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“No es sorprendente que nuestro lenguaje sea incapaz de describir los procesos que tienen
lugar dentro de los átomos, porque, como se ha señalado, se inventó para describir las

experiencias de la vida cotidiana, que consta únicamente de procesos que implican
cantidades extraordinariamente grandes de átomos...”

Werner Heisenberg
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Capı́tulo 1
Introducción

La ciencia es la forma que tenemos de intentar describir la naturaleza y sus fenómenos con los

conocimientos que hemos adquirido. Los constantes descubrimientos y la consecuente canti-

dad de información que se genera nos han hecho dividir la ciencia en varios campos de estudio,

como lo son: química, física, matemáticas, filosofía, etc. Es tanta la información que se tiene

al alcance, que los diferentes campos de la ciencia se pueden seguir dividiendo en subcampos

como lo son: la química computacional, biofísica, etc.

En algunos casos, la información que se obtiene para recientes sistemas es tan nueva que

no contamos con antecedentes que nos ayuden a interpretarla o para decidir si es relevante para

algún campo, también se complica la explicación que se propone sobre el estudio ya que no se

puede decir si es correcta. Esto no nos detiene en la resolución de nuevos retos, tal vez la infor-

mación o métodos que necesitamos para confirmar nuestras hipótesis aún no se descubren y lo

que realizamos puede ser el comienzo de algo grande y transcendente.

La química es una ciencia muy extensa que se encarga del estudio de la materia y sus cam-

bios. La materia es todo lo que nos rodea, de lo que estamos hechos, lo que comemos y con lo

que interactuamos. En términos más precisos, la materia se puede definir como todo aquello

1



CAPÍTULO 1. INTRODUCCIÓN

que tiene masa y ocupa espacio. Los científicos han diseñado varios métodos, técnicas y en-

foques mediante los cuales analizan la materia; por ejemplo, métodos espectrofotométricos,

métodos cromatográficos, métodos de difracción de la luz, métodos de la polarización de la luz,

estudio de la materia viva, etc.

La materia esta formada por átomos, ya sea unidos entre si (moléculas) o solos (gases

nobles), aún cuando solo conocemos 118 átomos resulta casi imposible el imaginar el total de

moléculas que se pueden formar con estos átomos. De entre todas las moléculas que se han es-

tudiado hay algunas que por sus características físicas y químicas las hemos aprovechado para

diversos propósitos; como fabricación de medicamentos, síntesis de polímeros, etc. Sin em-

bargo aún deben quedar muchas moléculas que podemos aprovechar como humanidad.

La importancia de seguir investigando moléculas desconocidas o poco conocidas radica

en el incremento de la población, para satisfacer necesidades existentes y así como las que se

van generando con el progreso de la humanidad. Buscando método más eficientes para la in-

vestigación y para la industria.

Existen varios métodos para la investigación de moléculas, y dependiendo de hacia donde

queremos enfocar la investigación podemos elegir entre unos y otros. Entre los métodos que se

pueden utilizar están los mecánico cuánticos, que pueden ser utilizados para predecir propie-

dades de moléculas como la entalpía de formación de forma analítica. La utilización de estos

métodos ayudan en la optimización de recursos ya sea para confirmar un resultado experimen-

tal sin la necesidad de gastar reactivos o realizando la parte experimental después de determinar

cierta propiedad de interés (ejemplo que la pKa este dentro de un rango especifico) de forma

analítica. [2, 3]

La química cuántica es un subcampo de la química, que utiliza métodos mecánico cuán-

2



CAPÍTULO 1. INTRODUCCIÓN

ticos, físicos y estadísticos para estudiar y predecir propiedades químicas. Para alcanzar este

objetivo se tienen que realizar un gran número de operaciones matemáticas, por lo que, con la

llegada de las computadoras apareció una gran herramienta para la resolución de estas opera-

ciones, lo que hace que los científicos se puedan enfocar en la interpretación y en mejorar la

precisión de los métodos existentes. La búsqueda de propiedades químicas con la utilización

de computadoras y métodos matemáticos es algo sorprendente aun hoy en día. La mayoría de

las personas desconocemos lo que se puede lograr con una computadora, y más aún, lo que la

ciencia y el conocimiento nos pueden aportar.

A diferencia de épocas pasadas, hoy en día es posible resolver cálculos con una mejor pre-

cisión en menor tiempo, gracias a los avances en el hardware de las computadoras, lo que hace

posible realizar varios procesos al mismo tiempo. Los resultados obtenidos para moléculas me-

dianas o pequeñas tiene la precisión necesaria para poder compararse con los datos reportados

experimentalmente.

Debido a la gran facilidad que tiene el carbono para formar enlaces consigo mismo y con

otras moléculas, se han encontrado ya sea en la naturaleza o por alguna síntesis en el laborato-

rio, moléculas con características fascinantes con varias aplicaciones en diferentes áreas. Una

de estas moléculas es el adamantano. El adamantano es una molécula capaz de reaccionar con

otras sustancias, formando así moléculas nuevas que puedan o no tener un grupo adamantil en

su estructura.

Los derivados del adamantano son un grupo de moléculas que se caracterizan por tener

una estructura de adamantano en su conformación, son un grupo muy variado de moléculas

que presentan diversas propiedades de acuerdo al o los sustituyentes presentes. Estos deriva-

dos del adamantano se utilizan en varias industrias, pero aún se desconocen propiedades ter-

moquímicas de ellos, es por esto que nos planteamos la determinación de propiedades ter-

moquímicas del adamantano y sus derivados mediante métodos teóricos, con la finalidad de

3



CAPÍTULO 1. INTRODUCCIÓN

proporcionar información relevante que nos permita entender la relación entre las estruturas

de estas moléculas y las propiedades calculadas; este conocimiento seguramente será aprove-

chado en investigaciones posteriores.

4



Capı́tulo 2
Antecedentes

El adamantano fue descubierto como un compuesto presente en el petróleo en el año 1933 y

desde entonces ha asombrado por su inusual estructura de carbonos. La estructura es muy ca-

racterística, ya que consta en ciclos de hexanos unidos entre sí, lo que provocó la fascinación de

varios científicos por su parecido con la estructura del diamante. Su peculiar estructura no es lo

único que ha llamado la atención, también, su capacidad de adquirir propiedades químicas al

sustituir sus átomos de hidrógeno por grupos funcionales, lo que resulta en que varias investi-

gaciones se hayan enfocado en esta singular molécula así como en sus derivados. [4]

Se han investigado al adamantano y a sus derivados en varias ramas de la ciencia. El

adamantano, además de tener una gran capacidad de reaccionar cambiando los hidrógenos por

algún grupo funcional, también puede formar estructuras cristalinas enlazando varias molécu-

las de adamantano. Actualmente se ha probado este tipo de estructuras en el campo de la

biotecnología. Se ha propuesto utilizar al adamantano para la construcción de transportadores

de fármacos, la cual se realiza mediante la unión de varias moléculas de adamantano en una

forma específica, con el objetivo de formar nano contenedores que no interaccionen con los

diferentes sistemas biológicos. [5, 6]
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En el año 1942 fue posible sintetizar al adamantano en un laboratorio y hoy en día los

costes para su síntesis, aunque parezca compleja, en realidad son sostenibles financieramente,

lo que ha generado que el interés por el desarrollo de compuestos derivados del adamantano

creciera, ya que se utiliza en varias industrias. [7]

En la industria automotriz, algunos catalizadores integran al adamantano en su estruc-

tura, ya que proveen estabilidad de la estructura a altas temperaturas. Esta propiedad también

es investigada por la industria de polímeros, donde se busca agregar grupos adamantil a cier-

tos polímeros para hacerlos más resistentes y duraderos. Algunos reportes han descrito la sín-

tesis de polímeros que al agregar un grupo adamantil en su estructura adquiere propiedades

del adamantano como por ejemplo: a altas temperaturas conservan su estructura, adquieren

propiedades hidrofóbicas y aumentan su densidad. [8]

En la industria farmacéutica, los derivados del adamantano se han usado desde hace años

y se siguen investigando como posibles candidatos a fármacos. La amantadina y la rimantadina

son un ejemplo de éstos, los cuales se han utilizado desde 1976 y 1993 respectivamente en el

tratamiento y profilaxis de la infección por influenza A. Actualmente, se ha demostrado su efi-

cacia como agentes neuroprotectores utilizados en padecimientos como el alzheimer. [9–11]

Debido a la gran cantidad de métodos y técnicas existentes para el estudio de la materia,

las investigaciones pueden ser abordadas desde varios puntos de vista; teóricos, experimen-

tales, filosóficos o una combinación de varios enfoques. Uno de los enfoques que ha adquirido

popularidad para la predicción de propiedades químicas es el punto de vista teórico usando

la química cuántica, donde se plantea el descubrimiento de propiedades de las moléculas em-

pleando mecánica cuántica, física y estadística.

