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1. INTRODUCCION

La quimica organica se fundamenta en la relacion que existe entre la estructura
molecular y las propiedades de las moléculas.

La estereoquimica es la parte de la q uimica que se ocupa del e studio de la
estructura en tres dimensiones de los estereocisbmeros, que son isbmeros que
difieren en la disposicion tridimensional de los atomos. Las distintas clases de
estereoisomeros incluyen isomeros geométricos, isomeros conformacionales e
isébmeros configuracionales.

La estereoquimica traduce las estructuras moleculares por representaciones en
tres dimensiones, indicando la distribucién de los &tomos o grupos de atomos
en el espacio, asi como el e fecto de la naturaleza tridimensional de las
moléculas sobre la reactividad y las propiedades fisicas.

Tuvo sus origenes en los trabajos d e Pasteur sobre cristalografia, en los q ue
observd que el acido tartarico estaba compuesto por dos tipos de cristales
diferentes que eran imagenes especulares. Concluyd que esta caracteristica
era una propiedad de las moléculas y propuso la existencia de isbmeros cuyas
estructuras solo diferian en el sentido de ser imagenes especulares y cuyas
propiedades solo diferian en la direccién en que desviaban la luz polarizada. En
efecto, existen pares de estereoisomeros que se diferencian tan poco
estructuralmente y por consiguiente en sus propiedades que solamente pueden
distinguirse fisicamente por medio de un polarimetro. Sin e mbargo una
infinidad de reacciones quimicas y bioldgicas son selectivas y solo se llevan a
cabo en presencia de un isomero especifico.

1.1. Teoria del carbono tetraédrico.
El modelo del carbono tetraédrico es el punto de partida de la estereoquimica.

Entre las posibles formas de representacion estérica que se pueden imaginar,
el atomo de carbono tetraédrico es la mas sencilla y la Unica satisfactoria.

H

Figura 1.1 Representacion del atomo de carbono. | plano, Il piramidal, IlI tetraédrico.



Esta estructura fue propuesta por Van’'t Hoff y Le Bel, quienes postularon que
las cuatro valencias de un atomo de carbono se encuentran orientadas hacia
los vértices de un tetraedro, basandose en la representacién tridimensional de
la estructura tetraédrica del metano y en la teoria del carbono asimétrico.

H
i \\159 A
H‘m“‘ / \

T

109.5°

Figura 1.2 Representacion de la molécula de metano.

Se admite que el atomo de carbono esta colocado al centro del tetraedro y sus
cuatro valencias estan orientadas hacia los vértices formando angulos d e
109.5° y que pueden sufrir deformaciones cuando los s ustituyentes no son
idénticos y dependiendo del tamafo de sus nucleos. Este acomodo tiene como
consecuencia la formacién de isémeros, ya que dos compuestos pueden ser
diferentes debido a que la disposicion de sus atomos en el espacio es
diferente.

1.2. Isbmeros configuracionales

La isomeria configuracional depende de la naturaleza tridimensional de los
enlaces de carbono y se llama asi porque esta determinada por la disposicion
o distribucion en el espacio de los enlaces de un atomo de carbono con cuatro
sustituyentes diferentes. Este tipo de estereoisomeros solo se pueden
interconvertir mediante la ruptura y formacién de un enlace, y no por rotacién
de los mismos. Los atomos no pueden superponerse unos con otros y las
formas de las moléculas estan relacionadas como imagenes especulares.

Tr E Tr
Corunyy, : C
HH : -
CI/ \ : HY 1\\c|
CH; : HaC

Eszpejo

Figura 1.3 (R)y (S)-1-Bromo-1-cloroetano
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Este tipo de isbmeros se conocen como enantiomeros y se caracterizan por
presentar uno o varios centros asimétricos o quirales lo que produce pares
moleculares que son imagenes especulares, no su perponibles y que solo
difieren en el sen tido de rotacion del plano de la luz polarizada y en el mod o
que interactuan con otras moléculas quirales, por lo demas, los enantidmeros
tienen propiedades fisicas y quimicas idénticas por lo que solo pueden
separarse por reacciones con moléculas opticamente activas, o que posean
uno o varios centros asimétricos o quirales.

Otros tipos de estereoisomeros configuracionales son los diasteromeros. Estos
isdbmeros no presentan la relacion imag en especular, y sus caracteri sticas
fisicas y quimicas son diferentes por lo q ue se pueden separar por métodos
fisicos, entre ellos los cromatograficos.

CH, P
H~—C—H ?“H
it T

o CH,

Figura 1.4  Diasterémeros.

1.3. Isbmeros geométricos

Estos isébmeros podrian clasificarse también como configuracionales ya que se
necesita la ruptura y formacion de un enlace 1 para su interconversion, la cual
es muy lenta lo que facilita su separacion.

Hac CH3 H CH3
H H HsC H
cls-2-buteno trans-2-butence

Figura 1.5 Conformaciones del 2-buteno, isémero geométrico.
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La interconversion se produce entorno a un doble enlace, por lo que se
necesita una gran cantidad de energia para romper la barrera energética que
permite la formacion del estado de transicion para después completar el giro
con la restitucién del enlace 1 produciendo de esta manera una isomeria de
tipo s-cis - s-trans.

Para alcanzar el estado de transicion se debe llevar a cabo la interconversion a
temperaturas muy elevadas o estimular la molécula con un foton, el cual facilita
la ruptura del enlace 11y su posterior formacion al liberar el foton absorbido.

1.4. Isémeros conformacionales

Al igual que los isbmeros geométricos, los isomeros conformacionales tienen el
mismo esqueleto pero difieren en cuanto ala p osicién relativa de ci ertos
atomos en el espacio tridimensional. Estas diferencias son producidas por la
rotacion en torno a uno o varios enlaces o, produciendo de este modo distintas
conformaciones y tras un giro en torno a un enlace o la disposicion de los
atomos se hace idéntica.

Las conformaciones son diferentes disposiciones espaciales de una molécula
que son generadas por la rotacion alrededor de un enlace simple y que poseen
distintos minimos de energia. La con formacion particular que una molécula
adopta ejerce una profunda influencia en sus propiedades.

La facilidad de int erconversion es caracter istica de casitodo ¢ onjunto de
isomeros conformacionales. El grado de interconvertibilidad se debe al a
diferencia en la altura de la barrera energética que resulta de las interacciones
intermoleculares de los atomos que se encuentran formando la molécula, asi
como de la naturaleza y el tamafo de sus s ustituyentes y que es reflejo de la
estabilidad de la molécula.

1.5. Factores que afectan la estabilidad de las conformaciones.

La estabilidad de un conférmero esta indicada por la energia libre que presenta
con respecto a otras conformaciones, donde los co nformeros de mi nima
energia son los mas estables, mientras que los de energias mas elevadas son
inestables por lo que se convierten, por rotacion de sus enlaces simples, en sus
conférmeros mas estables o de menor energia.

La estabilidad de una molécula esta regida por una serie de factores que
modifican sus caracteristicas fisicoquimicas y por lo tanto su energia.

Todo par de ato mos enlazados o no entre si pueden interactuar de varias
maneras, lo que depende de sus tamafos y polaridades, asi como de cuan
juntos lleguen a estar el uno del otro. Estas interacciones suelen ser repulsivas
o atractivas y pueden resultar e n la estabilizaciéon o des estabilizacion de la
conformacion.

12



Las principales interacciones son las de tipo torsional, estérico y angular.

1.5.1. Tension torsional.

Con la modificacion de las posiciones relativas de los atom os en las distintas
conformaciones, viene asociado un cambio de energia.

Todo pard e carbonos tetraédricos unidos entre si tiendena escalonar o
alternar sus enlaces. Asi enun a conformacién eclipsada los atomos se
encuentran mas préximos entre si lo que da origen a unarep ulsidbn mayor
entre los electrones, en cambio en una conformacién alternada los electrones
estdn mas separados, lo que reduce las interacciones electrénicas y por lo
tanto la repulsion entre atomos.

Energia potencial —»
-.‘x‘\

glternaca alternada

Rotacion —p

Figura 1.6 Cambios de energia producto de la rotacion en torno al enlace C-C del etano

El cambio total de energia debido a la rotacion de una conformacion eclipsada
a una alternada se conoce como tension torsional.

Existen varios factores que contribuyen a este cambio de energia, pero el mas
importante parece ser el hecho de que la conformacién alternada permite la
maxima separacion de los pares de electrones de enlace, reduciendo asi la
repulsion, que es mayor en la con formacién eclipsada, lo que conlleva a una
desestabilizaciéon de la molécula.
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1.5.2. Tension estérica.

La desestabilizacion causada por la re pulsién de Van der Walls de g rupos
cercanos entre si se conoce como efecto estérico.

La tension estérica da lugar a dost ipos de conférmeros. Los isobmeros que
tienen los sustituyentes proximos entre si, formando un angulo de 60°, en una

configuracion alternada se co nocen como gauche y losisdm eros cuyos
sustituyentes se encuentran separados por un angulo de 180° se llaman anti.

H4C CHa HsC CHa

sin

Energia Potencial, Kcalimol

]
N
Energia Potencial, K/mel

CHa

anti

| | | | | | |
] all 120 180 240 300 360

Angulo de giro

Figura 1.7 Cambios de energia inducidos por la rotacién en torno al enlace C2-C3 del n-butano.

Debido a la tension estérica que producen los sustituyentes en la molécula, los
conférmeros anti, al tener mas alejados sus sustituyentes, son mas estables

que los gauche, es decir, los conformeros anti poseen menos energia que los
conférmeros gauche.

Los atomos o g rupos de at omos no unidos entre si, tienden a ad optar
posiciones que generen las interacciones dipolo-dipolo mas favorables, es
decir, ubicaciones que reducen al minimo las repulsiones dipolo-dipolo o que
hacen maximas las atracciones correspondientes.
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1.5.3. Tension angular.

Un atomo tiende a poseer angulos de enlace que corresponden a los de s us
orbitales emplazantes. Toda desviacion de los angulos de enlace normales va
acompanada de tension angular.

T
1 -
1

1
1
I
|

Figura 1.8 Tension angular ocasionada por el deficiente traslape de los orbitales.

Se atribuye una disminucion en la estabilidad de los conférmeros proporcional
a la tension angular, la que se debe a un traslapo deficiente de los orbitales
atomicos en la formacion de enlaces.

Todos estos factores, actuando en conjunto u oponiéndose entre si, determinan
la estabilidad de u na conformacion. Para determinar la conformacién mas
estable de una molécula especifica idealmente deberian considerarse todas las
combinaciones posibles de angulos de enlaces, angulos de giros y longitudes
de enlaces y posteriormente establecer la combinacion que origine el contenido
energético mas bajo.

Tanto los calculos tedricos, como las mediciones experimentales, indican que
el resultado final es un acuerdo intermedio, como también que son muy pocas
las moléculas que adoptan las conformaciones idealizadas que les asignamos
y con las que usualmente trabajamos por conveniencia.
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2.- JUSTIFICACION

La acroleina (2-propenal) esu n liquido incoloro oa marillo con olor
desagradable, picante y sofocante, miscible en agua y en disolventes organicos
como alcohol y dietiléter por lo que puede viajar a través de las membranas por
difusion pasiva. Es inflamable y volatil a te mperatura ambiente, su punto de
ebulliciéon es de 52.5° Cy su punto de fusién de -87.7°C y se polimeriza
facilmente.

La acroleina se obtiene mediante la oxidacién catalizada del propileno en su
fase gaseosa, la adicion alddlica de acetaldehido al formaldehido, 6 porla
degradacion térmica del glicerol. También se f orma durante la combustidn
incompleta de madera, petroleo, plasticos, biodisel y tabaco, s e encuentra
presente en la comida frita y en el cuerpo humano se produce durante la
peroxidacion lipidica, el metabolismo de poliamidas, asi como la degradacién
de metionina y treonina.

