1. Estudio de la influencia de átomos de flúor y anillos 

aromáticos en la acidez del etanol 

 

 

 En este trabajo se hicieron diferentes sustituciones de átomos de hidrógeno en el etanol 

por átomos de flúor y anillos aromáticos como lo muestra el esquema 4.1. 

 

Esquema 4.1. Estructura general de los derivados de fluoroetanol estudiados 

(1)

X r

HO
C H 3-n Fn

H

                  X r      X0 = H      X 1 = Fenilo   X 2 = 1-Naftilo   X 3 = 9-Antrilo

CH 3-n Fn   n \ r           0                1                     2                         3

CH 3               0             1a              2a                   3a                      4a    

CH 2 F        1             1b              2b                   3b                      4b    

CHF 2            2             1c              2c                   3c                      4c    

CF 3               3             1d              2d                   3d                      4d

 

 

La información del esquema 4.1 se puede condensar en la ecuación: 

 

 OHCHXFCH rnn3                                (4.1) 

  

 Donde n y r son el número de átomos de flúor y anillos aromáticos respectivamente (n, 

r = 0 a 3) y X0 = H, X1 = 1-fenilo, X2 = 1-naftilo, X3 = 9-antrilo. Este estudio se hizo 

utilizando la energía libre de Gibbs [9, 10, 47, 48 y 49] para un rompimiento heterolítico en 

fase gaseosa a T=298.15 K, y para ello se utilizaron las ecuaciones: 

 

 HOCHXFCHOHCHXFCH rnn3rnn3

-
                  (4.2) 

 

 HOHXCFCHOHCHXFCH rnn3rnn3

-
                  (4.3) 

 

 La acidez absoluta en fase gas (OH)Δ acid

0G  y )CH(0Gacid , fue calculada a partir de 

las ecuaciones: 

 

 OH)CHXF(CHG)(HG)OCHXF(CHG(OH)Δ rnn3

oo-

rnn3

o

rn,acid

0G             (4.4) 

 

 OH)CHXF(CHG)(HGOH)XCF(CHG(CH)Δ rnn3

oo

rnn3

o

rn,acid

0G             (4.5) 
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  Se optimizaron las estructuras de los fluoroalcoholes utilizando el funcional hibrido 

B3LYP [54] y la teoría de perturbaciones MP2 [28], con un conjunto base doble y triple zeta 

(6-31G(d,p), 6-31+G(d,p), 6-31+G(2d,2p), 6-311G(d,p), 6-311+G(d,p), 6-311+G(2d,2p)) 

(Apéndice A), implementados en GAUSSIAN03 [55]. Los cálculos de frecuencias fueron 

hechos para confirmar que las estructuras obtenidas corresponden a la energía minima. La 

energía libre de Gibbs de los alcoholes 1a-4d y sus aniones fueron obtenidos del análisis 

vibracional, y para el caso del protón,  6.26g),(HG o kcal mol
-1

 fue obtenida considerando 

la energía traslacional, usando relaciones de termodinámica estadística [10]. De acuerdo a los 

resultados, la acidez de los alcoholes sustituidos crece al incrementar el número de anillos 

aromáticos y átomos de flúor, y al observar los datos de la tabla 4.1., es posible sugerir que los 

efectos de resonancia e inductivos en general influyen en diferentes proporciones.  

  

Tabla 4.1. Resultados obtenidos para las estructuras 1a-1d, los valores están dados en kcal mol
-1

 

Método 0,0acid
g),(Δ 1a

0G  
1,0acid

g),(Δ 1b
0G   

2,0acid
g),(Δ 1c0G  

3,0acid
g),(Δ 1d

0G  

MP2/6-31G(d,p) 

B3LYP/6-31G(d,p)
 

389.90
a
 (431.09)

b 
           

386.59 (427.60) 

384.63 (410.33)           

381.21 (406.32) 

379.53 (405.16)      

376.45 (405.60) 

371.34  (397.73)       

369.25  (395.95) 

MP2/6-31+G(d,p) 

B3LYP/6-31+G(d,p)
 

371.95 (408.78)            

369.22 (405.81)
 

366.04  (c)        

363.32  (c) 

357.52 (385.54)           

358.53 (381.70) 

352.28  (376.31)      

350.40  (373.63) 

MP2/6-31+G(2d,2p) 

B3LYP/6-31+G(2d,2p) 

370.52             

369.81 

364.95 

362.95 

360.43            

356.63 

352.33        

350.98 

MP2/6-311G(d,p) 

B3LYP/6-311G(d,p) 

384.98           

379.71 

380.45           

374.75 

376.18         

370.46  

368.44        

362.84 

MP2/6-311+G(d,p) 

B3LYP/6-311+G(d,p) 

372.89           

369.14 

367.09           

363.16 

362.18         

358.15 

354.06        

350.10 

MP2/6-311+G(2d,2p) 

B3LYP/6-311+G(2d,2p) 

371.30  (406.20)           

369.95  (405.64) 

366.02  (c)          

364.27  (c) 

361.60  (384.82)     

359.62  (382.02) 

353.49  (376.54)       

351.82  (374.31) 

Experimental 370.69 + 2.00 
d 
 (j) 

371.41+ 2.00 
e 
       

371.65+ 109 
f 

364.48 + 2.86 
g
 (j)

 

363.52+3.58 
h 
 

364.96+ 3.34 
i 

359.22 +2.00 
d
 (j)

 
354.20 + 2.00 

d
 (j) 

 

a
n,0acid

(OH)Δ 0G  obtenidos de la ecuación (4.4), 
b

n,02acid
)(CHΔ 0G  obtenidos de la ecuación (4.5). 

c
 No 

obtenidos. 
d-i

 Valores experimentales (obtenidos de http://webbook.nist.gov/chemistry/: 
d 
Datos de referencia 22. 

e 

Datos de referencia 56. 
f 
Datos de referencia 57. 

g 
Datos de referencia 58. 

h 
Datos de referencia 59. 

i 
Datos de 

referencia 60. 
j
 No se encontraron datos en la literatura. 

 

http://webbook.nist.gov/chemistry/
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La tabla 4.1. muestra que, en general, los valores de las energías libres de Gibbs 

calculados para (OH)Δ acid

0G  con las funciones 6-31G(d,p) y 6-311G(d,p), sobreestiman los 

valores experimentales por 16 y 10 kcal mol
-1

 para el método B3LYP y por 19 y 15 kcal mol
-1

 

para el nivel MP2 respectivamente.  

Sin embargo, cuando las funciones difusas son incluidas, los valores con 6-31+G(d,p) 

y 6-311+G(d,p) subestiman las cantidades experimentales por 2.5 y 2.0 kcal mol
-1

 para 

B3LYP y sobreestiman por 2.0 y 1.9 kcal mol
-1

 para el nivel MP2 de teoría. Cuando se agrega 

una función de polarización extra los cálculos se aproximan muy bien a los datos 

experimentales, las diferencias disminuyen a 2.2 y 0.9 kcal mol
-1

 para B3LYP y para MP2 0.9 

y 1.5 kcal mol
-1

 con 6-31+G(2d,2p) y 6-311+G(2d,2p) respectivamente.  

Por tanto, de acuerdo con la discusión anterior es posible obtener una descripción 

satisfactoria utilizando B3LYP/6-311+G(2d,2p) para estimar la acidez de los alcoholes 

primarios, el uso de este método (DFT-B3LYP) se puede justificar también por los buenos 

resultados reportados en la literatura para calcular afinidades electrónicas [61], acidez de 

derivados de tiocarbonilos [62], fenoles [63], energías de disociación de fenoles [4] y 

parámetros termodinámicos de amino ácidos [64, 65].  

Para calcular la acidez de los alcoholes secundarios 2a-4d, solo se emplearon algunas 

funciones de base, ya que los resultados obtenidos para 1a-1d sugieren que las funciones 

difusas dan una buena aproximación con los valores experimentales.  

En la tabla 4.2., se dan los valores obtenidos con B3LYP/6-31+G(d,p), B3LYP/6-

311+G(2d,2p), MP2/6-31+G(d,p), que muestran una buena tendencia entre si, y aunque no se 

han encontrado valores experimentales para la mayoría de las estructuras se observa una 

tendencia constante después de introducir las funciones difusas, con un intervalo de 

desestimación no mayor al que ofrece el único dato experimental 2a. 

Los valores no obtenidos de las tablas 4.1. y 4.2., que se presentan entre paréntesis (c), 

se refieren a estructuras que exhiben un fenómeno muy particular conocido como “efecto 

anomérico” [66]. Este efecto se ha manifestado generalmente en azucares, carbohidratos, 

ciclohexanos sustituidos, y en estructuras que presentan átomos con pares de electrones no 

apareados, como en este caso [67, 68].  