En épocas pasadas, antes de la llegada de las computadoras, la mayoría de las operaciones
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se hacían a mano o con la ayuda de una calculadora rudimentaria por lo que eran procesos te-

diosos y con tendencia a sufrir error humano. Con la llegada de las computadoras, los procesos

tediosos y repetitivos se volvieron más ágiles y con menor error. Varios campos de las ciencias

utilizan las computadoras para su provecho y la química cuántica no es la excepción. En las

computadoras se vio una herramienta que era capaz de hacer las operaciones aritméticas con

un margen de error menor, en comparación con los métodos predecesores, siendo de gran utili-

dad para los métodos matemáticos extensos. Pero no todo fue miel sobre hojuelas, en sus inicios

las computadoras eran equipos que abarcaban todo un cuarto además de que eran equipos de-

masiados caros y sólo estaban disponibles para cierto grupo de personas.

Conforme las computadoras fueron accesibles para un mayor grupo de investigadores,

así como sus continuos avances, se desarrollaron más aplicaciones en las que éstas eran las he-

rramientas clave. Así se generaron varias subcampos de diferentes ciencias como fue el caso

de la química computacional. La química computacional es un campo tan basto que no sólo

se usa para obtener propiedades químicas, si no que también permite el modelado de nuevas

estructuras, la simulación de transformaciones y otras actividades más. En nuestro caso nos

enfocaremos en la obtención de propiedades químicas.

Desde los inicios de la química computacional, la implementación de métodos cuánti-

cos precisos presentó una limitación y es el hardware; lo que hizo que este tipo de métodos

sólo fueran viables para moléculas pequeñas. Los métodos de mecánica molecular se emplean

para los casos de moléculas demasiado grandes sacrificando precisión en el proceso, ya que

están basados en métodos de la mecánica clásica. Esto influyó significativamente en la obten-

ción de datos termoquímicos para el adamantano, con una precisión aceptable en las épocas

pasadas, predominando los resultados experimentales. [12] Los datos teóricos obtenidos uti-

lizando métodos de mecánica molecular para el adamantano presentan una discrepancia sig-

nificativas, un ejemplo de esto son datos para la entalpia de formación que podemos observar

diferencias de aproximadamente de 9 kJ /mol −1. [13]
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Conforme aumentaron los avances en la tecnología, fue posible el uso de la mecánica

cuántica por un mayor grupo de científicos con lo que se obtuvieron resultados con un grado de

error menor en comparación con los métodos de mecánica molecular. Con resultados con una

mayor exactitud, fue posible determinar propiedades de moléculas pequeñas comparables con

los datos obtenidos por métodos experimentales. Los métodos disponibles permiten obtener

propiedades para moléculas de tamaño mediano con muy buena exactitud.

La gran ventaja de tener una mayor exactitud es que podemos estudiar moléculas que

aún no se han sintetizado y predecir propiedades antes de hacer los experimentos, predecir

propiedades de experimentos que de realizarlos resultarían muy peligrosos o complicados. Los

datos termoquímicos del adamantano se han ido modificando conforme aparecieron métodos

más precisos tanto experimentales como teóricos. Aun con ésto, faltan datos por obtener, ac-

tualizar y reportar.

El estudio del adamantano se ha abordado desde diferentes puntos de vista, esto con el

fin de tener una mayor base de datos y así mejorar la predicción de propiedades de estructuras

similares; una de las propiedad que se ha determinado es la energía de tensión de jaula (CSE

por sus siglas en inglés Cage Strain Energies). La energía de tensión sobre el adamantano no es

un tema nuevo, desde su descubrimiento el adamantano fue considerado una molécula libre

de tensión. Esta idea fue propuesta debido, a que los datos que se tenían sobre su estructura,

reportaban que los ángulos y longitudes de enlaces que presentaba esta molécula eran cercanos

a las esperadas: longitudes de enlace con valor de 1.54 Å para enlaces C-C y para los enlaces C-H

1.09 Å, con geometría trigonal piramidal donde los valores de enlace sean de 109.5°. [14]

Al realizar un análisis más detallado de los datos sobre CSE del adamantano se observo

que no estaba libre de tensión como se creía. Esta discrepancia con respecto a lo que se creía

con anterioridad y los nuevos resultados, fue explicada con el argumento que hasta ese mo-

mento los métodos empleados para obtener la entalpía de formación presentaban problemas
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o deficiencias que no permitían obtener resultados con un buen grado de precisión. Con este

descubrimiento se han ido reportando varios valores de energía de tensión para el adamantano

discrepando entre método utilizado para el cálculo teórico. [15]

Por otro lado, en las últimas décadas se han desarrollado teorías y técnicas que permiten

estudiar la forma en que los átomos se combinan para formar moléculas. Una de las teorías es la

teoría cuántica de átomos en moléculas (QTAIM) la cual está basada en el análisis de la topología

de la densidad electrónica. Por ejemplo, Popelier y colaboradores han usado esta teoría para

predecir con mucha precisión el pKa de 228 ácidos carboxílicos [16–18]. Demostrando así que

mediante métodos teóricos es posible predecir propiedades químicas que relacionen la estruc-

tura con la reactividad de una molécula.

Aplicar estas ideas al estudio del adamantano y sus derivados podría ayudar a entender

cómo están relacionadas sus propiedades con su estructura.

En este trabajo se busca encontrar algunas propiedades termoquímicas de derivados de

adamantano que aún no han sido reportadas y relacionarlas con la estructura molecular. Con

este fin proponemos los siguiente hipótesis y objetivos.

2.1 Hipótesis

Se pueden predecir algunas propiedades termoquímicas de los derivados del adamantano al

conocer su sustituyente, ya que existe una relación directa entre la estructura y la energía de la

molécula.
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2.2 Objetivo general

Determinar la posible relación entre la energía y el cambio de sustituyente en la posición 1 y 3

en compuestos derivados del adamantano:

• Amantadina

• 1-Adamantanetanol

• 1-Adamantanmetanol

• Ácido 1-adamantancarboxílico

• Ácido 1-adamantanacetico

• 3-Amino-1-adamantanol

• 1-Acetilaminoadamantano

• 1-Acetiladamantano

• Isocianato de 1-adamantilo

• Isotiocianato de 1-adamantilo

2.3 Objetivos particulares

• Obtener las estructuras de mínima energía y de los confórmeros estables de un conjunto

de compuestos derivados del adamantano.

• Calcular la entalpía de formación y la capacidad calorífica de todas las estructuras esta-

bles obtenidas en el objetivo anterior.
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• Determinar interacciones intramoleculares en cada una de las estructuras obtenidas.

• Obtener la energía de tensión de todas las estructuras estudiadas.