La exposicion a la ac roleina puede causar lagrimeo, irritacion de mucosas y
respiracion lenta. En grandes cantidades o p or la exposicidon prolongada
produce dafo pulmonar, renal eincluso lamu erte. También seleh a
relacionado con la enfermedad de AIzheimer(7), mutaciones, alteraciones en la
trascripcion de genes e induccion de necrosis y apoptosis celular®.

Quimicamente la acroleina (2-propenal) es un aldehido a-f insaturado (posee
un sistema de dobles enlaces conjugados), altamente electrofilico, su
comportamiento quimico se asemeja al del butadieno pero la naturaleza de sus
dobles enlaces le infieren una mayor reactividad. Generalmente es
representada como una mezcla de dos conférmeros s-cis y s-trans en equilibrio
movil.

e
—_
H O
H (0] H >—H
— _ > \—
/N
H H H H
Keg=0.915

Figura 2.1 Isdmeros s-trans y s-cis de la acroleina en equilibrio.
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La acroleina ha sido, por muchos a fios, objeto de estudio debido a su g ran
importancia como intermediario en la sintesis de co mpuestos organicos, asi
como las propiedades quimicas que presenta.

Al ser una molécula pequefa, la acroleina es el aldehido a,B-insaturado mas
sencillo representa un sistema crucial de comparacion para aldehidos mas
grandes y otras moléculas a,B-insaturadas, porloq ue existen multiples
estudios en los que se ha caracterizado entre los que destacan los siguientes:

En 1955 de Grooty Lamb‘'? realizaron estudios de a bsorcion ultrasénica en
liquidos con isomeria rotacional estabilizada por resonancia de dobles enlaces
conjugados, el cual repitieron en 1957 siendo la acroleina el compuesto mas
simple utilizado. Se obtuvieron datos geométricos de la molécula y un AH® de
2.06kcal/mol y AE de 2kcal/mol.

En 1956, Wagner, Fine, Simmons y Goldstein"®, obtuvieron la estructura y
momento dipolo de la acroleina por medio de espectros de microondas con el
propaosito de determinar la naturaleza de la barrera de rotacional que delimita la
interconversion entre isomeros.

En 1966, Cherniak y Costan"® obtuvieron el espectro de microondas de la
forma s-trans, conlo que determinaron sus parametros estruc turales. Anos
después en 1980, Blom, Miiller y Gunthard ™ lograron obtener el espectro d e
IR de los dos conférmeros de la acroleina al enriquecerlos en matrices de Ar a
temperatura de He liquido por medio de una celda de Knudsen. Determinaron
que la dif erencia de energia AE entre los conférmeros cisy trans erade
1.88=1.9 kcal/mol, favoreciendo a la forma trans.

En 1982 Blom y Bauder!" pudieron obtener el espectro de micr oondas de la
forma s-cis, con lo que calcularon su momento dipolo y sus constantes
rotacionales, y en 1984 16), presentaron el espectro rotacional, momento dipolo
y estructura molecular de ambos conférmeros.

En 1985, de Mare!'”), realizo célculos Ab Initio de la su perficie de potencial de
la rotacion en torno al enlace C-C utilizando HF como método y las funciones
de base STO-3G, 3-21G, 3-21G**, 4-31G, 6-311G* Y 6-31G**. Concluy6 que la
forma mas estable era la trans y que los valores energéticos dependian de la
funcién de base utilizada.

Loncharich, Schwartz y Houk"®(1987) utilizaron los m étodos MM2 Y MNDO
con las bases 3-21G y 6-31G* para hacer un estudio conformacional de la
acroleina y obtuvieron que la forma mas estable era la trans con una diferencia
de energia AE de 1.7 y 1.8 kcal/mol respectivamente.

En 1995, Fuji, Os aka, Akita e It oh!" realizaron estudios d e FT-IRA sobre
acroleina en films de plata a 90K y observaron que solo se presentaba la forma
trans.
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En 2002, Delbecq y Saulet®®, usando la teoria de funcionales de la densidad,
estudiaron la hidrogenacion catalitica de la acroleina reportando un AE de
2.3kcal/mol, siendo mas estable la forma trans.

En 2005, Lim, Chen, Neyman y Résch®" utilizaron la teoria de funcionales de
la densidad para estudiar la absorcion de la acroleina en cristales de plata,
obtuvieron las longitudes de enlace de ambos conférmeros y determinaron que
el isbmero trans es mas estable por 2.3kcal/mol, encontrandose en un 96%. En
20082 confirmaron sus resultad os al estu diar la hidrogenacién de enlac es
conjugados donde usaron los métodos MP2 y B3LYP.

En 2008 Olivella y Sole'® realizaron calculos teéricos a nivel QCISD(T)/aug-cc-
pVTZ donde obtuvieron que el conférmero s-trans es 1.8kcal/mol mas estable
que el s-cis.

En 2009, Bokareva, Bataev y Godynov'*¥ presentaron un a nalisis de la

estructura y dinamica conformacional de la acroleina utilizando varios métodos

y bases, con los que obtuvieron valores cercanos al experimental, que reportan
de 1.88kcal/mol.

Tabla 2.1. Principales trabajos realizados sobre la acroleina.

195519 19571 Absorcion  ultrasonica. AH=2.06kcal/mol,
Experimentales | AE=2kcal/mol, valores geométricos.

19562 Espectros de microondas, estructura, momento dipolo.
1966'"® Espectro de microondas. Estructura de la forma trans.
1980 Espectro IR. AE=1.88kcal/mol

1982 Espectro microondas. Estructura y momento dipolo de
la forma cis.

1984(1® Espectro rotacional, momento dipolo y estructura de
ambos conférmeros.

1995 FT-IRA, solo se encontro la forma trans.

19847 Calculos Ab initio de las curvas de potencial de la

Teodricos rotacion en torno al enlace C-C
Métodos Bases AE(Kcal/mol
HF STO-3G 0.446
3-21G -1.07

6-31G* 1.67




1987'"®) Calculos tedricos

Método Base AE(Kcal/mol
MM2 3-21G 1.7
MNDO 6-31G* 1.8

2002%Y DFT AE=2.3kcal/mol

2005%" DFT AE=2.3kcal/mol, longitudes de enlace de ambos
conférmeros.

2008%?  Calculos con los métodos MP2 y B3LYP.
AE=2.3kcal/mol

2008®) Calculos tedricos a nivel QCISD(T)/aug-cc-PVTZ
AE= 1.8kcal/ mol

2009®Y  Calculos  tedricos comparables conelv alor
experimental AE=1.88kcal/mol

Método Base AE kcal/mol
B3LYP 6-311g(d,p) 1.62
B3LYP 6-311g++(d,p) 217
B3LYP cc-pVTZ 2.10
B3LYP aug-cc-pVTZ 2.34
PBEO 6-311g(d,p) 1.62
MP2 6-311g(d) 1.47
MP2 6-311g(d,p) 1.54
MP2 6-311g++(d,p) 2.21
MP2 cc-pvVDZ 1.33
MP2 aug-cc-pVDZ 2.20
MP2 cc-pVTZ 1.97
MP2 aug-cc-pVTZ 2.26
MP2 cc-pVQZ 2.16
MP2 aug-cc-pvVQZ 2.26
MP2 cc-pV5Z 2.22
MP4(SDTQ)//MP2 cc-pVTZ 1.83
MP4(SDTQ)//MP2 aug-cc-pVDZ 2.1
QCISD cc-pVTZ 1.83
CCSsD cc-pvVDZ 1.21
CCSD 6-311g(d,p) 1.41
CCSsD cc-pVTZ 1.87
CCSD(T) 6-311g(d,p) 1.97
CCSD(T) cc-pVvVTZ 1.8
m-CASPT2 ANO-L[3] 2.28
MR-AQCC(6-5) cc-pVTZ 1.88
G2 2.11
G3 2,12

G3-MP2 2.14



3.- OBJETIVOS

GENERALES

Probar la sensibilidad del método y base empleados en el calculo de los
parametros energéticos de la acroleina (2-propenal).

ESPECIFICOS

Determinar cual de los conférmeros de la acroleina (2-propenal) es el
mas estable y porque.

Determinar cuales son las contribuciones energéticas a las estructuras
conformacionales de la acroleina (2-propenal).
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4.- MATERIALES Y METODOS

4.1 MATERIALES

Equipo de supercémputo de la Universidad Auténoma Metropolitana, Campus
Iztapalapa, consistente en una " malla" no homogénea de co mputadoras que
dispone de 180 procesadores con una capacidad acumulada de
aproximadamente 604 Gigaflops. EI sistema contiene uncumul o de
procesadores Intel Pentium Ill con 20 nodos duales conectado con un switch
Giganet de baja latencia; un cimulo de 324 nodos duales Intel XEON a 2.4
GHz conectado por medio de un switch de tecnologia Myrinet; un cluster de 16
nodos duales X EON a 2.4 GHz con co municaciones Gigabit-Ethernet, un
cumulo de 12 procesadores Power PPC 9700 G5 a 2 GHz con comunicaciones
Giagabit-Ethernet y una Origin 2000 de 16 procesadores R10000.

4.2 METODOLOGIA

Realizar calculos a nivel HF con diferentes funciones de base (de Pople)
Realizar calculos a nivel B3LYP con diferentes funciones de base (de Pople)
Realizar calculos a nivel MP2 con diferentes funciones de base (de Pople)

Los calculosd e estructura electronica se efectuaron en el equipo de
supercomputo de la Universidad Auténoma Metropolitana, Campus lztapalapa
(México, D.F.)con el paquete computacional Gaussian-03. Todas las
geometrias se optimizaron sin restricciones de simetria a los niveles de campo
autoconsistente (SCF) Hartree-Fock (HF), post Hartree-Fock (MP2) y teoria de
funcionales de la densidad (DFT) B3LYP, con diferentes funciones de base
realizando un mapeo con el fin de determinar la que mejor describa el sistema.
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5.- RESULTADOS

Para todos los calculos se usaron los métodos de Hartee Fock, perturbaciones
de Mgller Plesset y teoria de funcionales de la densidad, con 266 funciones de
base de Pople diferentes con el fin de realizar un mapeo y asi observar cuales
funciones y métodos proporcionan una mejor descripcion del fenémeno
estudiado.

Para la busqueda conformacional se utilizé el método de busqueda sistematica,
incrementando el angulo diedro C=C-C=0 24 veces en 7.5° para obtener las
distintas conformaciones de la molécula (fig. 5.1) y observar los minimos para
determinar la conformacion mas estable. Esta b Usqueda se r ealizo con el
meétodo de Hartee Fock y las 266 funciones de base. Se obtuvo la energia
clasica de cada uno de los 25 conférmeros formados por el giro del a ngulo
diedro C=C-C=0 vy se graficaron sus energias absolutas y relativas obteniendo
asi el perfil energético de la molécula.

En la grafica 5.1 se observan las e nergias absolutas en hartrees. De las 25
conformaciones estudiadas, se esc ogieron solamente cuatro funciones
basandose en sus graficas, buscando que fueran representativas del sistema,
mostrando las variaciones presentadas en los valores de energia al cambiar el
tamano de la base utilizada. Asi podemos ver que al aumentar el tamafio de la
base la diferencia de energia entre las conformaciones mas estables aumenta.

La grafica 5.2 muestra las en ergias relativas de las co nformaciones, Las
energias en hartrees se convirtieron a kcal/mol (1hartree=627.509391kcal/mol)
para una mejor visualizacion de los resultados.

Todos los calculos arrojaron un perfil energético similar, coincidiendo en que el
conférmero mas estable es el s -trans, cuando el a ngulo diedro es de 180°,
seguido por el con férmero s-cis cuyo angulo diedro es de 0°, y el conférmero
menos estable o con el maximo de energia es el gauche con un angulo diedro
de 90°.