Dicho fenómeno, hace difícil la minimización de las estructuras correspondientes a los 

carbaniones, y la optimización de las moléculas se encuentra aún en proceso. 
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Tabla 4.2. Valores de energías libres de Gibbs para hidrógeno hidroxílico 
n,0acid

(OH)Δ 0G  e hidrógeno 

metínico 
n,02acid

)(CHΔ 0G  para 2a-2d, 3a-3d y 4a-4d. Todos los valores están kcal mol
-1

 

 a

n,1acid (OH)Δ 0G  valores obtenidos de la ecuación (4.4). 
b

n,1acid
(CH)Δ 0G valores obtenidos de la ecuación 

(4.5).  
c 

No obtenidos. 
d  

Valores experimentales de acidez para el hidrógeno hidroxílico 
0,1acid

(OH)Δ 0G  de la 

referencia 58. 
e-f 

. No se ha encontrado ningún dato experimental en la literatura. 

 

 Las tablas 4.1. y 4.2. sugieren, que con DFT y MP2 se obtienen valores muy cercanos a 

los  resultados experimentales 
rn,acid

(OH)Δ 0G . 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Método 0,1acid
g),(Δ 2a

0G  
1,1acid

g),(Δ 2b
0G   

2,1acid
g),(Δ 2c

0G  
3,1acid

g),(Δ 2d
0G  

B3LYP/6-31G(d,p) 373.43
a 
(385.75)

b
 369.79 (374.87) 365.01 (369.68) 359.24 (367.27) 

B3LYP/6-31+G(d,p) 359.12 (373.84) 355.05 (c) 349.92 (353.99) 343.75 (349.72) 

B3LYP/6-311+G(2d,2p) 359.79 (372.69) 353.05 (c) 348.18 (355.98) 344.98 (353.58) 

MP2/6-31+G(d,p) 359.81 (378.90) 357.93 (c) 352.62 (352.10) 345.99 (359.43) 

Experimental 361.37 + 2.86
d
 (e) e (f) e (f) e (f) 

Método 0,2acid
g),(Δ 3a

0G  
1,2acid

g),(Δ 3b
0G   

2,2acid
g),(Δ 3c

0G  
3,2acid

g),(Δ 3d
0G  

MP2/6-31+G(d,p) 359.71
a
 (370.80)

b
 352.72  (c) 346.31  (361.91) 343.61  (358.10) 

B3LYP/6-311+G(2d,2p) 357.74  (364.85) 355.12  (c) 347.10  (357.72) 343.66  (352.65) 

Experimental e  (f) e  (f) e  (f) e  (f) 

Método 0,3acid
g),(Δ 4a

0G  
1,3acid

g),(Δ 4b
0G   

2,3acid
g),(Δ 4c

0G  
3,3acid

g),(Δ 4d
0G  

B3LYP/6-31G(d,p) 365.44
a
 (364.24)

b
 361.97  (361.18) 358.17  (360.69) 352.74  (355.99) 

B3LYP/6-31+G(d,p) 353.57  (352.61) 346.82  (c) 344.18  (349.07) 338.83  (344.74) 

B3LYP/6-311+G(2d,2p) 354.37  (353.23) 351.53  (c) 343.77  (348.79) 340.20  (345.08) 

Experimental e  (f) e  (f) e  (f) e  (f) 
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4.2. Influencia de los sustituyentes en la acidez del hidroxilo 

 

 

De las tablas 4.1. y 4.2. se puede observar, que la acidez de 1a-4d se incrementa 

cuando el número de átomos de flúor y de anillos aromáticos aumenta. Si  asignamos 

F

rn,acid
(OH)Δ 0G  y 

rn,acid
(OH)Δ 0G  a las contribuciones de acidez del hidrógeno hidroxílico 

debido al flúor y a los anillos aromáticos respectivamente, cada contribución podría ser 

calculada por las ecuaciones (4.6) y (4.7):  

 

 r0,acidrn,acid

F

rn,acid (OH)Δ-(OH)Δ(OH)Δ 000 GGG    n, r = 0-3                     (4.6) 

 

 
n,0acidrn,acidrn,acid

(OH)Δ-(OH)Δ(OH)Δ 000 GGG     n, r = 0-3               (4.7) 

 

 Donde r0,acid (OH)Δ 0G  y n,0acid (OH)Δ 0G  son la acidez de los derivados arilados y 

fluorados respectivamente. Debido a los buenos resultados que se obtienen con el nivel 

B3LYP/6-311+G(2d,2p), las contribuciones de  las ecuaciones 4.6. y 4.7., se calcularon con 

este método y los valores se muestran en la tabla 4.3. Ahí se puede observar que para los 

alcoholes primarios 1b, 1c y 1d, la contribución debida a los átomos de flúor 
F

rn,acid
(OH)Δ 0G  

decrece 5.68, 10.33 y 18.13 kcal mol
-1

 respecto a 1a respectivamente, mientras que los 

rn,acid
(OH)Δ 0G  para alcoholes secundarios 2a, 3a y 4a, disminuyen en 10.16, 12.21 y 15.58 

kcal mol
-1

, respecto a 1a.  

Se puede notar, que el incremento en la acidez para alcoholes secundarios es 

proporcional al tamaño y al efecto de resonancia de los anillos aromáticos. La comparación 

entre columnas y renglones para el esquema 4.1., hace evidente que la sustitución de un 

hidrógeno en 1a por un átomo de flúor, causa un menor efecto que la sustitución de un grupo 

fenilo en 2a; la sustitución de dos hidrógenos en 1a por dos átomos de flúor, causa un efecto 

equivalente que el grupo naftilo en 3a; y la sustitución de tres hidrógenos en 1a por tres 

átomos de flúor tiene mayor efecto que el grupo antrilo en 4a.  
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El incremento en la acidez absoluta de los fluoro-alcoholes secundarios 2b-4b, 2c-4c y 

2d-4d, que provienen de agregar anillos aromáticos a 1a-1d, tienen un termino extra 

ΦF,

rn,acid
(OH)Δ 0G  que puede ser caracterizado como una combinación no lineal de los efectos del 

flúor y los anillos aromáticos, y puede ser calculado por la ecuación: 

 

       
F,

rn,acidrn,acid

F

rn,acidrn,acid0,0acid
(OH)Δ(OH)Δ(OH)Δ(OH)Δ(OH)Δ 00000 GGGGG          (4.8) 

 

Esta ecuación, con n, r = 1-3 proporciona valores de 
F,

rn,acid
(OH)Δ 0G  en un intervalo de 

1.06 (2b) a -3.96 (4d) para alcoholes secundarios contenidos en la tabla 4.3.  

 

Tabla 4.3. Valores de acides absoluta en fase gaseosa del hidrógeno hidroxílico rn,acid (OH)Δ 0G , 

F

rn,acid
(OH)Δ 0G , 

rn,acid
(OH)Δ 0G  y 

F,

rn,acid
(OH)Δ 0G  para 1a-4d. Todos los valores están en kcal mol

-1
 

rn,acid
(OH)Δ 0G             

n/r 

n,0acid
(OH)Δ 0G  

r=0 

    
n,1acid

(OH)Δ 0G  

r=1  

   
n,2acid

(OH)Δ 0G  

r=2  

    
n,3acid

(OH)Δ 0G  

r=3 

r0,acid
(OH)Δ 0G           

n=0 

369.95
a
  (0)

c
 

(0)
b
       (0)

d
 

359.79  (-10.16) 

(0)      (0) 

357.74 (-12.21) 

(0)      (0) 

354.37 (-15.58) 

(0)      (0) 

r1,acid
(OH)Δ 0G           

n=1 

364.27  (0) 

(-5.68)      (0) 

353.05  (-11.22) 

(-6.74)  (1.06) 

355.12 (-9.15) 

(-2.62)  (-3.06) 

351.53  (-12.74) 

(-2.84)  (-2.84) 

r2,acid
(OH)Δ 0G           

n=2 

359.62  (0) 

(-10.33)  (0) 

348.18  (-11.44) 

(-11.61)  (1.28) 

347.10 (-12.52) 

(-10.64)  (0.31) 

343.77  (-15.85) 

(-10.60)  (0.27) 

r3,acid
(OH)Δ 0G           

n=3 

351.82   (0)  

(-18.13)  (0) 

344.98  (-6.84) 

(-14.81)  (-3.32) 

343.66  (-8.16) 

(-14.08)  (-4.05) 

340.20  (-11.62) 