• Buscar si hay alguna relación entre la energía de tensión, entalpía de formación o capaci-

dad calorífica y la estructura molecular.
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Capı́tulo 3
Marco Teórico

La química teórica es la disciplina en la cual los métodos matemáticos se combinan con las leyes

fundamentales de la física para estudiar procesos de relevancia química. Antes del desarrollo

de las computadoras, el número de sistemas que se podía abordar era limitado, debido a que

la cantidad de operaciones matemáticas que se tenían que realizar para obtener datos con una

alta precisión era tal que para ciertos sistemas se podían pasar años para llegar a la solución.

Los avances en la tecnología, la ciencia y las herramientas informáticas abrieron nuevas áreas

de investigación, como es el caso de la química computacional. Ésta surgió gracias a los avances

en computación, matemáticas, física, química, métodos numéricos y analíticos. La función de

procesar un gran número de operaciones matemáticas fueron aprovechadas por los científi-

cos para su beneficio y vieron en ella una posibilidad de estudio de sistemas químicos, resolver

ecuaciones con múltiples términos, etc.

En sus inicios, la química computacional se limitaba al diseño de moléculas asistido por

computadoras. Conforme se fueron desarrollando equipos de cómputo más accesibles con

características de mayor capacidad de procesamiento y almacenamiento de datos, fue posi-

ble hacer procesos más complejos. En la actualidad las computadoras son herramientas muy

poderosas, tanto que podemos obtener propiedades fisicoquímicas con una precisión cercana
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a la experimental. [19]

Los cálculos mecano-cuánticos de alto nivel consumen una gran cantidad de recursos de

una computadora, particularmente si se requiere una mayor exactitud. Para superar ésto, se

han desarrollado métodos compuestos. Estos consisten de una serie de cálculos con diferentes

niveles de teoría, permitiendo obtener resultados con menor costo computacional, y con una

buena precisión obteniendo datos muy cercanos a los resultados esperados por un método de

alto nivel. [20]

Aún con los avances de la tecnología, el estudio de todas las moléculas que existen en el

mundo es un trabajo formidable, tanto por métodos experimentales como computacionales,

ya que cada día se siguen sintetizando más o se siguen creando por parte de la naturaleza; por

ello en algunos grupos de compuestos no tenemos gran cantidad de datos reportados. Tal es

el caso de los derivados de adamantano, donde los datos termoquímicos reportados para estos

compuestos son escasos. Teniendo esto en mente y con el avance de las computadoras y de

los métodos computacionales, podemos obtener estos datos con una buena precisión usando

la química computacional. Las propiedades fisicoquímicas que pretendemos obtener son la

entalpía de formación, capacidad calorífica y energía de Gibbs. Para ello necesitamos utilizar

diversos métodos que describiremos a continuación.

3.1 Obtención de entalpías de formación

La entalpía H corresponde a la cantidad de calor transferido en un proceso y se define por la

ecuación 3.1

H =U +pV , (3.1)
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en la ecuación 3.1, U es la energía interna del sistema, p la presión y V el volumen.

La entalpía estándar de formación de una sustancia es la entalpía de reacción para la for-

mación del compuesto a partir de sus elementos constituyentes a una temperatura específica y

a 1 bar de presión. Por ejemplo, el estado de referencia del nitrógeno a 298 K es la molécula de

nitrógeno en estado gaseoso.

Hay diferentes métodos teóricos para obtener la entalpía de un formación de un com-

puesto. Algunos de los que podemos encontrar son: método de reacciones isodésmicas, método

de atomización y el método de formación. [21]

El método de reacciones isodésmicas se fundamenta en representar reacciones químicas

reales o hipotéticas donde el tipo de enlaces es el mismo, tanto en la parte de reactivos como en

los productos, siendo considerado un método no directo debido a que se debe elegir la reacción

a estudiar.

El método de atomización se considera como un método directo ya que, en comparación

con el método de reacciones isodésmicas, en este no es necesario establecer una reacción a es-

tudiar.

El método de atomización propone que a 0 K podemos llegar a los átomos en sus estados

electrónicos por dos rutas, la primera es de forma directa donde a partir de los los elementos

en su estado estándar obtenemos sus átomos en estado gaseoso, en la segunda ruta primero

se formar el compuesto a estudiar a partir de los elementos en su estado estándar y después se

atomiza el compuesto en sus átomos en estado gaseoso. Si suponemos que no hay influencias

externas la cantidad de energía transferida en ambas rutas debería ser equivalente, en otras pal-

abras, la entalpía de formación de los átomos en fase gaseosa desde los elementos en su estado
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estándar debe ser igual a la suma de la entalpía de formación del compuesto a estudiar más la

entalpía de atomización de este compuesto hasta sus átomos en fase gaseosa. Podemos deter-

minar la entalpía de formación del compuesto a estudiar restando la entalpía de atomización

del compuesto a la entalpía de formación de los átomos atomizados.

Con el dato obtenido a 0 K podemos hacer el ajuste a 298 K. Por recomendación, se deben

utilizar datos experimentales para las entalpías de formación a 0 K de los elementos en su estado

estándar, esto es un punto importante debido a que dependiendo de la base de datos consul-

tada el resultado puede cambiar. [21]

Para entender mejor los pasos que se siguen, es adecuado explicarlo con un ejemplo. Para

esto elegimos al metanol como molécula de ejemplo.

Primero establecemos el diagrama de nuestro proceso, el cual esta plasmado en la figura

3.1.

Figura 3.1: Esquema del método de atomización para el metanol.

Con el diagrama de la figura 3.1, obtenemos la siguiente ecuación:

∆fH
◦
0 (C H3OH) =∆fH

◦
0 (C (3P )+4H(2S)+O(3S))−∆aH◦

0 (C H3OH) (3.2)
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Donde los átomos están en su estado electrónico fundamental y ∆H◦
a0(C H3OH) representa:

∆aH◦
0 (C H3OH) =∆E tot al

0 K (C (3P )+4H(2S)+O(3S))−∆E tot al
0 K (C H3OH) (3.3)

Los valores a 0 K de las entalpías de formación de∆fH
◦
0C (3P ),∆fH

◦
0 H(2S) y∆fH

◦
0O(3S) son

datos experimentales reportados en diferentes grupos, por lo que pueden variar dependiendo

de la tabla consultada. En nuestro caso utilizamos los datos de NIST-JANAF para datos termo-

químicos [1], los cuales reproducimos en la tabla 3.1.

Especie Energía (kJ mol −1)

C 711.2

H 216.035

O 246.8

Tabla 3.1: Entalpías de formación experimentales de loa átomos (C, H y O) en estado gaseoso a

0 K, tomadas de la Ref. [1].

Las energías totales ∆H tot al
0 K C (3P ), ∆H tot al

0K H(2S), ∆H tot al
0 K O(3S) y ∆H tot al

0 K (C H3OH), se

obtienen con cálculos teóricos por lo que su precisión depende del método empleado para su

cálculo. Con el método G4 se obtuvieron los valores mostrados en la tabla 3.2.

Especie Energía / h

C -37.834168

H -0.501420

O -75.045501

CH3OH -115.651764

Tabla 3.2: Energías electrónicas de C, H, O y CH3OH, obtenidas con el método G4.