Debido a que los resultados experimentales no son consistentes se tomaran los
valores de AE de 1.9 a 2.1 kcal/mol como intervalo experimental'®.
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Figura 5.1. Distintas conformaciones de la acroleina producidas al incre mentar
repetidamente el angulo diedro C=C-C=0 7.5° cis-0° gauche-90°, trans-180°
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Grafica 5.1. Energias absolutas de las conformaciones en hartrees contra los angulos diedros
C=C-C=0 en grados de las funciones de base (a) sto-3g, (b) 6-31g (2d, 3p), (c) 6-311g, (d) 6-
311++g(3df, 3pd).
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Para probar la e ficacia de las funciones de base utilizadas se calculé la
diferencia de energia entre las conformaciones mas estables (fig 5.2), es decir
entre las c onformaciones s-cis y s-trans, y se comparé c on los dat os
experimentales para determinar cual de las funciones de base describe mejor
el sistema.

Figura 5.2 Conférmeros mas estables de la acroleina.

También se emplearon tres métodos distintos, Hartee Fock, perturbaciones de
Mgller Plesset y teoria de funcionales de la densidad, para probar la influencia
del método sobre el sistema y dilucidar las principales diferencias que los tres
métodos presentan, para asi poder extrapolarlos a otros sistemas similares.

Los datos obtenidos en hartrees setrans formaron a Kcal/mol
(1hartree=627.509391kcal/mol) y se grafico la diferencia de energia contra la
funcion de base usada, en una grafica de dispersion donde se incluyen los tres
meétodos usados.

Primero se calculd la energia clasica de los dos conférmeros, realizando una
optimizacién de la geometria de la molécula y después calculando su energia.
Posteriormente se restaron las energias para obtener la diferencia.

AE = Ecis — Etrans (1)

Las diferencias de energia se muestran en la siguiente tabla. Un valor positivo
indica que el conférmero trans es mas estable, y un valor negativo indica que el
conférmero cis es el mas es table y los valores de la e nergia se encue ntran
indicados en kcal/mol.

Los cuadros en a marillo indican los v alores de energia que se encue ntran
dentro del intervalo de energia obtenida experimentalmente que es de 1.9 a 2.1
kcal/mol; los cuadros en verde indican la funciones en las que los valores de
ambas conformaciones son idénticos ; los cuadros enn aranja indican las
funciones en las que los valores favorecen a la forma s-cis.

En base a esta tabla se hicieron 10 graficas distintas segun el tipo de funcion
de base para facilitar su analisis. En estas graficas se observa claramente la
influencia del método y de la base.
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Tabla 5.1. Diferencias de energia entre las conformaciones s-cis y s-trans en kcal/mol.

funcion base HE B3LYP MP2 funcion base HE B3P MP2 funcion base HE. 83LYP MP2
sto-3g 04 07 0.3 6-3149(3df,p) 25 23 24 6-311g(3df,3p) 24 21 23
sto-3g* 04 07 03 6-31+9(3df,2p) 25 23 24 ' 6-311g(341,pd) 23 20 23
3219 . 01 6-31+9(3d!,3p) 25 23 24 6-311g(3d,2pd) 23 20 23
32149 13 6-31+9(3df,pd) 25 23 24 6-3119(3d1,3pd) 2,4 21 23
3-21g* 01 8-31+g(3df,2pd) 25 23 24 6-311+g(d) 21 22 20
321+g° 13 6-31+0(3df, 3pd) 25 23 24 6311+9(20) 24 23 23
321g* 03 6-31++g(d) 21 22 20 6-311+9(3d) 25 23 24
321+g™ g f 11 8-31++g(2d) 24 22 23 6311+g(dN 22 22 24
631g 13 1,4 1.1 8-31++g(3d) 25 23 23 8311+g(2d) 25 24 24
B831+g 1.7 20 15 6-31++g(df) 21 22 20 6-311+9(3d0) 2.8 24 25
631449 1.7 20 15 6-31++g(2d) 24 22 23 6-311+9(d.p) 22 22 20
6-31g(d) 17 1,7 15 B-31++g(3df) 25 23 24 6-311+g(d,2p) 21 22 20
6-31p(2d) 20 1,7 19 6-31++g(d.p) 21 22 18 6-311+g(d,3p) 22 22 22
6-319(3d) 22 19 22 8-31++0(d,2p) 20 21 18 8-311+g(d,pd) 22 22 21
6-31g(a) 17 17 1,6 6-31++g(d,3p) 21 21 18 6-311+g(d.2pd) 22 22 21
6-31g(2d1) 20 1,7 18 6-31++g(d,pd) 21 21 18 £-311+g(d, 3pd) 23 22 22
8-31g(3dN) 23 20 22 6-31++g(d,2pd) 20 21 13 8-31149(2d,p) 25 23 24
6-31g(d,p) 18 16 15 6-31++g(d.3pd) 21 24 18 8-311+9(2d,2p) 25 23 24
6-319(d.2p) 16 16 14 6-31++g(2d,p) 24 22 2,4 6-311+g(2d,3p) 25 23 24
6-319(d.3p) 1.7 16 15 6-31++9(2d,2p) 24 23 23 8-311+g(2d,pd) 25 23 24
6-31g(d,pd) 16 1.6 15 6-31++0(2d,3p) 24 23 23 6-311+g(2d,2pd) 25 23 24
6-31g(d.2pd) 16 16 14 6-31++g(2d,pd) 24 22 24 6-311+9(2d,3pd) 25 23 24
6-31p(d,3pd) 1,7 16 15 6-31++9(2d,2pd) 24 23 23 8-311+9(3d,p) 25 23 24
8-31g(2d.p) 20 17 20 6-31++g(2d,3pd) 24 23 23 6-311+g(3d,2p) 25 23 24
6-31g(2d,2p) 20 17 19 6-31++g(3d.p) 25 22 24 6-311+9(3d.3p) 25 23 24
6-31g(2d,3p) 20 17 20 6-31++9(3d,2p) 25 22 24 8-311+g(3d,pd) 28 23 25
6-31g(2d,pd) 20 17 20 6-31++9(3d,3p) 25 23 24 6-311+9(3d,2pd) 25 23 25
6-31g(2d,2pd) 20 1.7 20 6-314+g(3d,pd) 25 22 24 6-311+g(3d,3pd) 25 23 25
6-31g(2d,3pd) 20 1,7 20 6-31++0(3d,2pd) 25 22 24 6-311+0(df,p) 22 22 20
6-319(3d.p) 22 1.9 21 6-31++0(3d,3pd) 25 23 24 6-311+g(df,2p) 21 22 20
8-319(3d,2p) 22 19 22 6-31++0(df.p) 21 22 20 6-311+(d1,3p) 22 22 22
6-319(3d,3p) 23 18 22 6-31++g(df.20) 20 21 18 6-311+g(df,pd) 22 22 20
6-319(3d,pd) 22 18 21 6-31++0(df.3p) 21 21 1.9 £-311+g(df, 2pd) 24 22 20
6-319(3d,2pd) 22 19 22 8-314+g(df.pd) 21 22 19 6-311+g(df,3pd) 22 22 21
6-319(3d,3pd) 23 19 22 6-31+4+g(df,2pd) 20 22 18 6-311+g(2d1.p) 25 23 24
6-31g(df.p) 1.7 1.7 15 631++(df, 3pd) 21 24 19 6-311+g(2df,2p) 25 23 24
6-31g(df.2p) 1.6 1,6 15 6-31++g(2df.p) 24 23 23 6-311+g(2d1,3p) 25 23 24
6-31g{(df.3p) 1,7 16 16 6-31+4g(2d1,2p) 24 23 23 8-311+g(2d1,pd) 25 23 24
6-31g(df,pd) 18 1,6 15 6-31++g(2df,3p) 24 23 23 6-311+g(2df2pd) 25 23 24
6-31g(df.2pd) 16 16 15 6-31++g(2df,pd) 24 22 23 6-311+g(2d1,3pd) 25 23 24
6-31g(df, 3pd) 17 16 16 6-31++g(2df,2pd) 24 23 23 6-311+g(3dl.p) 25 23 24
6-31g(2df,p) 20 17 19 6-31++g(2d,3pd) 24 23 23 8-311+(3df.2p) 25 23 25
6-31g(2d!.2p) 20 1.7 19 6-31++0(3d%.p) 25 23 24 8-311+9(301,3p) 25 23 25
6-31g(2¢!.3p) 20 17 19 6-31++9(301,2p) 25 23 24 8-311+(3d!.pd) 25 23 25
6-31g(24f,pd) 20 1,7 19 6-31+49(3d1,3p) 25 23 24 6-311+g(3df,2pd) 25 23 25
6-31g(2df,2pd) 20 18 18 6-31++g(3df,pd) 25 23 24 6-311+9(3df,3pd) 25 23 25
6-31g(24f,3pd) 20 18 19 6-31++9(3df.2pd) 25 23 24 6-311+4+g(d) 22 22 20
6-319(3d1,p) 23 18 22 6-31+4(3df,3pd) 25 23 24 6-311++9(2d) 24 23 23
6-319(3df,2p) 23 19 22 63119 13 1.4 12 8-3114+g(3d) 25 23 24
6-31g(3df.3p) 23 20 22 B8311+g 16 19 15 6311++g(dN 22 23 24
6-31g(3df,pd) 23 18 22 68-3114+g 17 18 1. 6-311++g(2df) 25 24 24
6-319(3df,2pd) 23 1.8 22 6311g(d) 1.7 1,6 1.6 6-311++g(3dM) 26 24 25
6-31g(3df,3pd) 23 20 22 8-311g(2d) 21 19 20 6-311++g(d,p) 22 22 21
6-31+g(d) 21 22 20 8311g(3d) 23 20 22 8-311++0(d,2p) 22 22 20
6-31+g(2d) 24 22 23 8-311g(dN 1,7 1,7 16 6-311++9(d.3p) 22 22 22
6-31+9(3d) 25 23 23 6-311g(2df) 21 19 20 6-311++g(d,pd) 22 22 24
6-31+g(df) 24 22 20 6-311g(3dN 23 21 23 8-311++(d,2pd) 22 22 21
6-31+g(2df) 24 22 23 8-3119(d.p) 17 16 16 6-311++p(d,3pd) 23 22 22
6-31+g(3d) 25 23 24 6-311g(d,2p) 1,7 16 16 8-311++g(2d,p) 25 23 24
6-314g(d,p) 24 2.1 19 6-3119(d.3p) 19 1.7 18 6-311++5(2d,2p) 25 23 24
6-31+9(d.2p) 20 21 18 6-3119(d,pd) 17 1.7 1.7 8-311++0(2d,3p) 25 23 24
6-31+g(d,3p) 21 21 19 6-311g(d,2pd) 1,7 18 1,6 6-311++9(2d,pd) 25 23 24
6-31+g(d,pd) 21 24 19 6-311g(d,3pd) 18 1,7 19 6-311++9(2d,2pd) 25 23 24
6-31+g(d,2pd) 20 2.1 19 6-311g{2d,p) 22 19 21 6-311++0(2d,3pd) 25 23 24
6-31+g(d,3pd) 20 21 19 6-311g(2d,2p) 22 19 21 6-311++9(3d,p) 25 23 24
6-31+g(2d,p) 24 22 23 6-311g(2d,3p) 22 19 22 6-311++5(3d,2p) 25 23 24
6-31+9(2d,2p) 24 23 23 8-311g(2d,pd) 22 19 21 6-311++0(3d,3p) 25 23 24
6-31+0(2d,3p) 24 23 23 6-3119(2d,2pd) 22 19 21 6-311++g(3d,pd) 25 23 25
6-31+9(2d,pd) 24 22 23 6-311g(20,3pd) 22 19 22 6-311++9(3d,2pd) 25 23 25
6-31+g(2d,2pd) 24 23 23 6-311g(3d,p) 23 20 22 6-311+49(3d,3pd) 25 23 25
6-31+g(2d,3pd) 24 23 23 6-3119(3d,2p) 23 20 22 6-311++g(df,p) 22 22 2.0
6-3149(3d,p) 25 22 24 6-3119(3d,3p) 23 20 23 6-311++g(df.2p) 22 22 21
6-31+9(3d,2p) 25 22 24 6-311g(3d,pd) 23 20 23 6-311++g(df.3p) 22 22 22
6-31+9(3d,3p) 25 23 24 6-3119(3d,2pd) 23 20 23 6-311++g(df,pd) 22 22 20
6-31+g(3d,pd) 25 22 24 6-311g(3d,3pd) 23 20 23 6-311++g(df.2pd) 22 22 20
6-31+g(3d,2pd) 25 22 24 6-311g(df,p) 17 16 18 6-311++0(df,3pd) 22 22 2.1
6-31+0(3d,3pd) 25 23 24 6-311g(df,2p) 1.7 18 18 6-311++9(201,p) 25 23 24
6-31+g(df,p) 21 22 19 8-311g(df,3p) 1.9 1,7 18 6-3114+g(201,2p) 25 23 24
6-31+g(df,2p) 20 2.1 1.9 6-311g(d!,pd) 1.7 1.6 1,6 6-311++0(2d1,3p) 25 23 24
6-31+9(df,3p) 21 21 20 6-311g(df,2pd) 1,7 16 16 6-311++g(2d!,pd) 25 23 24
6-31+g(dl,pd) 20 22 19 6-3119(df,3pd) 19 1,7 1.8 6-311++g(2d1,2pd) 25 23 24
6-31+g(df.2pd) 20 22 19 6-311g(2df,p) 22 18 21 8-311++g(2d1,3pd) 25 23 24
6-31+g(df,3pd) 21 21 19 6-311g(2df,2p) 21 19 21 6-311++g(3dfp) 25 23 24
6-31+g(2d1,p) 24 22 23 8-311g(241,3p) 22 19 21 6-311++0(3df.2p) 25 23 25
6-31+g(241,2p) 24 22 23 6-311g(20f,pd) 22 19 21 6-311++g(3df,3p) 25 23 25
6-31+(201,3p) 24 23 23 6-311g(2df,2pd) 21 19 21 6-311++(3df,pd) 25 23 24
6-31+g(241,pd) 24 22 23 6-311g(2df,3pd) 22 19 24 6-311++0(3d1,2pd) 25 23 25
6-31+(2df,2pd) 24 23 23 6-311g(3dt.p) 23 20 23 6-311++0(3df,3pd) 25 23 25
631 24 23 23 6-311g(3d1,2p) 23 20 23