(-14.17)  (-3.96) 

a
rn,acid

(OH)Δ 0G  valores obtenidos de la ecuación (4.4). 
b
 

F

rn,acid
(OH)Δ 0G  valores obtenidos de la ecuación 

(4.6). 
c
 

rn,acid
(OH)Δ 0G  valores obtenidos de la ecuación (4.7). 

d F,

rn,acid
(OH)Δ 0G  valores obtenidos de la 

ecuación (4.8). 
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4.3. Influencia de los sustituyentes en la acidez del hidrógeno 

metilénico o metínico 

 

 

La forma en que se describen los resultados anteriores para el hidrogeno hidroxílico, 

puede ser extendida para analizar la acidez del hidrógeno metilénico y metínico en los fluoro-

alcoholes. Si utilizamos las ecuaciones presentadas anteriormente para el átomo de flúor 

F

rn,acid
(CH)Δ 0G , anillos aromáticos 

rn,acid
(CH)Δ 0G , y la mezcla de las contribuciones 

ΦF,

rn,acid (CH)Δ 0G  para la acidez del C-H, se pueden obtener valores de forma análoga mediante 

las ecuaciones: 

 

 
r0,acidrn,acid

F

rn,acid
(CH)Δ-(CH)Δ(CH)Δ 000 GGG   n,r=0-3               (4.9) 

 
n,0acidrn,acidrn,acid

(CH)Δ-(CH)Δ(CH)Δ 000 GGG     n,r=0-3             (4.10) 

 

F,

rn,acidrn,acid

F

rn,acidrn,acid0,0acid
(CH)Δ(CH)Δ(CH)Δ(CH)Δ(CH)Δ 00000 GGGGG              (4.11) 

 

Al igual que en los resultados para el O-H, se utilizó el nivel B3LYP/6-311+G(2d,2p), 

los datos se muestran en la tabla 4.4. En alcoholes primarios 1c y 1d, las contribuciones en 

F

rn,acid
(CH)Δ 0G  disminuyen 23.62 y 31.13 kcal mol

-1
, mientras que las contribuciones para 

alcoholes secundarios 2a, 3a y 4a en 
rn,acid

(CH)Δ 0G , decrecen en 32.95, 40.79 y 52.41 kcal 

mol
-1

, respectivamente. En este caso, la sustitución de dos y tres átomos de flúor en 1a causa 

un efecto menor que la sustitución sistemática de anillos aromáticos. Por ejemplo, la 

contribución del antrilo en 4a es 21.08 kcal mol
-1

 más fuerte que el efecto de tres átomos de 

flúor en 1d. Además, la magnitud  de los valores cruzados ΦF,

rn,acid (CH)Δ 0G  para 2c, 2d, 3c, 

3d, 4c y 4d, varían desde -6.91 a -23.18 kcal mol
-1

. 
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Tabla 4.4. Valores de acidez absoluta en fase gas para CH metilénico o metínico para 1a-4d, y 

contribuciones para átomos de flúor 
F

rn,acid
(CH)Δ 0G ,  anillos aromáticos

rn,acid
(CH)Δ 0G  y la mezcla 

F,

rn,acid
(CH)Δ 0G . Todos los valores están en kcal mol

-1
 

rn,acid
(CH)Δ 0G             

n/r 

n,0acid
(CH)Δ 0G  

r=0 

    
n,1acid

(CH)Δ 0G  

r=1  

   
n,2acid

(CH)Δ 0G  

r=2  

    
n,3acid

(CH)Δ 0G  

r=3 

r0,acid
(CH)Δ 0G           

n=0 

405.64
a
  (0)

c
 

(0)
b
       (0)

d
 

372.69 (-32.95) 

(0)      (0) 

364.85 (-40.79) 

(0)      (0) 

353.23 (-52.41) 

(0)      (0) 

r1,acid
(CH)Δ 0G           

n=1 

e   (e) 

(e)  (e) 

e   (e) 

(e)  (e) 

e   (e) 

(e)  (e) 

e   (e) 

(e)  (e) 

r2,acid
(CH)Δ 0G           

n=2 

382.02  (0) 

(-23.62)  (0) 

355.98  (-26.04) 

(-16.71)  (-6.91) 

357.72 (-24.30) 

(-7.13)  (-16.49) 

348.79 (-33.23) 

(-4.44) (-19.18) 

r3,acid
(CH)Δ 0G           

n=3 

374.31   (0) 

(-31.33)  (0) 

353.58  (-20.73) 

(-19.11)  (-12.22) 

352.65  (-21.66) 

(-12.20)  (-19.13) 

345.08 (-29.23) 

(-8.15) (-23.18) 

a
 

F

rn,acid
(CH)Δ 0G  valores obtenidos de la ecuación (4.9). 

b
 

Φ

rn,acid
(CH)Δ 0G  valores obtenidos de la ecuación 

(4.10). 
c
 

ΦF,

rn,acid
(CH)Δ 0G  valores obtenidos de la ecuación (4.11). 

e 
No calculados. 

 

 Si comparamos las contribuciones de los átomos de flúor y los anillos aromáticos 

(tablas 4.3. y 4.4.) para los hidrógenos hidroxílico y metilénico o metínico respectivamente, se 

puede observar que las contribuciones prácticamente se duplican para el hidrogeno metilénico 

o metínico con respecto a las contribuciones del flúor (ver los valores en las columnas), pero 

se triplican para las contribuciones de los anillos aromáticos (ver los valores en los renglones), 

esto sugiere que el efecto de resonancia de los anillos aromáticos, es mas fuerte que el efecto 

inductivo de los flúors. 

 

4.4. Acidez del O-H contra C-H 

 

 

De acuerdo a los resultados anteriores, y después de hacer un análisis, se puede inferir 

que en general la acidez del O-H es mayor que la del C-H. Esta diferencia entre las 

sustituciones de átomos de flúor y anillos aromáticos, junto con la mezcla de las 

contribuciones cruzadas fueron estimadas por las ecuaciones 4.12, 4.13, 4.14 y 4.15, y los 

valores se presentan en la tabla 4.5. 
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rn,acidrn,acidrn,acid
(OH)Δ-(CH)ΔOH)-(CHΔ 000 GGG                          n, r=0, 2-3             (4.12) 

 

r0,acidrn,acid

F

rn,acid
OH)-(CHΔ-OH)-(CHΔOH)-(CHΔ 000 GGG               n, r=0-3             (4.13) 

 

n,0acidrn,acidrn,acid
OH)-(CHΔ-OH)-(CHΔOH)-(CHΔ 000 GGG          n, r=0-3                (4.14) 

 

F,

rn,acidrn,acid

F

rn,acidrn,acid0,0acid

OH)-(CHΔOH)-(CHΔ

OH)-(CHΔOH)-(CHΔOH)-(CHΔ

00

000

GG

GGG
    n, r=1-3              (4.15) 

 

Valores positivos para 
rn,acid OH)-(CHΔ 0G  indican que el hidrógeno hidroxílico es 

más ácido que el metilénico o metínico, y valores negativos indican lo contrario. Para el  

rn,acid OH)-(CHΔ 0G  disminuye desde 35.69 kcal mol
-1

 para el alcohol primario 1a, hasta 4.88 

kcal mol
-1

 para el alcohol secundario 4d, y la magnitud de 
F

n,0acid
OH)-(CHΔ 0G  para los 

alcoholes primarios 1c (-12.29 kcal mol
-1

) y 1d (-13.20 kcal mol
-1

) muestran las propiedades 

inductivas del flúor para estabilizar la carga negativa del carbanión resultante.  