Calculando primero la energía de atomización del metanol a 0K tenemos:
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∆aH◦
0 (C H3OH) =−37.834168h+4(−0.501420h)−75.045501h− (−115.651764h)

∆aH◦
0 (C H3OH) = 0.766415h = 2012.2kJ mol−1. (3.4)

Sustituyendo ∆aH◦
0 (C H3OH) dentro de la ecuación 3.23 se obtiene;

∆H◦
f 0(C H3OH) = 711.2 kJ mol−1 +4(216.035)kJ mol−1 +246.8kJ mol−1 −2012.2kJ mol−1

∆H◦
f 0(C H3OH) =−190.06kJ mol−1. (3.5)

El resultado es válido a 0 K, pero normalmente se utilizan los datos a condiciones estándar (

298.15 K de temperatura), por lo que para hacer el ajuste de 0 K a 298.15 K, necesitamos calcular

la entalpía a 298.15 K mediante métodos de termodinámica estadística. Una vez obtenido este

valor, restamos las entalpías de acuerdo con la siguiente ecuación:

∆∆H◦(C H3OH) = H(298.15K)−H(0K)

=−115.647486− (−115.651764)h

= 0.00428x2625.5kJ mol−1 = 11.24 kJ mol−1 (3.6)

Donde ∆∆H◦ es

∆∆H◦ = Entalpía a 298 K−Energía a 0 K (3.7)

Ahora determinaremos el incremento de la entalpía experimental de los elementos que

participan en la reacción. Estos se obtienen de bases de datos experimentales. [1]

Para obtener la entalpía a 298.15 K, sumamos el incremento de la entalpía a la entalpía del

metanol a 0 K y después sustraemos el incremento correspondiente para los elementos en su

estado estándar:
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Elemento ∆∆H◦ (kJ mol−1)

C(grafito) 1.050

H2 8.468

O2 8.690

Tabla 3.3: Entalpías de formación experimentales de C(grafito), H2(g) y O2(g).

∆ f H◦
298 K(C H3OH) =∆ f H◦

0 (C H3OH)+∆∆H◦(C H3OH)

−(∆∆H◦(C )+2∆∆H◦(H2)+ 1

2
∆∆H◦(O2))

= (−190.06+11.24− (1.050+2(8.468)+ 1

2
(8.680)))kJ mol−1

=−201.16kJ mol−1. (3.8)

El valor experimental aceptado para el metanol es de -205 ±10k Jmol−1 siendo un valor

cercano.

3.2 Método Gn

El método de atomización requiere un valor exacto de la energía electrónica. Teniendo esto en

cuenta, decidimos utilizar el método G4 para el cálculo de estas energías ya que se ha descrito

como un método con una buena relación de precisión/coste computacional [21]. El método

G4 forma parte de los métodos Gn que fueron introducidos en 1989 con el método G1 por

Pople y colaboradores. Este método se describió como un procedimiento general para el cál-

culo de las energías totales de las moléculas en el estado de mínima energía y, con el paso del

tiempo, se desarrollaron métodos más precisos partiendo del método G1. La clave de los méto-

dos Gn es el uso de niveles de correlación altos y conjuntos de bases grandes. Los métodos

más populares de Gaussian de alta precisión son probablemente los métodos G3 y G4. Estos

dos métodos tienen una versión que reduce el tiempo computacional sacrificando la precisión,
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ya que en vez de utilizar cálculos de energía de correlación con la teoría de perturbaciones de

Moller-Plesset de cuarto orden, utilizan el método de perturbaciones de segundo, por esto se les

conoce como métodos G3(MP2) y G4(MP2) respectivamente. Nosotros utilizamos el método G4

para el cálculo de las energías, debido a su alta precisión en comparación con el método G3 y

porque contiene una base de energías de atomización totales más grande lo cual aumenta la

precisión. [22, 23]

El método G4 consta de 7 pasos:

1. Optimización de la geometría con el método B3LYP/6-31G(2df,p). Todos los cálculos sub-

secuentes se hacen sobre esta geometría.

2. La geometría optimizada se usa para calcular las frecuencias armónicas. Con estas fre-

cuencias se calcula la energía de punto cero y así se obtiene E0.

3. Se calcula la energía límite de Hartree-Fock, el límite establecido de funciones base del

Hartree-Fock se determina usando un esquema de extrapolación lineal de dos puntos con

el conjunto base Dunning aug-cc-pVnZ. EHF /aug−cc−pV nZ = EHF /l i mi t+Bexp(−αn),

donde la n que se encuentra en Bexp(−αn) es el número de contracción en la capa de va-

lencia del conjunto base y α es un parámetro ajustable.

4. A continuación se lleva a cabo una serie de cálculos de energía de correlación de un sólo

punto. El primero se basa en la teoría de perturbaciones de Moller-Plesset de cuarto or-

den con la base 6-31G(d), MP4/6-31G(d).

• una corrección por función difusa.

∆E(+) = E [MP4/6−31+G(d)]−E [MP4/6−31G(d)]. (3.9)
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• una corrección por función de polarización mayor.

∆E(2d f , p) = E [MP4/6−31G(2d f , p)]−E [MP4/6−31G(d)]. (3.10)

• una corrección de los efectos de correlación más allá de una teoría de perturbación

de cuarto orden utilizando una teoría de cúmulos acoplados (Coupled Cluster).

∆E(CC ) = E [CC SD(T )/6−31G(d)]−E [MP4/6−31G(d)]. (3.11)

• una corrección para efectos de conjuntos de bases más grandes y para la falta de

aditividad causada por el supuesto de extensiones de conjuntos de bases separadas

para funciones difusas y funciones de polarización mayor.

∆E(G3Lar g e X P ) = E [MP2( f ul l )/G3Lar g e X P ]−E [MP4/6−31G(2d f , p)]

−E [MP4/6−31G(d)+E [MP4/6−31+G(d)]. (3.12)

5. La energía MP4 y las cuatro correcciones son combinadas en una suma con una correc-

ción para el HF límite y una corrección espín-orbital, ∆E(SO)

E(combi nad as) = E [MP4/6−31G(d)+∆E(+)+∆E(2d f , p)+
∆E(CC )+∆E(G3Lar g e X P )+∆E(HF )+∆E(SO). (3.13)

6. Se agrega una corrección empírica de alto nivel (HLC por sus siglas en inglés) para tener

en cuenta las deficiencias restantes en los cálculos de energía.

Ee (G4) = E(combi nad as)+E(HLC ). (3.14)

7. Finalmente, la energía total a 0 K se obtiene sumando la energía de punto cero al total de

la energía. La energía E0 se nombra "energía G4".

E0(G4) = Ee (G4)+E(Z PE). (3.15)
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3.3 Capacidad calorífica

La capacidad calorífica se puede definir como el la cantidad de energía en forma de calor trans-

ferido al sistema cuando cambia la temperatura del sistema durante un proceso. En palabras

más simples: cuando se le suministra energía en forma de calor a un sistema, éste varía su tem-

peratura y dependiendo del tipo de sistema; éste puede requerir una mayor transferencia de

calor para elevar la misma temperatura cuando se compara con otro sistema de referencia.

Entonces, si consideramos un proceso a presión constante donde la energía en forma de

calor se agrega lentamente tanto que el cambio de temperatura tienda a 0, la relación se conoce

como capacidad calorífica a presión constante.

lim
∆T→0

(
q

∆T
) =Cp. (3.16)

En la ecuación 3.16, Cp es la capacidad calorífica, q es la energía en forma de calor transferido

en el sistema y ∆T es el cambio de temperatura.

Podemos determinar la capacidad calorífica en condiciones termodinámicas específicas,

por ejemplo un sistema a presión constante. De acuerdo con la primera ley de la termodinámi-

ca, podemos relacionar el calor y el trabajo utilizando la energía interna del sistema:

Q +W =∆U =U1 −U2. (3.17)

donde W es el trabajo y U es la energía interna (la energía total contenida en el sistema), obte-

niendo así;

U2 −U1 =Q +W =Q −
∫ V2

V1

PdV =Qp −P
∫ V2

V1

dV =Qp −P (V2 −V1)

Qp =U2 −PV2 −U1 −PV1 = (U2 +P2V2)− (U1 +P1V1) = H2 −H1

Qp =∆Hp . (3.18)
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Entonces, si Qp =∆Hp la capacidad calorífica de un sistema a presión constante es

Cp = (d H/dT )p . (3.19)

Para determinar la capacidad calorífica de una sustancia a presión constante utilizaremos

la mecánica estadística. La capacidad calorífica la calculamos como una suma de función que

dependen de la función de partición translacional, rotacional y vibracional en función de la

temperatura.