Asi podemos observar que los tres métodos describen a la molécula de manera
similar presentando solamente diferencias enlos intervalos en que se
encuentran los valores de energia, siendo B3LYP el método que presenta los
valores mas elevados y MP2 el que presenta los menores.
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Grafica 5.3. Energia clasica en kcal/mol contra las funciones de base minima sto-3g y sto-3g*

En la grafica 5.3 se observa que la forma s-trans es mas estable al ser los
valores de AE positivos. También se observa que estas 2 funciones describen
de la misma manera a la molécula, arrojando valores de energia practicamente
iguales los cuales se encuentran alejados de los valores experimentales.
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Gréfica 5.4. Energia clasica en kcal/mol contra las funciones 3-21g polarizadas y difusas
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En la gréafica 5.4 se observa que las funciones polarizadas favorecen a la forma
s-cis, y las funciones difusas favorecen ala forma s-trans acercandose a los
valores experimentales.
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Gréfica 5.5 Energia clasica en kcal/mol contra la funcién de base 6-31g, parcial y totalmente
difusa.

En la grafica 5.5 se observa que los valores mas cercanos a los experimentales
se obtienen con el método B3LYP y con las funciones difusas, estando mas
alejados del valor experimental los otros dos métodos y la funcion de base
simple.
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Grafica 5.6 Energia clasica en kcal/mol contra funciones de base 6-31g, con todos los niveles
de polarizacion.

29




En la grafica 5.6 se observa que el método B3LYP es el que presenta
variaciones menos bruscas necesitando una mayor polarizacion de las base s
para alcanzar los valores experimentales. En cambio los métodos HF y MP2
aun que presentan mas variaciones bruscas no necesitan funciones altamente
polarizadas para alcanzar los valores experimentales.

La grafica 5.7 es muy similar a la 5.6, pero debido a la funcion difusa que
presenta los valores de energia aumentan, por lo q ue es necesaria una muy
baja polarizacion para alcanzar los valores experimentales ya que al aumentar
la polarizacion de las funciones los valores de energia aumentan alejandose de
los experimentales.
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Gréfica 5.7 Energia clasica en kcal/mol contra funciones de base 6-31g con funciones difusas
para los atomos de carbono y oxigeno, y todos los niveles de polarizacion

La grafica 5.8 es igual ala 5.7 por lo que las funciones menos polarizadas en
los atomos grandes, es decir en el carbon 0 y oxigeno, se acercan mas a los
valores experimentales. También podemos ver que los v alores con B3LYP,
ademas de presentar una distribucion poco dispersa se encuentran todos por
encima del intervalo de los valores experimentales.
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Grafica 5.8. Energia clasica en kcal/mol contra funciones de base 6-31g con funciones difusas
para los atomos de carbono, oxigeno e hidrogeno, y todos los niveles de polarizacion.
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Gréfica 5.9 Energia clasica en kcal/mol contra funciones 6-311g, total y parcialmente difusa.

La grafica 5.9 es muy similar a la 5.5, difiriendo solamente en que los valores
de energia se enc uentran por debajo del experimental y que la dista ncia
relativa entre los v alores de los diferentes métodos es menor. También
podemos ver como el uso de funciones difusas aumenta considerablemente los
valores obtenidos de energia, aun que no lo suficiente como para alcanzar el
experimental.
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Gréfica 5.11 Energia clasica en k cal/mol contra funciones de base 6-311g, con funciones
difusas para los atomos de carbono y oxigeno, y todos los niveles de polarizacion.
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En la g réfica 5.10 se puede observar que la mayoria delos valores se
encuentran fuera del intervalo de los v alores experimentales, solo los valores
de B3LYP con alto grado de polarizacion en los atomos de carbono y oxigeno,
algunos valores de MP2 sin polarizacién en los atomos de hidrégeno y dos
valores de HF ¢ on polarizacién d,3p y df,3p se encuentran cercanos alos
valores experimentales.

La grafica 5.11 es muy similar, sin e mbargo en este caso los valores de la
energia se alejan aun mas de los experimentales, dejando solo diez puntos en
MP2 dentro del intervalo experimental.

En la grafica 5.12, al igual que enla 5 .11 los valores de la energia se aleja n
cada vez mas y solo q uedan ocho puntos de M P2 dentro del intervalo
experimental. Esto nos indica que las fu nciones triple zeta (6-311g) no son
adecuadas para describir este tipo de energia en esta molécula.
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Gréfica 5.12 Energia clasica en k cal/mol contra funciones de base 6-311g, con funciones
difusas para los atomos de carbono, oxigeno e hidrogeno, y todos los niveles de polarizacion.

La grafica 5.13 muestra los valores de energia clasica de la acr oleina con los
tres métodos y todas las bases.
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Grafica 5.13. Energia clasica en kcal/mol contra funciones de base utilizadas.

Como la energia clasica no es u n muy buen descriptor debido a los errores
propios que acarrea se repitieron los c alculos para obtener la energia con
correccion de punto cero, que es mas exacta.

Los valores obtenidos en hartrees se convirtieron a kcl/mol y la diferencia de
energia con correcciéon de punto cero se calculd de la siguiente manera

AEPZ = EPZcis — EPZtrans (2)

Los resultados obtenidos se muestran en la siguiente tabla (tabla 5.2). Un valor
positivo indica que el con formero trans es mas estable, y un valor negativo
indica que el conférmero cis es el mas estable.

Los cuadros en a marillo indican los v alores de energia que se encue ntran
dentro del intervalo experimental, los cuadros en verde indican la funciones en
las que los valores de energia en ambas conformaciones son idénticos.

En esta tabla aumentan los valores dentro del intervalo experimental (amarillo).
En general la magnitud de los v alores energéticos disminuye porloq ue
muchos que estaban fuera del intervalo ahora son parte de él.

Al igual que para la energ ia clasica se hi cieron 10 graficas para facilitar su
analisis y comprension.



Tabla 5.2. Diferencias de energia con correccion de punto cero entre las conformaciones s-cis
y s-trans en kcal/mol.