En una forma similar, los valores 
r0,acid

OH)-(CHΔ 0G  de alcoholes secundarios 2a, 3a 

y 4a disminuyen desde 22.79, 28.58 y 36.83 kcal mol
-1

, respectivamente. Estos datos son 

proporcionales al número de anillos aromáticos y sugieren que la carga negativa del carbanión 

se estabiliza mucho mejor en el grupo antrilo después del rompimiento heterolítico para el 

enlace C-H.  Como se puede observar, la sustitución del segundo y tercer átomo de flúor en 

1a, (1c y 1d) tiene menor efecto que la adición del segundo y tercer anillo aromático en 1a, 

(3a y 4a), la diferencia es de 15.29 y 23.66 kcal mol
-1

 respectivamente; aquí se muestra una 

inversión de acidez, ya que de acuerdo a las tabla 4.5., el hidrógeno hidroxílico es menos ácido 

que el hidrógeno metínico para 4a, con una magnitud de 1.14 kcal mol
-1

. Los valores para 

ΦF,

rn,acid
OH)-(CHΔ 0G , debido a la contribución de los fluoro-alcoholes 2c, 2d, 3c, 3d, 4c y 4d 

varían desde -8.19 a -19.22 kcal mol
-1

. 
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Tabla 4.5. Valores para el hidrógeno metilénico y metínico de 
rn,acid

OH)-(CHΔ 0G  en fase gas, de la 

reacción (4.2) para 1a-4d. Los valores de 
F

rn,acid
OH)-(CHΔ 0G ,  

rn,acid
CH)-(OHΔ 0G  y 

ΦF,

rn,acid
OH)-(CHΔ 0G  que representan las contribuciones del flúor, anillo aromático y fluoro-anillo a la 

acidez del OHCHXFCH
rnn3

 están en kcal mol
-1 

rn,acid
OH)-(CHΔ 0G             

n/r 

n,0acid
OH)-(CHΔ 0G  

r=0 

    

n,1acid
OH)-(CHΔ 0G  

r=1  

n,2acid
OH)-(CHΔ 0G  

r=2 

    

n,3acid
OH)-(CHΔ 0G  

r=3 

r0,acid
OH)-(CHΔ 0G           

n=0 

35.69
a
  (0)

c
 

(0)
b
       (0)

d
 

12.90  (-22.79) 

(0)      (0) 

7.11 (-28.58) 

(0)      (0) 

-1.14 (-36.83) 

(0)      (0) 

r1,acid
OH)-(CHΔ 0G           

n=1 

e   (e) 

(e)  (e) 

e   (e) 

(e)  (e) 

e   (e) 

(e)  (e) 

e   (e) 

(e)  (e) 

r2,acid
OH)-(CHΔ 0G           

n=2 

22.40  (0) 

(-13.29)  (0) 

7.80  (-14.60) 

(-5.10)  (-8.19) 

10.62 (-11.78) 

(3.51)  (-16.80) 

5.02  (-17.38) 

(6.16)  (-19.45) 

r3,acid
OH)-(CHΔ 0G           

n=3 

22.49   (0) 

(-13.20)  (0) 

8.60  (-13.89) 

(-4.30)  (-8.90) 

8.99  (-13.50) 

(1.88)  (15.08) 

4.88  (-17.61) 

(6.02)  (-19.22) 

a
 OH)-(CHΔ acid

0G  valores obtenidos de la ecuación (4.12). 
b
 

F

rn,acid OH)-(CHΔ 0G  valores obtenidos 

de la ecuación (4.13). 
c Φ

rn,acid
OH)-(CHΔ 0G  valores obtenidos de la ecuación (4.14). 

d 

ΦF,

rn,acid
OH)-(CHΔ 0G  valores obtenidos de la ecuación (4.15). 

e 
No calculados. 

 

Los cálculos muestran que los fluoroalcoholes exhiben acidez para el hidrógeno 

metilénico y metínico, la cual es usualmente mas baja que la del hidrogeno hidroxílico, pero 

en principio es posible una inversión del orden de acidez  al introducir anillos aromáticos [69].  
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CAPITULO 5 

 

Estudio de derivados del alcohol de Pikle 10-sustituidos 

 

 

 De acuerdo con los resultados anteriores en el capitulo 4, el hidrógeno metínico es cada 

vez mas ácido que el hidrógeno hidroxílico, en la medida en que los hidrógenos en la molécula 

del etanol se sustituyen por anillos aromáticos. Este fenómeno tiene que ver directamente con 

la estabilidad de los carbaniones de tipo bencílico como se observará en este capítulo.  

 En virtud de que los enantiómeros de 1-(9-antril)-2,2,2-trifluoroetanol son los aditivos 

quirales de solvatación mas usados, como se expuso en los antecedentes, se estudiaron los 

carbaniones de tipo bencílico de 6 derivados de (R)-1-(9-antril)-2,2,2-trifluoroetanol 

sustituidos en el carbono 10 (ver figura 2.2). Algunos trabajos experimentales [70, 71], 

atribuyen la estabilidad de aniones similares al efecto de la deslocalización de la carga 

negativa dentro del anillo aromático. En este apartado, se investigó la estabilidad de diferentes 

carbaniónes 10-sustituidos, es decir, se optimizaron seis estructuras con diferentes 

sustituyentes, se calcularon los valores de las energías libres de Gibbs y las funciones de Fukui 

para analizar los sitios reactivos de las moléculas, con el funcional B3LYP y la base 6-

31+G(d,p) implementados en el paquete GAUSSIAN03 [55].  
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5.1. La acidez y la influencia de los sustituyentes 

 

 

 En este estudio, se muestra la estabilidad que pueden tener los enantiomeros puros 10-

sustituidos del 4a y su derivado fluorado 4d, que son ampliamente utilizados como aditivos y 

selectores quirales [72 y 73]. La acidez particular que presentan los hidrógenos hidroxílico y 

metínico ha sido atribuida empíricamente al efecto electroatractor del grupo trifluorometilo 

[74], sin embargo, nuestros resultados previos señalan que los anillos aromáticos también 

tienen influencia en la acidez. 

 Los resultados del capítulo 4, sugieren que el anillo aromático deslocaliza más 

eficientemente la carga negativa del carbanión que la del anión alcóxido (esquema 5.1.). Dado 

que la manera más simple de comprobar esta consideración es mediante la introducción de 

sustituyentes capaces de conjugarse con los orbitales p del anillo aromático, se sustituyó el 

hidrógeno del carbono 10 de 4a y 4d por los grupos electrodonadores y electroatractores que 

se indican a continuación.  

 

Esquema 5.1. Formación del anión alcóxido y carbanión de los enantiómeros 10-sustituidos, los 

sustituyentes R y X se muestran abajo 

X

RHO
H

X

RO
H

X

RHO

H+
-H

+

carbaniónanión alcóxido

-H+ H+

4a,   R=CH3, X=H    

4o,   R=CH3, X=NH2

4p,   R=CH3, X=OCH3

4q,   R=CH3, X=CH3

4r,    R=CH3, X=CN

4s,    R=CH3, X=NO2

4t,     R=CH3, X=SO2CF3

4d,   R=CF3, X=H   

4e,   R=CF3, X=NH2

4f,    R=CF3, X=OCH3

4g,   R=CF3, X=CH3

4h,   R=CF3, X=CN

4k,    R=CF3, X=NO2

4n,    R=CF3, X=SO2CF3

11

9 1

2

3

45

7

8

10
6

 

 

 La alta deslocalización electrónica de la carga en los aniónes es sinónimo de 

estabilidad proporcionada por el anillo aromático; resultados experimentales [70, 71] sugieren 

que la carga negativa de carbaniones de tipo bencílico “se localiza” en el carbono-11 y el 

carbono-10 del grupo antrilo, y por lo tanto se comporta como un nucleófilo ambidentado.  
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 La intuición química, sin embargo, advierte que el carácter ambidentado de este 

carbanión no puede atribuirse exclusivamente al efecto de resonancia, debido a que el cambio 

de hibridación del carbono-11 aumenta considerablemente el efecto de repulsión entre los 

hidrógenos en C-1 y C-8 con los grupos R y OH (efecto peri). 

 El calculo de la acidez a partir de la energía libre de Gibbs para 4o-4t y 4e-4n (Tabla 

5.1.) muestra que el sustituyente X tiene un efecto más grande en la acidez del hidrógeno 

metínico, que en el hidrógeno hidroxílico; los valores para )CH(Δ acid

0G  y )OH(Δ acid

0G  

disminuyen 40 y 18 kcal mol
-1

 respectivamente con NH2 y SO2CF3 en los extremos. La acidez 

del CH es mayor que la del OH para 4o-4t y 4h-4n, por tanto 0Δ acid

0G , mientras que la 

acidez del CH es menor que la del OH para 4e-4g, por lo cual  0Δ acid

0G . Así mismo, 

0GacidΔ  sugiere que la acidez del CH de 4r-4t  y 4h-4n se incrementa con respecto a la 

acidez del OH, cuando aumenta la capacidad electroatractora del sustituyente [75]. 

 

Tabla 5.1. Resultados obtenidos para las estructuras 4o-4t y 4e-4n, los valores están dados en kcal 

mol
-1

 

 

 Además, el valor promedio de las diferencias de acidez 

73.13)OH()OH(Δ 44

0

44acid toacidne

0 GG  kcal mol
-1

 (Tabla 5.2.) implican que, la 

estabilización del anión alcóxido se debe fundamentalmente al efecto electroatractor del 

trifluorometilo, mientras que el valor promedio cercano a cero de 

25.0)CH()CH(Δ 44

0

44acid toacidne

0 GG kcal mol
-1

 sugiere que la deslocalización de la 

carga negativa, no se debe al efecto del grupo trifluorometilo, sino al efecto del anillo 

aromático.  