Al hacer el análisis de la función de partición translacional obtenemos que es igual a

Cp, trans = (5/2)R. (3.20)

La contribución de la función de partición rotacional a la Cp es

Cp, rot = (3/2)R. (3.21)

La contribución de la función de partición vibracional a la Cp es

Cp, vib = R
∑

i
(

hνi

kT
)2 e−hνi /kT

(1−e−hνi /kT )2
, (3.22)

donde ν es la frecuencia vibracional, h es la constante de planck, kT es la energía térmica.

Una molécula que tiene n átomos tiene 3n −6 (3n −5, para moléculas lineales) frecuen-

cias vibracionales. Las vibraciones de una molécula se pueden describir mediante los modos
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normales de vibración, los cuales son separables y se caracterizan por tener una frecuencia in-

dividual única, o bien definida. La función energía-temperatura para una vibración es descrita

por el oscilador armónico cuántico cuya energía depende de la frecuencia característica de la

vibración así como de la temperatura.

Las frecuencias vibracionales pueden determinarse mediante métodos espectroscópicos,

aunque para moléculas complejas es necesario utilizar un análisis sofisticado para determinar-

los. Si se utilizan frecuencias vibracionales estimadas, los resultados pueden presentar un gran

grado de error tanto al calcular la energía como al calcular la capacidad calorífica, es posible

calcular las frecuencias vibracionales de manera teórica utilizando el modelo de oscilador ar-

mónico cuántico. [24]

Finalmente, la capacidad calorífica a presión constante se determina como:

Cp =Cp, trans +Cp, rot +Cp, vib. (3.23)

3.4 Teoría cuántica de átomos en moléculas

El químico cuántico canadiense Richard Bader propuso la teoría cuántica de átomos en molécu-

las(QTAIM por sus siglas en inglés: The Quantum Theory of Atoms in Molecules), usando como

base la mecánica cuántica para el estudio de los átomos que conforman una molécula. Un

punto importante de esta teoría es que no trata de definir un sistema químico en términos de la

ecuación de onda, en cambio define el sistema químico en términos de la densidad electrónica

en un espacio real.

Bader dice que en un espacio real la materia se puede representar por la distribución espa-

cial de la densidad electrónica asociada al sistema estudiado, donde la topología de la densidad
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electrónica es determinada por las fuerzas de atracción nucleares.

Por lo tanto, para estudiar esta teoría tenemos que definir a la densidad electrónica, la

cual fue descrita por Schrödinger, como una distribución continua en el espacio. En este espa-

cio, la carga del electrón no está concentrada en un punto, sino que está distribuida de forma

continua. Teniendo esto en cuenta podemos definir a la densidad electrónica como:

ρ(x, y, z) =
∫

d x2...
∫

d xNψ
∗(~x1,~x2, ..., ~xN )ψ(~x1,~x2, ..., ~xN ). (3.24)

Donde ρ representa la densidad electrónica, N el número de partículas y ψ la función de onda

independiente del tiempo. La densidad electrónica es predominantemente afectada por las in-

teracciones nucleares.

La QTAIM ofrece un protocolo formal para dividir las propiedades moleculares en con-

tribuciones atómicas, que se basa en las características topológicas de la densidad electrónica,

ρ(~r ). Las propiedades topológicas de la densidad electrónica y sus derivadas son muy útiles

para definir el concepto de enlace a través de rutas de enlace y puntos críticos de enlace.

Un punto crítico en la densidad electrónica es un punto en el espacio en el cual el gradien-

te de la densidad electrónica es igual a~0, es decir:

5ρ = i
dρ

d x
+ j

dρ

d y
+k

dρ

d z
−→

=~0 un punto crítico y en el ∞
6=~0 Cualquier otro punto

(3.25)

donde el vector cero significa que cada derivada en el operador gradiente 5 es cero. El gradiente

de una función escalar como ρ(~r ) en un punto en el espacio es un vector escalar con la dirección

en la que ρ(~r ) experimenta la mayor tasa de cambio, teniendo una magnitud igual a la tasa de

cambio en esa dirección.

Al tomar la segunda derivada de los puntos críticos podemos diferenciarlos en mínimo

local, máximo local y de punto de silla. Para ρ(~r ) encontramos nueve derivadas posibles que al

24



CAPÍTULO 3. MARCO TEÓRICO

ser organizadas en una matriz obtenemos la matriz hessiana de la siguiente forma.

A(rc ) =


∂2ρ

∂x2
∂2ρ
∂x∂y

∂2ρ
∂x∂z

∂2ρ
∂y∂x

∂2ρ

∂y2
∂2ρ
∂y∂z

∂2ρ
∂z∂x

∂2ρ
∂z∂y

∂2ρ

∂z2

 . (3.26)

Al ser una matriz real y simétrica, podemos diagonalizarla mediante transformaciones

unitarias, obteniendo así;

∧=


∂2ρ

∂x2 0 0

0 ∂2ρ

∂y2 0

0 0 ∂2ρ

∂z2


r ′=rc

=


λ1 0 0

0 λ2 0

0 0 λ3


r ′=rc

. (3.27)

En donde λ1, λ2 y λ3 son las curvaturas de la densidad con respecto de los tres ejes prin-

cipales x ′, y ′ y z ′.

Una propiedad importante de esta matriz es que su traza es invariante ante las rotaciones

del sistema de coordenadas. La traza del hessiano de la densidad se conoce como el laplaciano

de la densidad |52 ρ(r )| y donde x = x ′, y = y ′ y z = z ′ se resuelven por:

52ρ(r ) =5·5ρ(r ) = ∂2ρ(r )

∂x2
+ ∂2ρ(r )

∂y2
+ ∂2ρ(r )

∂z2
. (3.28)

Los puntos críticos pueden ser clasificados acorde al rango y la asignatura. El rango es el

número de curvaturas distintas de cero en el punto crítico (ω), y la asignatura (σ) es la suma

algebraica de los signos de las curvaturas. Los puntos críticos se representan como (ω, σ). Un

punto crítico con ω < 3 es matemáticamente inestable y desaparecerá bajo pequeñas perturba-

ciones de la densidad electrónica provocadas por los movimientos nucleares. La presencia de
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puntos críticos con ω < 3 indica un cambio en la topología de la densidad, indicando un cam-

bio en la estructura molecular. Por esta razón, los puntos críticos con ω < 3 en general no son

encontrados en estructuras en el estado de equilibrio; en estructuras en el estado de equilibrio

generalmente encontramos ω = 3.

Al sumar las curvaturas para obtener la signatura podemos encontrar 4 tipos de puntos

críticos estables:

• (3, -3) tres curvaturas negativas; punto crítico asociado a un núcleo.

• (3, -1) dos curvaturas negativas; punto crítico entre dos átomos enlazados.

• (3, +1) dos curvaturas positivas; punto crítico encontrado dentro de un anillo de átomos

enlazados.

• (3, +3) tres curvaturas positivas; punto crítico de jaula.

En la QTAIM se utiliza el término ruta de enlace para señalar la interacción de dos átomos

cualesquiera que interactúan en una molécula, donde la ruta de enlace es una característica

topológica clave en una superficie interatómica de flujo cero entre dos átomos enlazados, ya

que en el espacio real, hay una sola línea de densidad localmente máxima, denominada "ruta

de enlace (BP por sus siglas en inglés, Bond Path)" que une los dos núcleos que interaccionan

en la molécula. la ruta de enlace se encuentra mediante la ecuación 3.29;

~r (s) = ~r0(s1)+
∫ s2

s1

5F (~r (t ))d t . (3.29)

Una superficie de flujo cero se puede definir como un conjunto particular de trayectorias

δρ(~r ) donde estas terminan en un mismo punto, siendo este punto el punto crítico δρ(~r ) = 0.
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Hay un punto crítico de enlace para cada par de átomos enlazados, por lo que en una molécula

en el estado de equilibrio generalmente observaremos que para cada par enlazado se comparte

una ruta de enlace y una superficie de flujo cero. Las interacciones de enlaces químicos se

pueden caracterizar y clasificar al analizar las propiedades de los electrones junto con las densi-

dades de energía en el punto crítico de enlace (BCP por sus siglas en inglés, Bond Critical Point).