funcion base HE B3LYP MP2 funcion base HF B3LYP MP2 funcion base HE _B3LYP MP2
sto-3g 0.4 07 05 6-31+9(3df,p) 24 22 22 6-311g(3d1,3p) 23 20 19
sto-3g* 04 07 05 6-31+g(3d1,2p) 24 22 22 6-311g(3df,pd) 23 20 18
321g 02 04 03 6-31+g(3d,3p) 24 22 22 6-311g(3df,2pd) 23 20 19
32149 16 18 18 6-31+9(3df,pd) 24 22 22 6-311g(3d,3pd) 23 20 1,8
3.21g* 02 04 03 6-31+9(3df,2pc) 24 22 22 5-311+g(d) 21 21 20
32140" 1,5 18 18 8-314g(3,3pd) 24 22 22 6-311+g(2d) 24 23 22
3-21g" _ 02 0,1 6-31++g(d) 21 24 20 6-3114g(3d) 24 23 22
3214g* 1, 17 17 6-31++g(2d) 23 22 21 6-3114g(dn 22 22 21
6319 13 15 1,4 6-31+49(3d) 24 22 22 6-3114g(2df) 24 23 22
6-314g 17 18 19 6-314+g(d0 21 22 20 6-311+g(3d) 25 23 22
631449 17 20 1.8 6-31++g(2df) 24 22 24 £-311+9(d,p) 21 21 21
6-31g(d) 1,7 17 15 6-31++g(3dr) 24 22 22 6-311+9(d.2p) 21 21 21
8-31g(2d) 20 1,7 1,6 6-31++g(d.p) 24 21 20 6-31149(d,3p) 22 22 20
6-31g(3d) 22 1.9 19 631++g(d,2p) 20 21 20 6-311+g(d,pd) 22 22 21
6-31g(dn 1,7 1,7 15 8-314+0(d,3p) 21 21 20 6-3114g(d.2pd) 22 22 22
6-31g(2d0) 20 17 1,8 6-31++5(d,pd) 21 21 20 6-311+g(d,3pd) 23 22 20
6-31g(3df) 22 19 19 6-314++g(d,2pd) 20 21 20 6-311+g(2d,p) 24 23 22
6-31g(d,p) 17 17 15 6-314+9(d,3pd) 24 21 20 6-3114g(2d,2p) 24 23 22
8-319(d,2p) 16 17 15 6-31++g(2d,p) 24 22 21 6-31149(2d,3p) 24 23 21
6-319(d,3p) 1,7 18 15 8-314+g(20,2p) 24 22 21 6-311+9(2d,pd) 24 23 22
6-31g(d.pd) 16 1,7 15 6-314+9(2d,3p) 24 22 22 6-311+g(2d,2pd) 24 23 22
6-31g(d,2pd) 16 1,6 15 6-31++9(2d,pd) 24 22 21 6-3114g(2d,3pd) 24 23 21
6-31g(d,3pd) 1,7 16 15 6-314+g(2d,2pd) 24 22 21 6-311+9(3d,p) 24 23 22
6-31g(2d,p) 20 17 16 8-31++9(20,3pd) 24 22 21 6-311+0(3d 2p) 24 23 2.2
6-319(2d.2p) 20 1,7 16 6-314+9(3d,p) 24 22 22 6-31149(30,3p) 24 23 21
6-31g(2d,3p) 20 17 16 6-31++0(3d,2p) 24 22 22 6-311+g(3d,pd) 25 23 22
6-31g(2d,pd) 20 1,7 16 6-31+40(3d,3p) 24 22 22 8-31149(3d,2pd) 25 23 22
6-31g(2d,2pd) 20 1,8 15 6-31++g(3d,pd) 24 22 24 6-21149(3d,3pd) 25 23 21
6-31g(2d,3pd) 20 1,7 16 6-31++49(3d,2pd) 24 22 22 6-311+g(df,p) 21 22 21
6-31g(3d.p) 22 19 18 6-31++g(3d,3pd) 24 22 24 6-31140(df.2p) 21 22 21
6-319(3d,2p) 22 19 18 6-31++g(df,p) 21 21 20 6-3114g(df.3p) 22 22 20
6-319(3d,3p) 22 19 1,8 6-31++g(d1,2p) 20 21 20 6-311+4g(df,pd) 21 22 21
6-319(3d,pd) 22 19 18 6-31++4g(df,3p) 21 241 20 6-311+g(df,2pd) 21 21 21
6-31g(3d,2pd) 22 19 18 8-31++g(df,pd) 20 21 20 8-311+g{(df.3pd) 22 22 20
6-319(3d.3pd) 22 19 18 | 6-3144g(df2pd) 20 21 20 6-311+g(2df.p) 24 23 22
6-31g(df,p) 17 1,7 15 6-31++g(df,3pd) 21 22 20 6-311+g(20,2p) 24 23 22
6-31g(df.2p) 16 17 15 6-31++g(2dl,p) 24 22 21 6-3114g(2d,3p) 24 23 22
6-31g(d",3p) 17 17 15 6-31++0(2d,2p) 24 22 21 8-3114g(2df, pd) 24 23 22
6-31g(d1,pd) 16 17 15 6-314+0{2d1,3p) 24 23 22 6-3114g(2d,2pd) 24 23 22
6-31g(d!,2pd) 16 1,7 15 8-31++g(2d1,pd) 24 22 21 6-3114g(2d1,3pd) 24 23 22
8-31g(d1,3pd) 1,7 17 15 8-31+4g(24,2pd) 24 22 21 6-311+9(3d7,p) 25 23 22
6-31g(2¢,p) 20 18 16 6-31++g(2d,3pd) 24 23 21 6:311+9(3,2p) 25 23 22
8-31g(2df.2p) 20 18 16 6-31++g(30",p) 24 22 22 6-311+9(3d"3p) 25 23 22
6-31g(2df,3p) 20 18 16 6-314++g(3,2p) 24 22 22 6-311+g(3df,pd) 25 23 22
6-31g(2df,pd) 20 17 15 8-314+g(3d1,3p) 24 22 22 6-311+9(3df,2pd) 25 23 22
6-31g(2d,2pd) 20 18 16 6-314+g(3df,pd) 24 22 22 6-311+9(3d!,3pd) 25 23 22
8-31g(24f,3pd) 20 18 16 6-31++g(3d,2pd) 24 22 22 8-311++g(d) 21 21 20
6-31g(3d",p) 22 19 18 8-314+g(3d,3pd) 24 23 22 6-3114+g(2d) 24 23 22
6-31g(3d1.2p) 22 19 18 6311g 1,4 1,5 14 6-311+49(3d) 24 23 22
6-319(3d1,3p) 22 20 19 6-311+g 17 19 18 8-3114+g(dN 22 22 20
6-31g(3d,pd) 22 19 18 8311+4g 1.7 1.9 17 8-3114+9(2df) 24 23 22
6-31g(3d1,2pd) 22 19 18 8-311g(q) 17 1,7 15 6311+4g(3d) 25 23 22
6-31g(3df,3pd) 22 2,0 19 6-311g(20) 21 19 17 B:311+4g(d.p) 22 22 21
6-31+g(d) 21 21 20 6-311g(3d) 22 20 19 6-3114+0(d.2p) 22 21 21
631+g(2d) 23 22 21 6-311g(dn 17 1,7 16 6-31144g(d,3p) 23 22 20
6-31+9(3d) 24 22 22 6-311g(2df) 21 18 1,7 6-311++g(d,pd) 22 22 24
6-314g(dN 21 22 21 6-311g(3d" 23 20 18 6-311++g(d,2pd) 22 22 21
6-31+g(2dn 23 22 24 6-311g(d,p) 17 17 16 6-311++g(d,3pd) 23 22 21
6-31+g(3d1 24 22 22 8-3119(d,2p) 1,7 17 1,6 8-311++g(2d,p) 24 23 22
6-3149(d,p) 20 21 20 8-311g(d,3p) 1.9 1,8 18 6-311+4g(2d,2p) 24 23 22
6-31+9(d,2p) 18 21 20 6-311g(d,pd) 18 17 16 6-311++g(20,3p) 24 23 22
6-314g(d,3p) 15 21 20 6-311g(d,2pd) 1,7 17 17 8-31144g(2d,pd) 25 23 22
6-31+9(d,pd) 23 21 20 6-311g(d,3pd) 19 18 17 8-311++g(2d,2pd) 24 23 22
6-31+9(d,2pd) 17 21 20 6-311g(2d,p) 22 18 18 8-311++g(2d,3pd) 24 23 22
8-3149(d,3pd) 16 24 20 6-3119(24,2p) 21 18 17 8-311449(3d,p) 24 23 22
8-31+g(2d,p) 24 22 21 6-311g(2d,3p) 22 18 1.7 §-311++g(3d,2p) 24 23 22
6-3149(26,2p) 24 22 21 6-311g(2d,pd) 22 18 18 6-311+49(3d,3p) 24 23 21
6-3149(24,3p) 24 22 22 6-311g(2d,2pd) 22 19 18 6:311++g(3d,pd) 25 23 22
6-31+g(2d,pd) 24 22 21 6-311g(2d,3pd) 22 18 17 6-3114++9(3d,2pd) 25 23 22
6-31+g(2d,2pd) 24 22 21 6-3119(3d,p) 22 20 18 6-311++g(3d, 3pd) 25 23 22
6-3149(2d,3pd) 24 22 21 6-311g(3d,2p) 22 20 1.9 6-311++g(d,p) 22 22 21
6-31+9(3d,p) 24 22 22 6-3119(3d,3p) 23 20 18 6-3114++g(d,2p) 22 22 21
6-31+9(3d,2p) 24 22 22 6-311g(3d,pd) 23 20 1,8 8-3114+g(d,3p) 23 22 20
6-3149(34,3p) 24 22 22 6-311g(3d,2pd) 23 20 19 6:3114+g(df, pd) 22 22 21
6-314g(3d,pd) 24 22 21 6-311g(3d,3pq) 23 20 18 8-3114+4g(d,2pd) 22 22 21
8-3149(3d,2pd) 24 22 21 8-311g(df,p) 17 17 18 8-311++9(d!,3pd) 23 22 20
6-3149(3d,3pd) 24 22 21 6311g(d,2p) 1,7 17 18 6-311++g(2d1,p) 24 23 22
6-31+g(dfp) 20 21 20 6-311g(df,3p) 19 18 16 6-311++g(24¥,2p) 24 23 22
6-31+g(d.2p) 20 21 20 6-311g(df,pd) 17 17 16 6-311++g(241,3p) 24 23 22
6-31+9(df,3p) 21 21 20 6-311g(af,2pd) 1,7 17 18 6-3114+g(2d1,pd) 25 23 22
6-314g(c,pd) 20 21 20 6-311g(cf,3pd) 19 18 16 6-3114+g(241,2pd) 24 23 22
6-31+g(d,2pd) 20 21 20 6-311g(2df,p) 21 18 18 6-311++g(2¢,3pd) 24 23 22
6-31+0(d,3pd) 21 21 20 8-311g(2d1,2p) 21 1.9 18 6:311++g(3d.p) 25 23 22
8-31+g(2d1,p) 23 22 21 6-311g(2df,3p) 21 19 18 6-31144g(3d1,2p) 25 23 22
8-314g(21,2p) 23 22 21 6-311g(241,pd) 21 19 1,8 6-311+49(3d1,3p) 25 23 22
6-3149(201,3p) 24 22 21 6-311g(24f,2pd) 21 18 18 6-311440(3d1,pd) 25 23 22
6:3149(2df,pd) 23 22 2 6-311g(24f,3pd) 22 18 18 6-3114+g(30f, 2pd) 25 23 22
6-314g(2d1.2pd) 23 22 21 6-311g(3dfp) 23 20 1.9 6-311++g(31,3pd) 25 23 22
631 23 22 21 6-311g(3d1.2p) 23 20 19
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Grafica 5.14 Energia con correccion de punto cero (EPZ) en kcal/mol contra las funciones de
base minima sto-3g y sto-3g*

En esta grafica (5.14) observamos que los valores mayores se presentan con
B3LYP y los menores con HF, y que las dos funciones no describen igual a la
molécula, si no que hay pequefias diferencias que son mas notables en B3LYP.
Estas funciones no se acercan a los valores experimentales.
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Grafica 6.15. EPZ en kcal/mol contra las funciones 3-21g polarizadas y difusas.
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En la grafica 5.15 se observa que los métodos B3LYP y MP2 se encuentran
empalmados por lo que con este tipo de funciones ambos métodos describen
igual alamol écula. Las funciones difusas se ac ercan mas al intervalo
experimental, aun que no lo alcanzan y las funciones polarizadas se alejan,
reduciendo la diferencia entre conformaciones pero favoreciendo siempre a la
conformacion s-trans.

La grafica 5.16 muestra que al aumentar el tamafo de la funcidon de base
aumenta la magnitud de losv alores de EPZ acercandolos al intervalo
experimental. En el caso de MP2, al poner difusas en los hidrogenos el valor
desciende, contrario a lo que sucede en HF y B3LYP donde los valores siguen
subiendo.
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Grafica 5.16. EPZ en kcal/mol contra la funcion de base 6-31g, parcial y totalmente difusa.

La grafica 5.17 muestra un acercamiento a los valores experimentales de los
métodos HF y B3LYP, con funciones de base muy polarizadas. Los valores en
MP2 se encuentran por debajo de los experimentales, HF presenta las mayores
variaciones y B3LYP es el mas constante.
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Gréfica 5.18. EPZ en kcal/mol contra funciones de base 6-31g con funciones difusas para los
atomos de carbono y oxigeno, y todos los niveles de polarizacion.
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La grafica 5.18 muestra que al ag regar una difusa los v alores aumentan
quedando todos los v alores de B3LYP sobre los v alores experimentales, al
igual que en la anterior B3LYP es el mas constante, HF el mas variable y MP2
el que presenta los valores mas pequefios por lo que es el que tiene mayor
coincidencia con los valores experimentales asi como HF con funciones poco
polarizadas.

La grafica 5.19 se aleja aun mas de los valores experimentales y al igual que
en la anterior solo MP2 y HF con funciones poco polarizadas presentan
coincidencias y B3LYP, aun que es el método mas constante sobrepasa los
valores experimentales quedando fuera de intervalo.
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Grafica 5.19. EPZ en kcal/mol contra funciones de base 6-31g con funciones difusas para los
atomos de carbono, oxigeno e hidrogeno, y todos los niveles de polarizacion.

La grafica 5.20 muestra que al aumentar el tamafio de la base aumenta la
magnitud de la energia, aun que sin alcanzar los valores experimentales y en el
caso de MP2 alcanza el maximo de energia cuando se aplica la funcién difusa
solamente a los atomos de carbono y oxigeno y desciende cuando la difusa de
aplica también a los hidrogenos.
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En la grafica 5.21 se observa que MP2 queda por d ebajo de los v alores
experimentales aun con funciones muy polarizadas, en cambio la mayoria de
los valores para B3LYP se encuentran dentro del intervalo experimental al igual
que los valores de HF con baja polarizacion.