Sustituyente Alcohol (OH)Δ
acid

0G  (CH)Δ
acid

0G  0G
acid

Δ  

NH2 4o (4e) 356.16 (341.98) 352.32 (351.27) 3.84 (-9.29) 

OCH3 4p (4f) 353.40 (339.03) 347.84 (347.35) 5.56 (-8.32) 

CH3 4q (4g) 353.30 (339.60) 348.04 (346.58) 5.26 (-6.98) 

CN 4r (4h) 344.11 (329.99) 328.50 (329.21) 15.61 (0.78) 

NO2 4s (4k) 343.72 (330.14) 318.62 (319.51) 25.10 (10.63) 

SO2CF3 4t (4n) 338.04 (325.58) 311.92 (311.77) 26.12 (13.81) 
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Tabla 5.2. Valores de )()()(Δ 0

44

0

44acid OHGOHGOHG acidtoacidne

0
, y 

)()()(Δ 0

44

0

44acid CHGCHGCHG acidtoacidne

0
 están en kcal mol

-1 

 

 

 

 

 

 

 

 

 El análisis de regresión lineal de (OH)Δ acid

0G  y )CH(Δ acid

0G , en términos de las 

constantes de Hammett de los sustituyentes en fase gas gp  y en fase acuosa aqp , 

muestran que los cambios estructurales en las moléculas, son proporcionales a las energías 

libres de Gibbs calculadas (Tabla 5.3.).  

 Por otro lado, el efecto de los sustituyentes en el anillo central del antrilo puede ser 

analizado en términos de la electronegatividad de fragmentos 
46Hxc  [4]; suponiendo que el 

efecto peri es despreciable. Las tendencias (Tabla 5.3.) entre la energía libre de Gibbs y la 

electronegatividad del fragmento sugieren que el anillo central es más aromático que los 

extremos [76].  

 

Tabla 5.3. Coeficientes de correlación para 4o-4t y 4e-4n, provenientes del análisis de regresión lineal 

entre las  ,Δacid

0G
 
 
las constantes de Hammet σ p y propiedades electrónicas  

46HXC :   

iacid mxbΔ 0G  (Los valores de 
0G

acid
Δ

 están en kcal mol
-1

) 

y xi 

 

0G
acid

Δ  

(g)σ
p

 (aq)σ
p

 
4H6XC

χ  

R
2
 R

2
 R

2
 

4t-4o(OH)Δ acid

0G  0.974 0.955 0.991 

4t-4oacid (CH)Δ 0G  0.985 0.976 0.979 

4n-4eacid (OH)Δ 0G  0.966 0.953 0.986 

4n-4eacid (CH)Δ 0G  0.982 0.972 0.974 

Estructura 73.13)(Δ acid OH0G  25.0)(Δ acid CH0G  

4e-4o -14.18 -1.05 

4f-4p -14.37 -0.49 

4g-4q -13.70 -1.46 

4h-4r -14.12 0.71 

4k-4s -13.58 0.89 

4n-4t -12.46 -0.15 
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Gráfico 5.1. Regresión lineal de 4e-4n y 4o-4t, )OH(Δ acid

0G  vs gp . (Los valores de 
0G

acid
Δ

 están 

en kcal mol
-1

) 

 

y = -23.786x + 346.3

R
2
 = 0.982

y = -25.509x + 347.12

R
2
 = 0.9859

315
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345
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(g)

G
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H
) 

 

Gráfico 5.2. Regresión lineal de 4e-4n y 4o-4t, )CH(Δ acid

0G  vs gp . (Los valores de 
0G

acid
Δ

 están 

en kcal mol
-1

) 

 

 Las tendencias obtenidas con regresión lineal para los carbaniones y alcóxidos 10-

sustituidos en fase gas (gráficos 5.1. y 5.2.), muestran que existe un comportamiento similar, 

al de las estructuras estudiadas por Hammet (acido benzoico p-sustituido en fase gas).  
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Gráfico 5.3. Regresión lineal de 4e-4n y 4o-4t, )OH(Δ acid

0G  vs aqp . (Los valores de 
0G

acid
Δ

 están 

en kcal mol
-1

) 

y = -19.304x + 344.96

R
2
 = 0.9722

y = -20.145x + 345.69

R
2
 = 0.9759
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Gráfico 5.4. Regresión lineal de 4e-4n y 4o-4t, )CH(Δ acid

0G  vs aqp . (Los valores de 
0G

acid
Δ

 están 

en kcal mol
-1

) 

 

 Como una extensión al posible comportamiento que puedan tener los carbaniones y 

alcóxidos 10-sustituidos en fase gas, también se compararon las tendencias de las estructuras 

calculadas, con  las estructuras estudiadas por Hammet (acido benzoico p-sustituido en fase 

acuosa).  

 Los gráficos 5.3. y 5.4. muestran que existe un comportamiento similar para las dos 

fases, lo que sugiere, que es posible que los alcoholes 10-sustituidos tengan el mismo 

comportamiento con respecto a la acidez experimental. 
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Gráfico 5.5. Regresión lineal de 4e-4n y 4o-4t, )OH(Δ acid

0G  vs 
46HXC . (Los valores de 

0G
acid

Δ
 están 

en kcal mol
-1

) 

y = 25.476x + 477.63

R
2
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R
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Gráfico 5.6. Regresión lineal de 4e-4n y 4o-4t, )CH(Δ acid

0G  vs 
46HXC . (Los valores de 

0G
acid

Δ
 están 

en kcal mol
-1

) 

 

 De acuerdo con resultados experimentales [76] y los resultados obtenidos para la 

energía libre de Gibbs y el fragmento [4] que se muestran en los gráficos 5.5. y 5.6., se puede 

intuir, que el anillo aromático central del grupo antrilo es el mas afectado por el sustituyente. 

Esta aseveración, se deduce de la alta correlación que existe en los gráficos anteriores.  
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5.2. Estudio de la distribución de la carga en los derivados 

sustituidos en C-10 

 

 

 En este apartado se hizo un breve análisis utilizando las funciones de Fukui, que fueron 

calculadas por diferencias de densidad utilizando la ecuación 3.40 y graficadas con gOpenMol 

[77],  para este caso se tomaron todos los sustituyentes presentados en la tabla 5.1. 

 La evaluación de la densidad de carga en una molécula, esta basada en la afirmación 

que dice “las regiones de la molécula donde la función de Fukui es más grande, son 

químicamente más blandas, que la regiones donde la función de Fukui es pequeña”. Esto se 

obtiene al invocar al principio HSAB en un sentido local, que establece un acercamiento para 

conocer los sitios reactivos de una molécula dentro de los parámetros de reactividad para 

ácidos y bases duros y blandos. Como la función de Fukui representa el cambio de la densidad 

electrónica en un punto dado con respecto al número de electrones y puede ser evaluada para 

ataques nucleofilicos, electrofilicos y por radicales, en este caso, y debido a que se intuye un 

ataque electrofílico en los derivados sustituidos en C-10 solo se calcularon las funciones de 

Fukui  f 
-
(r). 

 Tomando en cuenta los resultados anteriores, en particular los valores de energías 

libres de Gibbs; se puede hacer un análisis de las funciones de Fukui en términos de la 

estabilidad para todos los aniones, que fueron calculadas a -0.01 y 0.01 u.a. de isosuperficie.  

 Para los carbaniones, cuando X = CN, NO2 y SO2CF3 que en este caso son grupos 

electroatractores (esquema 5.2.), se observan contribuciones para un ataque electrofilico 

situadas principalmente sobre el carbono de tipo bencílico, los carbonos 2 y 7 del antrilo y en 

forma mayoritaria para el carbono 10. Estas contribuciones no cambian cuando R = CH3 y R = 

CF3.  