Al conjunto de rutas de enlace junto con los puntos críticos en las geometrías de equili-

brio, se conoce como gráfico molecular. [25]

3.5 Estudio de la energía de tensión

Para poder explicar la energía de los derivados del adamantano tenemos que introducir el con-

cepto de tensión en moléculas orgánicas. Ciertas moléculas con energía electrónica superior a

las mínimas dentro de un grupo de confórmeros tienen estructuras distorsionadas. Esta relación

entre energía y estructura permite al químico predecir fácilmente qué compuestos presentan

tensión.

Específicamente, para moléculas cíclicas se ocupa la energía de tensión de anillo, la cual

es descrita como la desestabilización o el incremento de energía creado sobre un anillo formado

al cerrar una molécula acíclica. La energía de tensión de anillo es un concepto complejo, ya que

aun cuando se sabe que es la relación entre la distorsión de la geometría de una molécula y su

relación con la energía, no se ha encontrado una forma exacta de determinarla ni se ha descrito

de manera detallada cómo se relacionan estas dos variables.

Dado que el adamantano esta formado por tres ciclohexanos unidos, nos referiremos a la

tensión sobre estos anillos como energía de tensión de jaula. Durante mucho tiempo se pensa-

ba que el adamantano era una molécula libre de tensión [26].
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Para poder estudiar la energía de tensión debemos establecer una forma para solo deter-

minar la energía asociada a la tensión de la molécula. Algunos enfoques recientes proponen que

se tome a una molécula acíclica como referencia de molécula libre de tensión, donde la energía

de tensión de anillo es la tensión que resulta sobre el enlace de dos carbonos en la referencia

acíclica. Esto fue propuesto por George P. [27] and Dill J. [28].

En esta propuesta, los sustituyentes se conservan en la referencia acíclica y cualquier

diferencia de energía entre el anillo y la referencia acíclica corresponde exclusivamente a ener-

gía de tensión de anillo. Debido a la falta de datos termoquímicos para algunos compuestos,

ciertos enfoques recientes emplean una molécula acíclica como referencia de molécula libre de

tensión y la energía de tensión de anillo es la tensión que resulta sobre el enlace de dos carbonos

en la referencia acíclica.

Peter R. Khoury, John D. Goddard y William Tam propusieron un esquema homodesmótico

(ecuación 3.30) para calcular la energía de tensión de anillo [29]. Este esquema asegura que el

número de átomos y tipos de enlaces se conservan en los dos términos del lado izquierdo. Por

ejemplo, el esquema para el ciclopropano quedaría como:

(3.30)

Para poder comparar la energía relacionada con la tensión en una molécula necesitamos

compararla contra un conjunto de moléculas libres de tensión. En la ecuación 3.30 se eligió al

etano como molécula libre de tensión. El etano es la molécula libre de energía de tensión pero

nos puede ayudar a obtener un resultado aproximado. No todos los alcanos están libres de ten-

sión, pero, ya que queremos determinar la tensión de anillo, los alcanos lineales son una buena

molécula de referencia dado que no presentan contribuciones de energía de tensión de anillo al

resolver la ecuación 3.30.
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Para los anillos sustituidos se hace una corrección de energía para asegurar que la dife-

rencia de energías corresponda exclusivamente a la energía de tensión de anillo, de la siguiente

forma;

. (3.31)

En la ecuación 3.31, E(CH2) es la diferencia de energías entre un alcano (n+1) y un alcano (n)

donde n es el número de carbonos. Por ejemplo la diferencia entre n-pentano y n-butano. [29]

. (3.32)
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En este trabajo se abordarán los compuestos del conjunto de trabajo descrito en el objetivo. Las

estructuras de estos compuestos se muestran en la Figura 4.1.

Se utilizó el programa Molden [30] para modelar los compuestos del conjunto de trabajo

mediante el formato de matriz-z. Los cálculos se realizaron con el programa Gaussian09 [31].

Primero se obtuvo la geometría molecular de menor energía usando el funcional B3LYP y la base

6-31G(2f, p) [32, 33].

Al analizar las estructuras optimizadas con el funcional B3LYP, encontramos la existencia

de varios confórmeros estables para algunas moléculas del conjunto de trabajo. Mediante la

variación de los ángulos diedros de los sustituyentes que conformaban el grupo funcional, se

generaron nuevas geometrías moleculares del conjunto de trabajo esto con el fin de encontrar

estructuras estables. Para hacer una búsqueda óptima primero se probaron los valores de 0 y

180 grados de los ángulos diedros. Si no se indica lo contrario, el algoritmo de búsqueda de es-

tructuras de mínima energía incorporado al software de Gaussian09 varía los ángulos de enlace

de la geometrías de partida y determina las energías de la estructura resultante; al comparar

estas energías entre sí determinará la geometría de mínima energía. Por lo que si se obtiene
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a) b) c) d) e)

f) g) h) i) j)

k) l) m)

Figura 4.1: Conjunto de trabajo: a) adamantano, b) 1-aminoadamantano, c) ácido

1-adamantanoacético, d) ácido 1-adamantanocarboxílico, e) 1-adamantanmetanol, f) 1-

adamantanetanol, g) isocianato de 1-adamantilo, h) isotiocianato de 1-adamantilo, i) 1-a-

damantilme-tilcetona, j) 1-acetamidoadamantano, k) 3-amino-1-adamantanol, l) 2-metil-2-

adamantanol, m) 2-adamantanmetanol.

el mismo geometría a partir de dos geometrías diferentes, se puede decir que la geometría de

mínima energía es la misma, por lo tanto no hay confórmeros con otros de ángulos interme-

dios. Cuando se obtuvieron estructuras diferentes, se probaron más valores en este intervalo.

Utilizamos el mismo nivel de teoría para hacer el cálculo de frecuencias; si todas las frecuencias

obtenidas tienen valores reales entonces nos encontramos en un estado de mínima energía.

Una vez optimizada la geometría, se utilizó un método de alta precisión G4 para obtener

la energía electrónica de cada molécula y confórmero. Los métodos de alta precisión más u-

sados son los métodos Gn y CBS. Nosotros utilizamos el método G4, ya que aporta resultados

muy precisos para moléculas pequeñas y medianas, además de que tiene una buena relación
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de precisión y uso de recursos computacionales. El método G4 parte de una geometría opti-

mizada obtenida con el método B3LYP. Mediante la comparación de la energía a 0 K obtenido

con el método G4 y de la estructura optimizada, se seleccionaron únicamente aquellas que lle-

garon a la misma geometría optimizada y misma energía G4. Aun cuando algunas moléculas

partieron de una estructura diferente, al observar los datos finales de la optimización se encon-

tró el mismo punto de energía mínima.

Para estudiar posibles interacciones intramoleculares, se utilizó la teoría cuántica de áto-

mos en moléculas [34]. El programa DTK [35] tiene implementados el análisis de densidad elec-

trónica y sus funcionales, por lo que se utilizó para encontrar los puntos críticos de enlace. Este

programa acepta archivos de funciones de onda (WFX/WFN). Los archivos WFX a diferencia de

los WFN permiten analizar la densidad electrónica cuando se usan pseudo potenciales. Para

obtener estos archivos utilizamos el método B3LYP y la base 6-31G(2f, p) con el programa Gaus-

sian09.