En la grafica 5.22 todos los valores se encuentran por encima del intervalo a
excepcion de 8 valores en MP2 pertenecientes a funciones de base poco
polarizadas. B3LYP y HF presentan valores muy elevados con cualquier tipo de
polarizacion.
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Grafica 5.22. EPZ kcal/mol contra funciones de base 6-311g con funciones difusas para los
atomos de carbono y oxigeno, y todos los niveles de polarizacion.

La grafica 5.23 muestra un aumento en los valores de energia que los aleja aun
mas de los valores experimentales a excepcion de algunos valores en M P2.
Los valores en B3L YP varian aun m enos pero se encu entran sobrelo s
experimentales. Esto nos indica que las funciones de base 6-311g con difusas
no son las adecuadas para describir esta molécula.
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La grafica 5.24 muestra la energia con correccion de punto cero con los tre s
métodos y las 266 funciones de base utilizadas.
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Grafica 5.24. EPZ en kcal/mol contra funciones de base utilizadas.
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Para determinar las aportaciones energéticas al siste ma se calcularon la
energia libre (AG°), la entalpia (AH®) y la entropia (AS°) y asi determinar el
factor energético predominante sobre el sistema.

La diferencia de energia libre se calculd

AG°=G°cis —G°trans (3)

Los valores obtenidos de AG° se muestran en la siguiente tabla (tabla 5.3) y
fueron comparados con los valores experimentales siguiendo el mismo criterio
que en las anteriores.

En lat abla 5.3 se puede observar que losv alores dentro del intervalo
experimental aumentan casi al triple, también aumentan los valores exactos.

Al igual que con las e nergias anteriores se hicieron graficas para observar el
comportamiento de los métodos y funciones de base utilizados.

La grafica 5.25 muestra que los métodos HF y MP2, ademas de ser los q ue
presentan los valores mas bajos describen a la molécula de la misma manera
con estas funciones, en cambio el método B3LYP muestra los valores mas
elevados y al polarizar la base el v alor disminuye. Ninguno de los calculos a
este nivel alcanza los valores experimentales.

En la grafica 5.26 se observa que las funciones difusas elevan los valores de
energia aunque no lo suficiente como para alcanzar los experimentales, y una
alta polarizacion disminuye los valores hasta incuso favorecer la forma s-cis
aun que por muy poco.
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Tabla 5.3 Diferencia de energia libre (AG°) entre las conformaciones s-cis y s-trans en kcal/mol.

funcion base HF B3LYP MP2 funcion base HF B3LYP MP2 funcion base HF B3LYP MP2
sto-3g 03 086 04 6-31+g(3df,p) 22 20 20 6-3119(3d1,3p) 21 19 1.7
sto-3g" 03 08 04 6-31+9(3d1,2p) 22 21 20 8-311g(3d1,pd) 21 19 1.7
3-21g 02 04 03 6-31+g(3d1,3p) 22 21 20 8-3119(3d!,2pd) 21 19 17
32149 14 17 16 6-31+g(3d1,pd) 22 20 20 6-311g(3d1,3pd) 21 19 1.7
3-21g* 02 04 03 6-3149(3d1,2pd) 22 21 20 6-311+g(d) 20 20 1,8
321+4g° 14 17 16 6-314g(341,3pd) 22 21 20 8-311+g(20) 22 211 20
3-21g™ 0,0 02 0,1 6-314++g(d) 19 20 17 6-3114g(30) 22 21 198
3214g* 13 16 15 6-31++g(2d) 22 20 20 6-311+g(dn 20 20 18
631g 1,2 1.4 13 6-314+g(3d) 22 20 20 6-311+g(2c) 22 21 20
6314g 15 18 16 6-31++g(d) 19 20 1,7 6-311+4g(3cf) 23 21 2,0
6-3144g 16 18 1.5 6-31++g(2d) 22 20 19 6-311+g(d.p) 20 20 18
6-31g(d) 18 16 14 6-31++g(3df 22 21 20 6-311+9(d.2p) 20 20 19
631g(2d) 1,8 16 15 8-3144g(d,p) 18 20 1,7 6-311+9(d,3p) 21 20 18
6-31g(3d) 20 18 17 6-31+4g(d,2p) 19 20 17 €-311+g(d,pd) 20 20 18
6-31g(df 16 16 14 6-314+9(d.3p) 20 20 18 6-311+9(d,2pd) 20 20 18
8-31g{2dN 18 18 15 6-31++g(d,pd) 19 20 17 6-311+g(d,3pd) 21 20 1,8
6-31g(3dN 20 18 17 6-314+g(d,2pd) 19 20 1,7 6-311+g(2d.p) 22 21 20
8-31g(d,p) 18 18 14 6-31++9(d,3pd) 20 20 1,7 6-3114g(2d,2p) 22 21 20
6-31g(d,2p) 15 16 14 6-31++9(2d,p) 22 20 19 6-31149(2d,3p) 22 21 19
6-31g(d,3p) 16 16 14 6-314+9(2d,2p) 22 21 19 6-311+g(2d,pd) 22 21 20
8-31g(d,pd) 15 16 14 6-31+49(2d,3p) 22 21 20 |6-311+g(2d,2pd) 22 21 20
6-31g(d,2pd) 15 15 14 6-314+4g(2d,pd) 22 20 19 1631149(2,3pd) 22 21 19
8-319(d,3pd) 16 15 1.4 8-31++g(2d,2pd) 22 21 19 6-311+9(3d,p) 22 21 20
6-31g(2d,p) 19 16 15 6-314+9(2d,3pd) 22 21 1.8 6-31149(3d,2p) 22 21 20
6-31g(2d,2p) 198 17 15 6-31++g(3d,p) 22 20 20 8-311+9(3d,3p) 22 21 18
6-31g(2d,3p) 19 17 15 6-31++9(3d,2p) 22 20 20 6-311+9(3d,pd) 23 21 20
6-31g(2d,pd) 19 16 15 6-314+g(3d,3p) 27 21 20 |6-311+g(3d,2pd) 23 21 20
631g(2d,2pd) 19 1.7 14 6-314+9(3d,pd) 22 20 19 |631149(3d,3pd) 23 21 20
8-31g(2d,3pd) 19 1.7 15 6-31++g(30,2pd) 22 20 20 8-311+g(dl,p) 20 20 18
6-31g(3d,p) 20 17 16 6-3144g(3d,3pd) 22 21 19 6-3114g(d1,2p) 20 20 19
6-319(3d,2p) 20 18 1,7 8-31++g(al,p) 19 20 1,7 6-3114g(d1,3p) 20 20 18
6-319(3d,3p) 20 18 17 6-31++g(d",2p) 19 20 17 6-311+g(df,pd) 20 20 18
6-31g(3d,pd) 20 18 16 6-31++9(c,3p) 20 20 17 6-3114g(df 2pd) 20 20 18
6-319(3d,2pd) 20 18 1.8 8-31++g(d!,pd) 19 20 16 6-3114g(d1,3pd) 21 20 1,7
6-319(3d,3pd) 20 18 18 6-314+g(df,2pd) 19 20 17 6-311+g(2d1p) 22 24 20
6-31g(df,p) 18 16 14 6-314+9(df,3pd) 20 20 1,7 6-311+g(241,2p) 22 21 20
6-31g(df,2p) 15 16 14 6-314++g(2d,p) 22 21 18 6-311+g(2d1,3p) 22 21 20
6-31g(df,3p) 16 16 14 6-31++g(2d,2p) 22 21 198 22 21 20
6-31g(df,pd) 15 16 14 6-31++g(2d1,3p) 22 21 20 22 21 20
8-31g(df,2pd) 15 16 14 6-31++g(2d1,pd) 22 20 18 22 21 20
8-31g(df,3pd) 18 16 14 831++g(2d,2pd) 22 21 18 22 21 20
6-31g(2d!,p) 19 1.7 15  |6-3144g(2dM3pd) 22 21 20 23 21 20
6-31g(201,2p) 18 17 15 6-314++g(301,p) 22 20 20 22 21 20
8-31g(20,3p) 1.9 1.7 15 6-31++9(3d1,2p) 22 21 20 23 21 20
6-31g(2d1,pd) 18 16 14 6-31++g(3d,3p) 22 21 20 23 21 20
6-31g(2d1,2pd) 18 17 15 6-31+4g(3d1,pd) 22 20 20 23 21 20
6-319(241,3pd) 18 17 15  |6-31++g(3d12pd) 22 2 20 20 20 17
6-31g(3dtp) 20 18 1.7 |8-31449(301,3pd) 22 21 20 22 21 20
6-31g(3d1,2p) 20 1,8 17 6-311g 13 1.4 13 22 2.1 19
6-31g(31,3p) 20 18 1.7 631149 15 1,7 01 20 2,0 17
6-31g(3df,pd) 20 18 1,7 6311449 15 17 20 22 21 20
6-31g(3df,2pd) 20 18 17 8-311g(d) 16 16 14 6-311++9(3a1) 23 21 20
6-319(3d1,3pd) 20 18 17 6-311g(2d) 19 18 16 6-311++g(d.p) 20 20 18
631+g(d) 19 20 18 6311g(3d) 20 18 17 6-311++9(d.2p) 20 20 18
6-31+4g(2d) 21 20 19 6-311g(df 1,6 16 14 6-3114+9(d,3p) 21 20 18
6-31+g(3d) 22 20 20 6-311g(2d1) 19 18 16 6-311++9(d,pd) 20 20 18
6-31+g(ch) 19 20 18 6-311g(3d1) 21 18 17 |6-3114+g(d,2pq) 20 20 1.9
8-31+g(2dn 22 20 19 6-311g(d,p) 186 1,6 15  |63114+9(d,3pd) 21 2.0 1,8
6-314g(3dN) 22 21 20 6-311g(d.2p) 16 16 15 6-311++g(2d,p) 23 21 20
6-31+g(d,p) 19 20 18 6-3119(d,3p) 18 17 15  |6-311++g(2d,2p) 22 21 20
6-314g(d.2p) 19 20 18 8-311g(d,pd) 17 16 15  |6-311++g(2d,3p) 22 21 20
6-31+g(d,3p) 198 20 18 6-311g(d,2pd) 16 16 15  |6-3114+g(2d pd) 23 2.1 20
6-314g(d,pd) 19 20 1,7 6-311g(d,3pd) 18 17 16 11~9(2¢,2:$ 23 21 20
6-31+g(d,2pd) 1,8 20 18 6-311g(2d,p) 20 18 16 11++g(2d,3 22 2. 20
8-31+9(d,3pd) 18 20 17 6-3119(2d,2p) 20 18 16 g—aﬁugm.p) 22 21 20
6-31+9(2d,p) 22 20 19 6-311g(2d,3p) 20 18 1,6 6-3114+9(3d,2p) 22 21 20
8-31+g(2d,2p) 22 21 19 6-311g(2d,pd) 20 18 1,7 |6-311++0(3d,3p) 22 21 20
6-31+9(2d,3p) 22 21 20 6-311g(2d.2pd) 20 18 16 |8-311++g(3d,pd) 23 21 20
8-31+g(2d,pd) 22 20 19 6-311g(2d,3pd) 20 18 16  B311+4g(3d2pd] 23 21 20
6-31+9(2d,2pd) 22 21 19 6-311g(3d,p) 21 18 1,7  [5311+4g(3d3pd] 23 21 20
6-31+g(2d,3pd) 22 21 1.9 6-311g(3d.2p) 21 18 17 6-311++g(d! p) 20 20 18
6-3149(3d,p) 22 20 20 6-3119(3d,3p) 21 19 17 6-3114+g(d!,2p) 20 2,0 18
6-3149(3d,2p) 22 20 20 6-311g(3d,pd) 21 19 17 6-311++4g(d1.3p) 21 20 18
6-31+9(39,3p) 22 21 20 6-3119(3d,2pd) 21 19 17 8-311++9(cf,pd) 20 20 18
6-31+g(3d,pd) 22 20 19 6-311g(3d,3pd) 21 1.9 1,7 |6-3114+g(df, 20 2,0 18
6-31+9(3d,2pd) 22 20 20 6-311g(d!,p) 18 1,6 15  |6-31144g(dt,3pa] 21 20 1,8
6-31+9(3d,3pd), 22 21 19 6-311g(df,2p) 16 16 15 6-311++g(2d1,p) 23 21 20
6-3149(dlp) 19 20 18 6-311g(d7,3p) 1,8 17 15  |6311+gdr2p)] 22 21 20
6-31+g(df2p) 1.9 20 18 6-311g(dl,pd) 16 16 15  |6-311+3g(2df3p) 22 21 20
6-314g(df,3p) 19 20 18 6-311g(dt.2pd) 18 16 1,5  |6-311++gl2dlpd) 23 21 20
6-31+g(dl,pd) 19 20 1.7 6-311g(df,3pd) 1.8 17 15  PB3ti+gl2di2pd 22 21 20
6-31+4g(d,2pd) 19 20 17 6-311g(2d!,p) 20 18 1,7 B311+sg(2di3pd] 22 21 20
6-31+g(df,3pd) 19 20 17 6-3119(201,2p) 20 18 17 6-311449(301,p) 23 21 20
6-314g(201,p) 22 20 19 6-311g(241,3p) 20 18 17  |8311+g3df2p) 23 21 20
6-314g(2d",2p) 22 21 19 6-311g(20f,pd) 20 18 17 |6311++g(3ct3p)| 23 21 20
6-31+9(2d1,3p) 22 21 20 8-311g(2df,2pd) 20 18 17  |6311++gRdipd) 23 21 20
6-31+g(2d1,pd) 22 20 19 6-311g(2d,3pd) 20 18 17 PB3t1+gddi2pd 23 21 20
6-31+g(2d1, 2| 22 21 19 6-311g(3df,p) 21 19 17  PB311++g(3ci3pd] 23 23 20
6-31 22 21 19 6-311g(3d1.2p) 21 19 1.7
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En la grafica 5.27 se observa que HF y B32LYP aumentan sus valores al
aumentar la funcién de base, en cambio MP2 disminuye al agregar funciones
difusas en los atomos de hidrogeno. Solo las funciones difusas en B3LYP
alcanzan los valores experimentales.
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La gréafica 5.28 muestra que HF presenta los valores mas elevados, aun asi
solo los funciones altamente polarizadas alcanzan los valores experimentales,