 Por otro lado, el alcóxido básicamente no introduce la carga al grupo antrilo, por el 

contrario mantiene toda la densidad sobre el oxigeno y cuando R = CF3, este  anión comparte 

un pequeña porción de la carga con el grupo CF3. Esto explica el hecho de que el oxigeno al 

estar alejado de los anillos aromáticos y debido a su capacidad para soportar la carga, se 

estabiliza sin mayores dificultades, algo que no sucede con el carbanión. 
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Esquema 5.2. Representación del anión alcóxido y carbanión de los enantiómeros 10-sustituidos, 

calculados con las funciones de Fukui y con sustituyentes electroatractores 
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X = NO2 
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R = CH3 R = CF3 
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  Si se hace un análisis para las contribuciones del carbanión cuando se tiene un grupo 

electrodonador en C-10, (como es el caso del H, NH2, CH3 y OCH3) cambian de forma 

sustancial por la presencia del sustituyentes (Esquema 5.3.). Cuando se tiene R = CH3 las 

contribuciones se hacen mas grandes en las posiciones 2 y 7 del antrilo y del carbono 10, pero 

si R = CF3 se observa claramente el efecto inductivo atractor de este grupo y las 

contribuciones al grupo antrilo disminuyen notablemente para los carbonos  2 y 7, depositando 

una cantidad de carga sobre el trifluorometilo. Por otro lado, para el OCH3 se observan pocas 

diferencias, sin embargo se sigue manifestando el hecho de que la carga permanece 

principalmente en el oxigeno y una pequeña cantidad en el carbono 10. 

 

 

 

 

X = SO2CF3 

C - 

O - 
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Esquema 5.3. Representación del anión alcóxido y carbanión de los enantiómeros 10-sustituidos, 

calculados con las funciones de Fukui y con sustituyentes electrodonadores 
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 En general, los valores mayoritarios de  f 
–
(r) para 4a-4t y 4d-4n en los alcóxidos, 

están localizados principalmente en el oxigeno y en forma menos pronunciada en los carbonos 

9 y 10 de las moléculas. Sin embargo, para los carbaniones, la deslocalización de la carga en el 

anillo aromático contribuye a la estabilidad y al carácter nucleofílico ambidentado del anión.  

 La estabilidad de los carbaniones puede ser explicada a partir de la deslocalización de 

la carga en el grupo antrilo; a mayor estabilidad más débil como base es el carbanión y mas 

fuerte su ácido conjugado y viceversa. En otras palabras, en la medida en que el carbanión es 

más estable, posee menos reactividad y por tanto,  disminuye su capacidad para tratar de 

recuperar el hidrógeno extraído; y esto se puede corroborar con los valores de energías libres 

de Gibbs calculados. 
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CAPÍTULO 6 

 

Perspectivas 

 

 

 Como perspectiva de este trabajo, se tiene información experimental de 
1
H RMN de la 

(S)-dihidro-3-hidroxi-4,4-dimetil-2(3H)-furanona (estructuras 6.1) como soluto quiral y el 

alcohol de Pirkle (R) como agente de solvatación, esto es, con el propósito de dilucidar la 

estructura de un complejo diastereomérico preferencial. 

 

  

O

O
H

OH

23

6

78

9

H

H

4

CH3

H3C 15

                             

 

Figura 6.1. (S)-dihidro-3-hidroxi-4,4-dimetil-2(3H)-furanona 

                       

 

Los resultados de 
1
H RMN del complejo formado, entre soluto aditivo quiral mostraron 

que casi todos los corrimientos del alcohol de Pirkle son de protección. La magnitud de estos 

corrimientos expresada como  en partes por billón (ppb) para un hidrógeno específico del 

soluto, es la diferencia del desplazamiento químico en los espectros de la muestra conteniendo 

el aditivo quiral menos el desplazamiento químico en el espectro del soluto puro. En la Tabla 

6.1 se muestran los datos correspondientes al soluto (6.1).  
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Tabla 6.1. , en ppb del soluto (6.1) en cloroformo deuterado y en presencia de (R)-1-(9-antril)-2,2,2-

trifluoroetanol 

Relación molar soluto-CSA H3  H5  H5  OH CH3  CH3  

1:1.1 -52.9 -28.8 -38.2 -2.7 -32.8 -24.0 

1:2.17 -98.9 -53.8 -72.5 -0.4 -61.4 -44.7 

1:3.2 -143.3 -77.9 -105.0 +1.3 -89.3 -64.9 

1:4.2 -183.0 -101.0 -135.5 +54 -115.3 -83.2 

 

Los datos de la tabla anterior muestran que el alcohol de Pirkle induce corrimientos a 

campo alto en casi todas las señales del espectro de RMN del soluto, también es notable que el 

átomo H3  es el que presenta mayor corrimiento a campo alto, Este hecho se interpreta 

empíricamente como que los hidrógenos H3 , H5  y CH3  están ubicados enfrente del grupo 

antrilo. Tomando en cuenta la posición del átomo H3  y la configuración de los centros 

estereogénicos del soluto y del  aditivo quiral, a partir de la magnitud en los desplazamientos 

inducidos, y suponiendo que la basicidad del oxígeno hidroxílico fuera mayor que la de los 

otros dos átomos de oxígeno del soluto, se deduce que el oxígeno del hidroxilo y el del 

carbonilo del soluto son los átomos que podrían dar lugar a las interacciones primaria y 

secundaria respectivamente (ver figura 6.2.). La estructura corresponde al confórmero más 

estable, ya que muestra al grupo hidroxilo con la orientación adecuada para formar un 

complejo diastereomérico preferencial con el alcohol de Pirkle.  

La magnitud de los corrimientos en los espectros, sugiere que la interconversión del 

anillo del soluto no es un obstáculo para la formación de este modelo de complejación; ya que, 

los resultados experimentales que se obtuvieron con el soluto (R) en presencia del enantiómero 

del alcohol de Pirkle (S) le complementan.  
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Fig. 6.2. Modelo de complejación entre el alcohol de Pirkle y el soluto 6.1. 

 

 El análisis de los resultados, no solo permite la determinación de la pureza 

enantiomérica y la configuración absoluta de los solutos con el alcohol de Pirkle, también 

sugiere un modelo de complejación soluto-CSA del tipo ácido-base, ya que el alcohol de 

Pirkle reconoce la quiralidad de los solutos [17].  

 La formación de complejos diastereoméricos vía un rápido equilibrio reversible con el 

solvatante infiere, de acuerdo a lo expuesto anteriormente, la formación de enlaces por puente 

de hidrógeno que pueden ser determinantes para el análisis del complejo [53].  

De acuerdo con lo expuesto hasta el momento, el alcohol de Pirkle tiene dos sitios ácidos 

que pueden interaccionar con solutos que tengan sitios básicos formando enlaces por puente 

de hidrógeno, por tanto, se propone hacer un estudio teórico de los enlaces por puente de 

hidrógeno de los complejos soluto-aditivo quiral, utilizando la afinidad protónica PA [52], la 

constante de acidez pKa [53], y los resultados teóricos obtenidos en nuestro trabajo, como son 

la acidez absoluta en fase gas, la función de Fukui, y los resultados experimentales de 
1
H 

RMN. 

 El estudio de la fuerza del enlace entre el donador y el aceptor, involucra cantidades 

químicas como son la electronegatividad, la dureza, etc., sus variaciones sugieren que la 

fuerza del enlace esta íntimamente ligado a las propiedades ácido-base, que pueden ser 

explicados por metodologías basadas en intervalos de energías libres de Gibbs ( acidG
o
 ), que 

con ayuda de la química teórica es posible encontrar propiedades que permitan desarrollar una 

teoría para enlaces por puente de hidrógeno [54]. 
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Conclusiones  

 

 

 En el presente trabajo se lograron buenas correlaciones entre los resultados teóricos y 

experimentales. Con el fin de entender con mayor claridad los resultados obtenidos, se 

presenta una serie de conclusiones de forma desglosada: 

 

1. Se logró hacer un estudio termodinámico de las estructuras para conocer la acidez del 

etanol y sus derivados fluorados y arilados, observándose características especiales 

para el alcohol de Pirkle.  

 

2. Los resultados obtenidos, mostraron la importancia y contribución que tienen los 

sustituyentes para dilucidar la acidez de una determinada estructura. 

 

3. Los cálculos de regresión lineal, muestran excelentes tendencias para el 

comportamiento de los alcoholes sustituidos, al ser comparados con la parte 

experimental. 

 

4. La función de Fukui reproduce de forma adecuada el carácter nucleofílico 

ambidentado y la estabilidad del carbanión frente a los alcóxidos. Además, muestra 

claramente la distribución de la carga en los aniones 10-sustituidos.  

 

5. El análisis de la distribución de la carga representada en la función de Fukui, pone de 

manifiesto las características adoptadas por las estructuras cuando están expuestas a 

efectos inductivos y de resonancia. 
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6. Estudiar de forma sistemática los derivados fluorados y arilados del etanol, es útil 

para comprobar la importancia de los cálculos teóricos cuando se tienen sistemas que 

son difíciles de ionizar experimentalmente. 