De los archivos de salida del cálculo G4, se calculan los datos de la entalpía de formación y

la energía G4 a 0 K para todas las estructuras. Se calculó la entalpía de formación con el método

de atomización utilizando la base de datos experimentales proporcionada por NIST-JANAF.

Al obtener varios datos de energía para cada molécula, el análisis y la interpretación de

las propiedades se vuelve más complejo, por lo que se procedió a obtener un único dato repre-

sentativo para cada energía. Esto se realizó mediante un promedio ponderado de Boltzmann,

al resolver la ecuación 4.1 se obtiene un factor de contribución de cada energía de los con-

fórmeros a la energía global:

wi = σi exp(−∆Gi /RT )∑
i σi exp(−∆Gi /RT )

. (4.1)
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donde w es la contribución y el subindice i representa al i −ési mo confórmero, σi es un factor

de degeneración, ∆Gi es la correspondiente energía de Gibbs, T es la temperatura y R es la

constante universal de los gases.

Para obtener un único valor promedio utilizamos la ecuación:

∆ f H 0
m =∑

i

(
wi∆ f H 0

mi

)
. (4.2)

Para obtener la energía de tensión de la jaula, primero fue necesario encontrar un es-

quema que se adaptara a nuestro problema en particular, donde se conserven el mismo número

de átomos, así como el mismo tipo y número de enlaces. Al revisar la bibliografía existente sobre

la determinación de la energía de tensión de la jaula, se encontró un esquema para los casos de

las estructuras con geometría de jaula, en el cual para el adamantano se observaría de la sigui-

ente manera [29]:

Figura 4.2: Esquema de la determinación de energía de tensión de la jaula para el adamantano.

En el caso general donde el sustituyente se encuentra en la posición 1, se observó que el

esquema se parecería al de la figura 4.2, ya que la ruptura del adamantano se hace de la misma

manera, obteniendo así un nuevo esquema (ver figura 4.3):

33



CAPÍTULO 4. METODOLOGÍA

Figura 4.3: Esquema de la determinación de energía de tensión de la jaula para los derivados

del adamantano con un sustituyente.

En las estructuras con sustituyente en la posición 2 del adamantano no se encontró un

esquema en el cual se conservaran el mismo número y tipo de enlaces al hacer la ruptura del

adamantano, por lo que su análisis no se efectuó en este estudio.

Para cada derivado del adamantano de nuestro conjunto de trabajo, se modelaron las

moléculas que participan en el esquema de las figuras 4.2 y 4.3. Debido a que el 2-metil-2-

adamantanol y 2-adamantanol no conservan el mismo tipo de enlaces al hacer la ruptura por

los que se descartaron para este análisis. Para el caso el 3-amino-1-adamantanol, se utilizó el

esquema para dos sustituyentes, mostrado en la figura 4.4.

Figura 4.4: Esquema de la determinación de energía de tensión de la jaula para los derivados

con dos sustituyentes.

Se utilizo el funcional B3LYP para optimizando la geometría con la base 6-31G(2f, p) para
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optimizar las estructuras modeladas. Una vez obtenida la geometría optimizada se obtuvo la la

energía electrónica con el método G4.

Al analizar las estructuras optimizadas, se observó que en ciertos casos algunas interac-

ciones débiles desaparecían (puentes de hidrógeno) de la estructura sin el anillo del adaman-

tano. Esto sugiere que el adamantano participa activamente en la formación de estas interac-

ciones, haciendo que la geometría del sustituyente sin la estructura del adamantano cambie

significativamente con respecto al adamantano. En los casos dónde se observó esto, se volvió a

generar las estructuras con la geometría idéntica al del sustituyente en el adamantano dejando

fijos los ángulos y distancias de enlace de esta geometría para los cálculos de la energía.

Con las energías a nivel G4, se obtuvieron las entalpías de formación mediante el método

de atomización para los fragmentos generados, y mediante el esquema de la figura 4.3 se cal-

culó la energía de tensión de la jaula para cada derivado del adamantano y sus confórmeros.

Se obtuvo la capacidad calorífica para cada estructura del conjunto de trabajo, así como

para sus confórmeros, se cálculo la capacidad calorífica a presión constante en el rango de tem-

peratura de 0 K hasta 700 K con incrementos de de 10 K, para ello utilizamos las frecuencias

vibracionales obtenidas con el nivel de teoría B3LYP.
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Los resultados obtenidos en este estudio son interesantes, ya que como se verá a continuación,

al tener un grupo de estudio con características estructurales tan diferentes hace que los re-

sultados obtenidos generen comportamientos un poco inesperados. Pero, así es la ciencia, no

sabremos como se comporta algo hasta estudiarlo y, aun así, después de poder determinar todo

lo que se había planteado al inicio, seguimos encontrando información que no encaja o que

en el mejor de los casos la caracterizamos como un suceso anómalo, sin siquiera detenernos a

pensar que es un comportamiento de la naturaleza y que para ella es totalmente normal, por lo

que no hay anomalía, más bien nuestro entendimiento aún no está listo para entender sucesos

abstractos descritos por la mecánica cuántica.

5.1 Optimización de estructuras

El análisis de las estructuras optimizadas nos mostró la existencia de posibles confórmeros para

algunas de nuestras moléculas de estudio, por lo que realizamos una búsqueda de confórmeros.
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5.1.1 Compuestos con varios confórmeros

La primera tarea que se realizó fue identificar las estructuras en las cuales se podrían presentar

confórmeros; como resultado se descartaron las siguientes estructuras:

• Adamantano: Al no presentar sustituyentes que rotar.

• Amantadina: El sustituyente HN2 no sugiere otra conformación de energía diferente que

aquella con la posición alternada.

• Isocianato de 1-adamantilo: El sustituyente tiene una conformación lineal por lo que el

rotarla no presentaría una conformación diferente a la obtenida.

• Isotiocianato de 1-adamantilo: Mismo caso que el Isocianato de 1-adamantilo.

• 3-amino-1-adamantanol: Los dos sustituyentes no sugieren que al ser rotados generen

alguna estructura estable diferente a la encontrada.

Para modelar los posibles confórmeros de los derivados restantes, identificamos los án-

gulos diedros que al rotarse generaron estructuras optimizadas diferentes a las ya encontradas.

Las estructuras optimizadas también deberían ser mínimos locales, en otras palabras, no pre-

sentar frecuencias imaginarias. Se generaron varias estructuras con la combinación de los án-

gulos diedros identificados, el número de estructuras generadas para cada derivado dependió

del sustituyente.

El algoritmo de búsqueda que se utilizó fue una adaptación de un algoritmo utilizado en

programación, la búsqueda binaria (dicotómica) [36]. El algoritmo consiste en reducir el inter-

valo de búsqueda a la mitad de un conjunto de elementos ordenados, basándose en comparar

un elemento a buscar con el elemento que se encuentra en la mitad del intervalo, extrapolamos

este algoritmo a la búsqueda de estructuras de mínima energía sobre la superficie de energía
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potencial.

Por ejemplo, para una molécula con un solo ángulo diedro, definimos a nuestro conjunto

de elementos ordenados como los posibles valores para el ángulo diedro, desde 0° hasta 360°.

Como elemento de partida, tomamos el ángulo diedro en 0° y como mitad del conjunto de e-

lemento el ángulo diedro de 180°. El programa Gaussian09 varía los valores de los ángulos y

longitudes de enlace para encontrar una estructura de mínima energía, por lo que, si las dos

estructuras de partida llegan al mismo resultado, en teoría no se debería de encontrar alguna

otra estructura de mínima energía entre ellas.