ya que presenta una gran variabilidad. MP2 presenta los valores mas bajos y
B3LYP los mas constantes.

En la grafica 5.29 podemos ver que B3LYP tiene todos sus valores dentro del
intervalo experimental presentando muy poca variacion, en cambio HF tie ne
casi todos sus valores sobre los experimentales, solo c aen dentro los q ue
presentan baja polarizacién. Los v alores en M P2 altamente polarizados
también alcanzan los valores experimentales.
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Grafica 5.29 AG° en kcal/mol contra funciones de base 6-31g con funciones difusas para los
atomos de carbono y oxigeno, y todos los niveles de polarizaciéon

Al igual que en la grafica 5.29 en la grafica 5.30 todos los valores de B3LYP
alcanzan los experimentales, al igual que los de MP2 altamente polarizados y
los de HF los rebasan a excepcion de los de polarizacion baja.

La grafica 5.31 muestra una gran variacién de MP2 en el que al agregar una
difusa en los atomos de carbono y oxigeno su valor de energia desciende casi
hasta e cero y al agregar funciones difusas para los hidrégenos sube hasta el
intervalo experimental. HF y B3LYP se mantienen mas constantes aumentando
con el tamafo de la base sin alcanzar los valores experimentales.
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La gréafica 5.32 muestra una mayor variacién en todos los métodos. Solamente
las funciones muy polarizadas en HF alcanzan los valores experimentales. MP2
posee los valores mas bajos aun con alto grado de polarizacion.

En la grafica 5.33 se observa como al agregar una funcién difusa la variacion
en MP2 se acentua alcanzando los valores experimentales solamente con alto
grado de polari zacién. La mayoria delo s valores en B3 LYP alanzan los
experimentales y solo las f unciones poco polarizadas en HF alcanzan los
valores experimentales, la mayoria quedan sobre estos.

La grafica 5.34 muestra una mayor variacion en los valores de MP2. Todos los
valores de B3LYP entran al intervalo experimental, asi como los HF con baja
polarizacién y los MP2 altamente polarizados.

La grafica 5.35 muestra la diferencia de energia libre (AG°) con los tres
métodos y las 266 funciones de base utilizadas.
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Se calcularon los valores de entalpia (AH®) siguiendo los mismos parametros
que para la energia libre (AG®), es decir con los tres métodos y las 266 bases,
para las conformaciones s-cis y s-trans. Los valores en hartrees se convirtieron
a kcal/moly se restaron parao btener la dif erencia de e ntalpia entre las
conformaciones (ec.48). Unv alor positivo indica q ue el termino entalpico
favorece a la forma s-trans y un valor negativo favorece a la forma s-cis.

AH°=HP°cis—H°trans 4)

Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 5.4 donde se puede observar
que todos los valores son positivos a excepciéon del obtenido con la funcion de
base 3-21g** y el método HF (en amarillo) que presenta un valor de -0.04
kcal/mol el cual favorece a la forma s-cis.

Al igual que para la energia libre (AG°) se graficaron los valores de la tabl a
para facilitar su analisis y la comparacién entre los métodos usados.

Asi enla g rafica 5.36 se observa como B3LYP presenta los valores mas
elevados mientras que HF presenta los menores valores lo que indica que
B3LYP favorece mas fuertemente ala forma trans que HF que se encuentra
mas cerca de los valores negativos. También podemos ver que al polarizar la
base se reduce la entalpia, lo que es mas evidente con el método B3LYP.
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Tabla 5.4. Diferencia de entalpia (AH®) entre las conformaciones s-cis y s-trans en kcal/mol