  

7. De acuerdo con los resultados teóricos, el hidrógeno metínico del alcohol de Pirkle, 

no solo es capaz de formar una segunda interacción. Si no que además, es capaz de 

incrementar su acidez en la medida en que la estructura es sustituida por anillos 

aromáticos y esta a su vez por grupos electroatractores en el carbono-10. 

 

8. La inversión de acidez mostrada, entre el hidrógeno metilénico o metínico con el 

hidrógeno hidroxílico, al agregar anillos aromáticos a las estructuras, da la 

posibilidad al alcohol de Pirkle de acomplejarse con algún soluto como se sugiere en 

las perspectivas. 
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APÉNDICE A 

 

A.1. Orbitales moleculares 

 

 

  La combinación lineal de orbitales atómicos CLOA; utilizado como función de base 

para átomos en moléculas en métodos Ab-initio, tiene como principio construir un conjunto 

base útil para la solución de la ecuación de Schrödinger (3.3).  

 Las funciones para átomos hidrogenoides fueron candidatos apropiados para 

construcción de un conjunto base con la forma: 

 

 ),(
22

),,( 12

1 lm
n

Zr
l

n

l

nlnlm Ye
n

Zr
L

n

Zr
Nr                                 (A.1) 

 

donde n, l y m son números cuánticos y r,  y  las coordenadas esféricas para los electrones 

con relación a los núcleos, mientras que, Nnl es la constante de normalización y Ylm ( , ) y 

12

1

l

nL  son los harmónicos esféricos y los polinomios asociados de Laguerre respectivamente, y 

Z es la carga nuclear.  

 Posteriormente los orbitales tipo Slater (STO) que tienen una estructura similar pero 

mucho más simple que (A.1), también fueron elegidos para resolver la ecuación de 

Schrödinger. 

 

 ),();,,( 1

lm

rn

nor

ST

nlm YerNr                                                         (A.2) 

 

donde Nnor es la constante de normalización y  es el exponente orbital de Slater. Sin embargo, 

el costo computacional era muy alto al utilizar este tipo de funciones.  
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 De aquí el surgimiento de un nuevo tipo de funciones llamadas orbitales tipo Gaussian 

(GTO), que pueden ser expresadas de la forma: 

 

 
2

);,,( rsqp

nor

GT ezyxNzyx                                                          (A.3) 

 

con Nnor como la constante de normalización, p, q y s son cantidades positivas (p+q+s=l) y  

el exponente orbital Gaussiano. 

Como se puede observar las expresiones (A.2) y (A.3) muestran diferente 

aproximación radial. Los GTO a largas distancias manifiestan aproximaciones incorrectas, sin 

embargo, aunque los STO muestran correcta aproximación radial, la evaluación de integrales 

bielectrónicas llega a ser extremadamente difícil para moléculas poliatómicas. Por tanto, un 

número de gaussianas (llamadas no contraídas o funciones primitivas) se contraen en una 

combinación lineal para formar un STO: 

 

 
K

j

jjj

CGT zyxC
1

);,,(                                                              (A.4) 

 

Con K conocido como grado de contracción. 

 

A.2. Conjunto base mínimo (STO-KG) 

 

 

Los coeficientes de expansión y exponentes orbitálicos de las primitivas gaussianas en 

(A.4) pueden ahora ser optimizados como una aproximación a orbitales tipo Slater generando 

un conjunto base STO-3G. Un primer tipo de conjunto base que puede ser considerado como 

un “conjunto base mínimo”, es aquel que contiene un número de funciones base suficiente 

para acomodar  todos los electrones de un átomo.  
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A.3. Conjunto base extendido (DZ-TZ) 

 

 

Una extensión simple de un conjunto base mínimo es cuando se escogen dos funciones 

(DZ) o tres funciones (TZ) para cada orbital atómico de un átomo.  

No obstante, el incremento en la flexibilidad parece ser muy importante para las 

regiones de valencia de la molécula. Por lo tanto, uno usualmente trata a los orbitales de la 

capa interna con un nivel mínimo y usa la calidad de DZ y TZ para los orbitales de valencia. 

El conjunto base mas común para usar como DZ son 3-21G y 6-31G, designado por Pople y 

colaboradores.  

 

A.4. Funciones de polarización 

 

 

Aunque los conjuntos base DZ y TZ incrementan la flexibilidad sobre un conjunto base 

mínimo, en general este tipo de funciones no siempre es suficiente para representar la 

deformación de la simetría molecular. Por tanto, el conjunto base DZ y TZ, difícilmente 

pueden describir los cambios en la estructura electrónica de una molécula cuando el ambiente 

muestra baja simetría. Por ejemplo, la polarización de la densidad electrónica que sufren los 

hidrógenos cuando están enlazados a una molécula, no es bien representada si se utiliza un 

orbital tipo-s; en este caso es necesario describir el fenómeno mediante funciones base tipo-p 

para átomos de hidrógeno, y orbitales tipo-d para átomos mas pesados como el carbono. A 

este tipo de funciones, que permite a los orbitales cambiar de forma se les llama funciones de 

polarización y son denotadas como: 6-31G(d,p) ó 6-31G(**). 

 

A.5. Funciones difusas 

 

 

En ciertas aplicaciones de cálculo de aniones, es necesario incluir funciones con 

exponentes pequeños, esto extiende las regiones de valencia y representan muy bien las 

regiones donde los enlaces son débiles como es el caso de enlaces por puente de hidrógeno. 

Este conjunto base, se representa por un signo + en la función 6-31+G(**). 



 - 67 - 

  

A.6.   Selección de una base 

 

En la practica, la selección de un conjunto base es muy importante y aunque no existe 

una metodología para hacerlo, siempre es necesario buscar la forma de ganar calidad, reducir 

costo y obtener una representación máxima de las propiedades en los sistemas a estudiar. 
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APÉNDICE B 

 

B.1   El método SCF 

 

 

La solución de las ecuaciones de Hartree-Fock, utilizando el método SCF tiene la 

forma: 

 

 )()()1( 11 rrf iii                                            (B.1) 

 

Donde f (1) es el operador de Fock unielectrónico formado por: 
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Que son los operadores: 
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Y para resolver (B.1) se propone un conjunto finito de funciones base ( ). 
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Posteriormente se aplica por la izquierda dr1
*

(1) 

 

)1()1()1()1()1( *

1

*

1 drCfdrC iii
                               (B.5) 

  

Esto implica que se tienen dos matrices: 

 

)1()1(*

1drS     matriz de traslape                           (B.6) 

 

Que debe ser ortogonalizada y 

  

 )1()1()1(*

1 fdrF     matriz de Fock                            (B.7) 

 

Por lo tanto F  se puede reescribir de la siguiente forma, utilizando (B.3) 
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N

a

aa KJdrhdrF                               (B.8) 

 

Y el primer término se conoce como:       

            

 )1()1()1(*

1 hdrH core                      (B.9) 

 

 Después de utilizar un conjunto de funciones base que representen los orbitales para 

los operadores Coulombico y de Intercambio, el operador de Fock queda de la forma 

siguiente: 

             

 
, 2

1
PHF core                     (B.10) 
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 Donde el segundo término se puede representar por: 

 

   
, 2

1
PG     matriz                 (B.11) 

 

 Y lleva implícita la matriz densidad, conformada por los coeficientes de expansión y 

las integrales bielectrónicas. 

 

 
2

1

*2

N

a

aaCCP     matriz densidad                                        (B.12) 

 

Por último la matriz de Fock, se puede escribir de la forma reducida: 

 

GHF core                    (B.13) 

 

Y la energía electrónica se obtiene mediante la ecuación 

 

)(
2

1
0 FHPE core

                                             (B.14) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 - 71 - 

El procedimiento SCF para un cálculo de estructura electrónica es como sigue: 

 

 1.- Se especifica una molécula (con un conjunto de coordenadas nucleares {RA}, 

números atómicos {ZA}, y número de electrones N) y un conjunto base { }. 

 2.- Se calculan todas las integrales moleculares requeridas, S , coreH , y . 

 3.- Se diagonaliza la matriz de traslape mediante una transformación unitaria, y para 

ello se obtiene una matriz . 

 4.- Se obtiene la matriz densidad (B.12). 

 5.- Se calcula la matriz  (B.11), desde la matriz densidad  y las integrales 

bielectrónicas . 

 6.- Se suma  al Hamiltoniano del core, para obtener la matriz de Fock =
core 

+ . 

 7.- Se calcula la matriz de Fock transformada 
’
=

’
. 

 8.- Se diagonaliza 
’
para obtener 

’
 y ε. 

 9.- Se calcula =
’
. 

 10.- Se determina una nueva matriz  desde . 