funcion base HF B3LYP MP2 funcion base HF B3LYP MPZ funcion base HF B3LYP MP2
sto-3g 0,44 0,69 054 6-31+9(34f,p) 2,46 2.26 2.2 6-3119(34",3p) 233 2,06 1,80
sto-3g* 0,44 0,69 0,54 6-31+9(34,2p) 2,48 227 222 6-311g(3df,pd) 231 2,03 1,88
3-21g 0,18 0,37 0,21 6-31+g(34,3p) 2,47 227 2,20 8-3119(3¢,2pd) 231 2,05 1.91
3-214g 1,51 1,81 1,85 6-31+g(3df,pd) 2,46 225 221 6-311g(3d" 3pd) 233 2,06 1,90
3-21g* 0,18 0,37 0,21 6-31+g(3df,2pd) 2,47 228 222 6-311+g(d) 215 217 2,10
3-21+g* 1,51 181 1,85 6-31+g(3df,3pd) 2,47 228 2,20 6-311+g(2d) 2,42 2,30 2,21
321" 0,04 0,18 0,03 6-31++g(d) 2,10 2,16 2,05 6-311+g(3d) 248 2,30 2,23
3-214g™ 1,36 1,73 1,73 6-31++9(2d) 2,39 220 217 6-311+g(dN 2,20 223 2,15
631g 1,30 1,46 1,38 6-31449(3d) 2,45 225 2,26 6-311+g(2d0 2,46 2,34 224
63149 171 1,97 2,00 6314+g(dN) 2,14 2,20 21 6-311+g(3d0) 253 236 2,28
631449 1,73 197 197 6-31++g(2d) 2,40 2,24 2,15 6-311+g(d,p) 217 2,18 2,18
6-31g(d) 1,69 1,69 1,51 6-314+g(3d) 2,48 228 2,24 6-31149(d,2p) 217 217 2,19
6-31g(2d) 1,99 1,71 1,58 6-31++9(d,p) 2,08 2,16 2,05 6-31149(d,3p) 2,27 2,20 2,08
6-31g(3d) 2,22 1,03 1,88 6-314+4g(d.2p) 2,05 2,15 2,06 6-31149(d,pd) 2,20 221 2,19
6-31g(df) 1,72 1,72 1,55 6-314+9(d,3p) 2,15 2,17 2,05 6-31149(d.2pds) 2,19 2,18 223
6-31g(2df) 2,01 1,76 159 6-31++g(d,pd) 2,08 2,15 2,03 6-311+g(d,3pd) 2,29 222 2,10
6-31g(3dn) 227 1,98 1,88 6-31++g(d,2pd) 2,05 2,14 2,05 6-311+9(2d,p) 248 232 2,25
6-31g(d.p) 1,67 1,68 1,50 6-3144g(d,3pd) 2,15 2,16 2,03 6-3114g(2d,2p) 2,47 232 2,24
6-31g(d,2p) 1,63 1,65 1,50 6-31++g(24,p) 2,43 225 2,15 8-311+g(2d,3p) 2,47 2,30 2,20
6-31g(d,3p) 1,73 1,64 1,49 6-31++g(2d,2p) 2,43 2,26 215 6-311+g(2d,pd) 2,49 232 2,25
6-31g(d,pd) 1,66 1,65 1,48 6-31++g(2d,3p) 243 228 222 6-3114g(2¢,2pd) 2,49 233 2,28
6-31g(d,2pd) 1,61 1,63 1,48 6-3144g(20,pd) 2,43 224 213 6-311+g(20,3pd) 248 2,30 2,20
6-31g(d,3pd) 1,74 1,63 1,47 | 6-3144g(2d,2pd) 2,43 2,26 213 6-311+49(3d,p) 2,49 2,30 2,24
6-319(2d,p) 2,04 1,74 156 | 6-31+4g(2d,3pd) 2,43 227 2,16 6-3114g(3d,2p) 2,50 231 2,24
6-31g(2d,2p) 2,02 1,75 155 6-31++9(3d,p) 2,44 223 222 6-311+9(3d,3p) 2,49 2,30 2,19
6-319(2,3p) 2,03 1,75 1,61 6-314+g(3d,2p) 2,45 225 222 6-3114g(3d,pd) 252 233 225
6-31g(2d,pd) 2,04 1,74 155 6-314+9(3d,3p) 2,47 2,26 222 | 6-311+g(3d,2pd) 2,52 2,33 2,25
6-31g(2d,2pd) 2,02 1,76 153 6-314+g(3d,pd) 2,45 222 2,18 6-311+9(3¢,3pd) 252 2,33 2,19
6-31g(2d,3pd) 2,02 1,75 156 | 6-31++g(3d,2pd) 2,45 225 2,19 6-3114g(dfp) 2,17 2,19 218
6-319(3d,p) 2,20 1,90 183 | 631+g(3d3pd)| 2,47 2,26 218 6-3114g(df,2p) 2,18 2,18 2,19
6-319(3d,2p) 2,22 1,91 1,86 631++g(dl,p) 2,09 218 2,08 6-311+g(d!.3p) 2,27 221 2,08
6-31g(3d,3p) 225 1,95 1,88 6-314+g(df,2p) 2,07 2,16 2,08 6-311+g(df,pd) 217 2,18 217
6-31g(3d,pd) 2,21 1,90 1,80 6-314+g(d!,3p) 215 2,18 2,07 6-311+g(d!,2pd) 2,18 2,18 2,19
6-31g(3d,2pd) 222 1,91 1,83 6-31++g(df,pd) 2,07 217 2,06 6-3114g(d!,3pd) 227 221 2,08
6-31g(3d,3pd) 225 1,96 1,85 6-31++g(d!, 2pd) 2,08 217 2,07 6-311+g(2d1,p) 2,48 2,33 227
6-31g(df,p) 1,68 1,70 1,53 6-31++g(df,3pd) 2,15 2,18 2,06 6-3114g(241,2p) 248 234 2,27
6-31g(df,2p) 1,65 1,68 1,53 6-31++g(2d1,p) 241 2,26 2,13 6-311+g(21,3p) 2,47 232 224
6-31g(d,3p) 1,74 1,66 1,51 6-31++g(24,2p) 2,40 227 2,14 6-3114g(2df,pd) 2,49 234 2,27
6-31g(df,pd) 1,65 1,68 1,50 6-31440(20,3p) 2,42 229 2 63114g(2df,2pd)| 2,49 234 2,28
6-31g(df,2pd) 1,64 1,68 1,53 6-314++g(20,pd) 2,40 2,25 212 |6311+g(2d3pd)| 2,48 2,32 224
6-31g(df,3pd) 1,75 1,67 151  |631++g(2d2pd)| 2,40 227 215 6-311+9(3d1,p) 2,51 233 2,25
6-31g(2d!,p) 2,01 1,76 155 |631+4g(2df3pd)| 241 2,29 2,19 6-3114g(3df,2p) 2,52 2,34 2,24
6-31g(24,2p) 1,99 1,76 1,56 6-31++g(3df,p) 2,46 2,26 2,22 6-3114g(34f,3p) 2,51 2,33 2,20
6-31g(2d,3p) 2,01 1,76 1,62 6-314+g(3d1,2p) 2,47 2,27 222 6-3114g(3df,pd) 2,51 234 2,24
6-31g(20f,pd) 1,99 1,75 1,54 6-314+g(3d,3p) 2,48 2,28 220 16311+g(3d2pd)| 2,51 234 2,25
8-31g(2df,2pd) 1,98 1,79 1,60 6-31++9(3d1,pd) 2,46 2,26 221 6-3114g(3c1.3pd)| 2,51 2,33 220
6-31g(2d¥,3pd) 2,00 1,78 1,62 |631++g(3d2pd)| 2,47 2,29 222 6-311++g(d) 217 2,18 2,07
6-31g(3d",p) 224 1,94 1,86 |6-31++4g(3df3pd)| 248 2,29 221 6-311++g(2d) 2,44 2,30 223
8-31g(3df,2p) 225 1,94 1,87 6-311g 1,40 1,49 1,46 6-311++g(3d) 2,47 2,30 224
6-31g(3d,3p) 2,28 1,98 1,89 6-3114g 1,69 1,89 1,95 6-3114+g(c) 223 2,24 212
6-31g(3df,pd) 224 1,94 1,86 6-3114+g 1,72 1,91 1,30 6-311++g(2df) 2,48 2,35 2,26
6-319(3c,2pd) 2,24 1,95 1,86 6-311g(d) 1,73 1,67 1,53 6-3114+g(3dN) 253 237 2,29
6-319(3d,3pd) 227 1,99 1,89 6-311g(2d) 2,08 1,88 1,72 6-31144g(d.p) 2,19 2,19 2,18
6-31+9(d) 2,09 2,16 2,06 6-311g(3d) 2,27 2,01 191 6-311++9(d,2p) 2,18 2,18 2,18
6-31+g(2d) 2,37 2,19 215 6-311g(dN 1,76 171 1 6-311449(d,3p) 2,28 2,21 2,10
6-3149(3d) 2,45 2,25 2,26 6-311g(2df) 2,10 1,91 175 6-311+4g(d,pd) 222 221 2,16
6-314g(df) 213 2,20 213 6-311g(3d0) 2,33 2,07 1,95 6-311449(d,2pd) 2,21 2,19 221
6-31+g(2df) 2,39 2,23 214 6311g(d,p) 1,74 1,67 1,61 6-3114++g(d,3pd) 2,31 223 211
6-314g(3dNn 247 2,27 224 6-311g(d,2p) 1,73 1,65 184 6-311++g(2d,p) 2,50 232 226
6-3149(d,p) 2,07 2,15 2,06 6-3119(d,3p) 1,84 1,75 164 | 6-311++9(2d.2p) 2,48 232 225
6-31+g(d.2p) 2,04 2,14 2,07 6-311g(d,pd) 1,78 1,70 1,63 | 6-311++g(2d,3p) 2,49 2,30 2,22
6-3149(d.3p) 2,13 2,16 2,03 8-311g(d,2pd) 1,74 1,66 1,66 6-311+4g(20,pd) 250 2,33 2,26
6-31+g(d,pd) 2,07 2,14 2,04 6-311g(d,3pq) 1,96 1,78 1,66 |6-311++g(202pd)| 2,50 2,34 2,27
6-31+g(d,2pd) 2,03 2,13 2,07 6-311g(2d,p) 2,19 1,84 1,79  |6311++4g(2d3pd)| 2,50 2,31 222
8-3149(d,3pd) 213 2,15 2,01 6-3119(2d,2p) 217 1,92 175 6-311+4g(3d,p) 2,49 2,30 225
6-314g(2,p) 241 224 213 6-311g(2d,3p) 2,20 1,02 1,75 | 6-311+4g(3d,2p) 2,50 2,31 2,24
6-31+g(2d,2p) 241 2,26 213 8-311g(2d,pd) 221 1,95 1,80 | 6-311++9(3d,3p) 2,49 230 2,19
6-31+9(2d,3p) 241 2,27 2,19 6-311g(2d,2pd) 2,19 194 1,77 6-311++g(3d,pd) 252 233 225
6-31+g(2d,pd) 2,41 223 211 6-3119(2d,3pd) 221 1,93 1,75 |6311+4g(3d,2pd)| 252 233 2,25
6314g(202pd) | 2,41 2,25 21 6-3119(3¢,p) 228 1,99 1,87 |6311++9(3d3pd)| 252 233 2,20
6-31+9(2d,3pd) 2,41 2,26 2,14 6-311g(3d,2p) 229 2,01 1,89 6-31144g(d,p) 219 2,20 215
6-31+49(3d,p) 2,44 223 222 6-3119(3d,3p) 2,30 2,01 1,86 6-311++9(df,2p) 2,20 219 2,18
6-31+9(3d,2p) 2,45 2,24 222 6-311g(3d,pd) 2,31 2,02 1,88 6-3114+0(df,3p) 2,29 222 2,10
5-31+9(3d,3p) 2,47 2,26 2,21 63119(3d,2pd) 2,31 2,02 1,90 6-3114+g(df,pd) 2,18 2,20 2,15
6-31+9(3d,pd) 2,45 2,22 2,18 6-311g(3d,3pd) 2,33 2,04 1,88 | 6311++g(di2pd)| 2,20 218 218
6-31+g(3d,2pd) 2,45 2,24 2,18 6-311g(df,p) 1,72 1,67 158 | 6311+gdt3pd)| 230 222 2,10
6-31+4g(3d,3pd) 2,46 2,25 217 6-311g(df,2p) 1,72 1,66 1,61 6-311++9(2d1,p) 2,50 234 229
6-31+g(d!p) 2,08 217 2,08 6-311g(d",3p) 192 1,76 1,63 | 6311+g(2d2p)| 250 234 2,28
6-31+g(df.2p) 2,05 2,18 2,09 6-311g(df,pd) 1,72 1,67 158 | 6-311+4g(2df3p)| 249 232 225
6-31+g(d.3p) 214 217 2,05 6-311g(df,2pd) 1,72 1,65 162 | 6311++g(2dlpd)| 250 2,34 2,28
6-314g(d!.pd) 2,06 217 2,07 6-311g(df,3pd) 1,93 1,77 163 [|6-3114++g(2df, 2,50 2,34 2,28
6-31+g(df,2pd) 2,05 2,18 2,07 6-311g(2df,p) 2,16 1,93 182  [6-311+4g(20, 2,49 2,32 2,25
6-31+g(df,3pd) 214 217 2,04 6-311g(24f,2p) 213 1,91 1,78 6-311++g(3d,p) 2,51 233 225
6-314g(2df,p) 2,40 2,25 211 6-3119(201,3p) 2,18 1,93 180 |6311+g@di2p)| 252 2,34 2,24
6-314g(24f,2p) 2,39 2,26 2,13 6-311g(2¢f,pd) 2,17 1,94 182 |8311++g(3d3p)| 251 233 221
6-314g(2!,3p) 2,40 2,28 218 6-311g(2df,2pd) 214 192 1,78 | 63114++9(3dfpd)| 2,51 234 2,24
6-314g(2df,pd) 239 224 2,10 6-311g(2df,3pd) 2,19 1,84 1,79  [631144g(3df, 252 234 2,25
6-31+g(2df.2pd 2,38 226 214 6-311g(3d,p) 2,30 2,03 190 lsm 144g(3df, 2,51 2,33 2,20
[ 6:314g(20t3pd)|  2:39 228 217 | 6311g(3df2p) | 232 2,05 191
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La grafica 5.37 muestra como MP2 coincide con HF cuando la funcion es
polarizada y con B3LYP cuando la funcién es difusa. Una alta polarizacion de
esta funcién favorece a la co nformacién s-cis, principalmente con el método
HF.

La grafica 5.38 muestra que al aplicar una funcion difusa sobre los atomos de
hidrogeno el valor en MP2 desciende hasta coincidir con el valor en B3LYP,
que junto con HF aumentan al aumentar el tamafo de la base favoreciendo
siempre a la forma s-trans.
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Gréfica 5.36. AH° en kcal/mol contra funciones de base minima sto-3g y sto-3g*

En la grafica 5.39 podemos ver que todos los valores favorecen a la forma s-
trans. Los menores se obtuvieron con MP2 y los mayores con HF. B3LYP
presenta menor variacion y HF la mayor. Todos los métodos siguen un patrén
similar y solo varian en la magnitud de los valores de entalpia.
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Graéfica 5.37. AH° en kcal/mol contra las funciones 3-21g polarizadas y difusas.
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Grafica 5.38. AH° en kcal/mol contra la funcion 6-31g, total y parcialmente difusa.
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Grafica 5.39. AH° en k cal/mol contra funciones de base 6-31g con todos los niveles de
polarizacion.

La gréafica 5.40 muestra como al usar una funcion difusa los valores aumentan
y MP2 casi se empal ma con B3LYP, el patron de similitud se pierde y HF
produce una mayor variacion.
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Grafica 5.40. AH° en kcal/mol contra funciones de base 6-31g con funciones difusas para los
atomos de carbono y oxigeno, y todos los niveles de polarizacién.
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En la gréfica 5.41 se observa que los valores de HF, MP2 y B3LYP aumentan
muy poco al agregar una funcién difusa a los atomos de hidrégeno, lo que nos
indica que esto no afecta de manera considerable al calculo de la entalpia.

En la grafica 5.42 podemos ver como al aumentarla funcion agregando una
difusa a los atomos de hidrogeno el valor de la entalpia desciende en MP2,
contrario a lo que sucede con HF y B3LYP que aumentan con la base.

La grafica 5.43 muestra alos tres métodos siguiendo un patron que varia
solamente en la magnitud de los valores siendo el mas elevado HF y el menor
MP2. Algunos puntos en B3LYP coinciden con sus homélogos en MP2.
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Gréfica 5.41. AH° en kcal/mol contra funciones de base 6-31g con funciones difusas para los
atomos de carbono, oxigeno e hidrogeno, y todos los niveles de polarizacion.
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Grafica 5.42. AH° en kcal/mol contra la funcién 6-311g, total y parcialmente difusa.
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Grafica 5.43. AH® en k cal/mol contra funciones de base 6-311g con todos los niveles de
polarizacion.

En la grafica 5.44, MP2 pierde el patrén, dejando a HF y B3LYP con curvas
similares. Los valores en general aumentan confirmando su preferencia por la
forma trans.
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