 11.- Se determina cuando el procedimiento a convergido, utilizando un criterio de 

energía y de función de base. Si el procedimiento no ha convergido se regresa al paso 5, con 

una nueva matriz densidad. 

 12.- Si el procedimiento ha convergido, entonces se calcula la energía (ecuación B.14) 

y otras cantidades de interés. 
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APENDICE C 

 

C.1. El calculo de variaciones 

 

 

Uno de los problemas elementales del cálculo diferencial es encontrar mínimos y 

máximos de funciones, por ejemplo, si consideramos una función )(xfy , la condición 

necesaria para encontrar un punto estacionario en ax  es: 

 

 0)(' af                                             (C.1) 

 

 Este punto estacionario es un mínimo o un máximo si 0)('' af  o 0)('' af  

respectivamente. Para el cálculo de variaciones se tienen problemas similares pero más 

complicados: el problema central es encontrar una función )(xf de tal manera que al integrar 

esta sea un mínimo o un máximo. Cada función de )(xf es llamada un funcional y es escrita 

como )]([ xfF : donde cada función )(xf corresponde a cierto valor del funcional.  

 En la actualidad existen muchos problemas en matemáticas, física y química que 

requieren el uso del cálculo de variaciones, un ejemplo claro en la mecánica cuántica se 

encuentra cuando se tiene que la energía es un funcional de la función de onda )],([ trE : ya 

que, para cada función de onda existe un valor propio asociado a este. Lo mismo puede decirse 

para )]([ rE , la energía es un funcional, y así se toma en Teoría de Funcionales de la 

Densidad. 
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C.2. La ecuación de Euler 

  

 

 Considerando la siguiente integral 
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))('),(,(

x

x

dxxyxyxIF                                   (C.2) 

 

donde el integrando I es una función de x, y(x) y y’(x). Y si enfocamos el problema para 

encontrar el valor estacionario de esta integral para puntos fijos x1 y x2, donde y(x) tiene 

valores fijos y consideramos una función Y(x) adyacente a y(x), de tal suerte que la diferencia 

es: 

 

 )()()( xyxYxy                                 (C.3) 

 

Y esta diferencia es infinitesimalmente pequeña para todos los valores de x entre x1 y x2. La 

variación de la integral F puede ser escrita como: 
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                     (C.4) 

 

desde  

 

 )())()((
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)(' xy
dx
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xyxY
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xyxYd

dx

xdy
xy                   (C.5) 
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La integral (C.4) da: 
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F                   (C.6) 

 

Y el segundo termino de esta integral, después de una integración por partes da: 
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                  (C.7) 

 

 Donde los puntos x1 y x2 son diferencia entre los puntos estacionarios 0)( 1xy  y 

0)( 2xy , por lo que el primer termino de (C.7) se anula. 

 Insertando la expresión (C.7) en la integral y aplicando la condición 0F , (C.6) nos 

da: 
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 El término anterior, debido a la arbitrariedad de )(xy ; la ecuación de Euler queda 

definida de la forma: 
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)(')( xy
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                    (C.9) 
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C.3. Multiplicadores de Lagrange 

 

 

 Un problema relativamente frecuente en física matemática consiste en obtener el 

extremal de una función ),...,( 1 nxxf  donde no todas las variables son independientes debido 

a un conjunto de restricciones que prescriben una determinada relación entre ellas. Aquí es 

necesario denotar estas restricciones por las ecuaciones 0),...,(,...,0),...,( 111 nkn xxgxxg  

con k  n. Para proceder con el cálculo del valor extremal utilizamos el método siguiente: 

 Sean nxx ,...,1  cambios pequeños en las variables nxx ,...,1  de manera que 
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                (C.10) 

 

Sistema que podemos reescribir como 
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11 ....                          (C.11) 

 

Para valores arbitrarios de k,...,1 . Ahora bien, si suponemos que en el punto ii xx  para 

i=1,…,k, gi = 0, entonces 0....21 kggg . En este caso (C.11) se reduce a: 
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 Por otra parte, las k ecuaciones 0....21 kggg  pueden pensarse como k 

ecuaciones que nos permiten expresar nxx ,...,1  en términos de nk xx ,...,1 . Si escogemos 

n,...,1  de manera que satisfagan las ecuaciones 
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                 (C.13) 

 

La ecuación (C.12) se reduce a 
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                 (C.14) 

 

 Donde nk xx ,...,1 son ahora independientes. Como f tiene un valor extremal en este 

punto, 0f  y esta condición se satisface si y solo si en la ecuación (C.14)  

 

 0
1

k

j k

j

j

i x

g

x

f
 

 

Que combinada con la ecuación (C.13) da 
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                  (C.15) 

 

Los parámetros indeterminados n,...,1  quedan determinados por las k ecuaciones 

0),...,(...),...,( 111 nkn xxgxxg . Con esto y la ecuación (C.15) se puede determinar los 

valores nxx ,...,1  para las cuales 0f . 
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APÉNDICE D 

 

D.1. La energía libre de Gibbs y la constante K 

 

 

  El método mas inmediato para hallar la energía libre de Gibbs se deduce de la relación 

entre energía libre, entalpía y entropía, de acuerdo con ecuación:  

 

 000 STHG                                       (D.1) 

 

donde se toman en cuenta todas las contribuciones para la parte traslacional, rotacional y 

vibracional, tanto para la entalpía, como para la entropía (pg. 25 y 26).  

 Esta ecuación es la definición de la variación de la energía libre en un proceso 

isotérmico aplicado al caso especial en el que los estados, inicial y final del sistema son los 

estados standard de los reaccionantes y los productos. Cuando se dispone de una tabla para los 

valores de entalpía y entropía de una reacción dada, es posible calcular la variación de la 

energía normal G
0
 para una reacción de la forma: 

 

 )()( 000 reactivosGproductosGG ff                                                   (D.2) 

 

 La variación de energía libre normal es una constante determinada que mide la 

diferencia de energía libre entre dos estado bien definidos: el estado normal de los 

reaccionantes y el de los productos, y esta constante se puede determinar a partir del equilibrio 

alcanzado por una reacción hipotética entre gases ideales, como se muestra en D.3. 

  

 dDcCbBaA                                (D.3) 
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 A partir de esta expresión, se puede deducir una ecuación para la variación de la 

energía libre que se produce cuando los reaccionantes a las presiones arbitrarias PA, PB se 

convierten en productos a las presiones arbitrarias PC, PD. 

 Con lo anterior, es posible obtener una relación entre la energía libre de Gibbs y la 

constante de equilibrio K. Partiendo de la definición de energía libre, en su forma diferencial, 

como se muestra en la ecuación D.4, y suponiendo que T y P son constantes, por ende dq = 

TdS.: 

 

 

SdTVdPdG

SdTTdSVdpdq

SdTTdSdHdG

                    (D.4) 

 

 Esta importante relación, se expresa la variación de la energía libre de Gibbs con la 

presión y la temperatura. Para una variación isotérmica de la presión, 
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                  (D.5) 

 

Considerando solamente el caso de gases ideales: 
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 Aquí, G es la energía libre de un mol de un gas ideal a una presión arbitraria P, y G
0
 es 

la energía libre standard de un mol de dicho gas. Esto indica que, puesto que la presión es 

standard, entonces P0 = 1 atm. 

 

 PRTGG ln0
                                (D.7) 
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Para hallar G, la variación de energía libre, se parte de las ecuaciones D.2 y D.3 

 

BADC bGaGdGcG

reactivosGproductosGG )()(
                 (D.8) 

 

Si se sustituye para cada término de la ecuación D.7, donde la energía libre de cada 

reaccionante y producto es tomado de la forma: 

 

)lnlnlnln( BADCBADC PbPaPdPcRTbGaGdGcGG                (D.9) 

Pero: 

 

BADC bGaGdGcGG 0
                 (D.10) 

 

Es decir, la variación de energía libre standard de la reacción es la diferencia entre las 

energías libres standard de los productos y los reactivos. Por tanto, la ecuación D.9 se puede 

escribir así: 
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ln0                  (D.11) 

El cociente de las potencias de los productos y reactivos de D.11, tiene la forma de una 

constante de equilibrio; cada presión esta elevada a una potencia que es coeficiente 

estequiométrico de dicho compuesto en la reacción química. Además, si la energía libre de los 

reaccionantes y productos esta en equilibrio, la reacción no presenta tendencia a producirse en 

ninguna dirección, de esto resulta que, G = 0 y la expresión D.11, se puede escribir: 

 

KRTG ln0 0                    (D.12) 

 

Despejando G
0
 

 

KRTG ln0                    (D.13) 

 

Que es la expresión 3.53 de la pagina 27. 