Para una molécula con dos ángulos diedros se vuelve un poco más complejo, ya que ahora

tendremos que definir dos conjuntos de elementos ordenados que van desde 0 ° hasta 360 °. Y

tendremos 4 estructuras a optimizar con la combinación de 0° para el primer diedro con los

valores de 0° y 180°, lo mismo para el segundo valor a la mitad del elemento en 180°. Si encon-

tramos dos o más estructuras diferentes, se generaran otras estructuras probando con el ángulo

de 90° haciendo una combinación de los ángulos diedros. Este procedimiento se repetirá hasta

que ya no se encuentren nuevas estructuras de mínima energía.

1-adamantanmetanol

Para el 1-adamantanmetanol, se realizaron combinaciones de rotaciones con los ángulos diedros

etiquetados con Φ1 y Φ2 en la figura 5.1. El ángulo diedro del hidrógeno (el ángulo 2) se rotó

con el fin de buscar enlaces del tipo puente de hidrógeno con átomos cercanos .
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Figura 5.1: Diagrama de rotación de ángulos diedro del 1-adamantanmetanol

1-adamantanetanol

Para el 1-adamantanetanol, se realizó una combinación de rotaciones de los ángulos diedros

etiquetados con el número 1, 2 y 3 (figura 5.2). Para el caso de los átomos de hidrógeno, el

único ángulo diedro que se rotó fue el átomo de hidrógeno que formara parte del grupo alco-

hol, ya que era el único donde se observó un cambio significativo de energía (ángulo diedro 3

de la figura 5.2), esto se atribuye a las posibles interacciones de enlace de hidrógeno.

Figura 5.2: Diagrama de rotación de ángulos diedro del 1-adamantanetanol

ácido 1-adamantanoacético

En el ácido 1-adamantanoacético consideramos tres ángulos Φ que se pueden rotar, dando

como resultado estructuras diferentes que pueden ser estados locales de mínima energía. Estos

Φ están etiquetados con 1, 2 y 3 en la figura 5.3. Para este caso se rota el ánguloΦ3 del hidrógeno
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que forma parte del OH para buscar enlaces del hidrógeno.

Figura 5.3: Diagrama de rotación de ángulos diedro del ácido 1-adamantanoacético

ácido 1-adamantanocarboxílico

Para el ácido 1-adamantanocarboxílico, debido a que el sustituyente presenta una conforma-

ción espacial trigonal plana, se consideraron los ángulos Φ, el etiquetado con el número 1

en la figura 5.4 (que al ser modificado rota la mayor parte del sustituyente) y el otro es el

perteneciente al hidrógeno del OH que se varió para buscar de enlaces de hidrógeno con la

estructura del adamantano.

Figura 5.4: Diagrama de rotación de ángulos diedro del ácido 1-adamantanocarboxílico
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1-acetilamidoadamantano

El 1-acetilamidoadamantano presenta una conformación trigonal plana en la región de unión

del adamantil con el N del grupo amido, por lo que sólo encontramos dos ángulos Φ que se

pueden rotar: el etiquetado con el número 1 en la figura 5.5 (que al ser modificado rota la

mayor parte del sustituyente) y el etiquetado con el número 2 (que rota la posición del O para

acercarlo o alejarlo de la estructura del adamantano), esto con el fin buscar interacciones que

puedan estabilizar algún confórmero.

Figura 5.5: Diagrama de rotación de ángulos diedro del 1-acetilamidoadamantano

5.1.2 Confórmeros encontrados

De nuestro conjunto base, las moléculas en las que encontramos mayor número de confórmeros

fueron: 1-adamanetanol. 1-adamanmetanol, ácido adamantanacético y del ácido adamantan-

carboxílico.

1-adamanmetanol

Para el caso del 1-adamantanmetanol, se encontraron dos confórmeros. La energía relativa en-

tre los dos confórmeros es menor a 1 kJ/mol por lo que podemos considerarlos como isoener-

géticos. Los valores de esta energía y de los ángulos diedros se muestran en la tabla 5.1:
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Molécula Energía relativa / kJ mol−1 Φ1 (°) Φ2 (°)

1-adamantanmetanol a) 0.00 -60.40 178.00

1-adamantanmetanol b) 0.47 178.49 71.27

Tabla 5.1: Energía relativa de los confórmeros del adamanmetanol y sus ángulos diedros

1-adamanetanol

Como era de esperar para el caso del 1-adamantanetanol, encontramos un mayor número de

confórmeros, esto ya que presenta el sustituyente etilo, el cual es más grande que el metilo, lo

que facilita que el grupo OH se disponga hacia alguno de los hidrógenos del adamantano para

formar interacciones del tipo enlace de hidrógeno. Se encontraron 5 confórmeros y los valores

de los ángulos diedros y las energías relativas se muestran en la tabla 5.2.

Molécula Energía relativa / kJ mol−1 Φ1 (°) Φ2 (°) Φ3 (°)

1-adamantanetanol a) 2.19 -69.23 68.30 -179.41

1-adamantanetanol b) 2.82 -171.47 68.15 57.45

1-adamantanetanol c) 0.58 -179.44 176.85 60.04

1-adamantanetanol d) 0.00 -79.72 -179.84 -179.83

1-adamantanetanol e) 2.01 70.90 83.45 -65.98

Tabla 5.2: Energía relativa de los confórmeros del adamanetanol y sus ángulos diedros

Ácido 1-adamantanacético

El ácido adamantanacético es la segunda estructura con más confórmeros estables (encon-

tramos 4) y sus características principales se muestran en la tabla 5.3:
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Molécula Energía / kJ mol−1 Φ1 (°) Φ2 (°) Φ3 (°)

ácido 1-adamantanacético a) 19.65 -52.34 196.27 1.14

ácido 1-adamantanacético b) 0.00 57.91 -102.59 178.68

ácido 1-adamantanacético c) 19.02 61.85 -88.79 -0.46

ácido 1-adamantanacético d) 0.60 61.19 179.98 -180.00

Tabla 5.3: Energía relativa de los confórmeros del ácido 1-adamantanacético y sus ángulos

diedros

Ácido adamantancarboxílico

El ácido adamantancarboxílico presentó dos confórmeros estables, los cuales solo difieren en

la posición del hidrógeno del grupo carboxílico, esta única variación generó una diferencia de

20.92 kJ/mol entre las dos estructuras (tabla 5.4).

Molécula Energía relativa / kJ mol−1 Φ1 (°) Φ2 (°)

ácido 1-adamantancarboxílico a) 0.00 59.66 179.98

ácido 1-adamantancarboxílico b) 20.21 -60.30 -0.01

Tabla 5.4: Energía relativa de los confórmeros del ácido adamantancarboxílico y sus ángulos

diedros

5.2 Análisis de los puntos críticos

Los puntos críticos de enlace nos permiten determinar interacciones intramoleculares. Ya que

el adamantano, 1-aminoadamantano y el 2-metil-2-adamantanol son moléculas que no tien-

den a formar interacciones intramoleculares, se descartaron para este análisis.
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5.2.1 1-acetilamidoadamantano

En el 1-acetilamidoadamantano (figura 5.6) sólo se encontró una estructura de mínima energí-

a, esto aun cuando presenta una estructura grande con posibilidad de rotar el sustituyente. Sin

embargo, se puede explicar este comportamiento al analizar los puntos críticos de enlace, ya

que se observan dos puntos críticos de enlace entre el oxígeno del grupo acetilo y dos hidrógenos

pertenecientes a la estructura del adamantano. Esto sugiere que los dos pares de electrones

del oxígeno están interaccionando con un átomo de hidrógeno diferente unido a la estructura

del adamantano, formando una estructura muy estable, lo suficiente como para formar puntos

críticos de anillo en esta región, éstos se muestran como puntos amarillos en la figura 5.6.

Figura 5.6: Puntos críticos de enlace del 1-acetilamidoadamantano

5.2.2 1-adamantanmetanol

En el 1-adamantanmetanol sólo encontramos 2 confórmeros de mínima energía, los cuales se

observan en la figura 5.7 siendo etiquetados con las letras a) y b). No se aprecian interacciones

de hidrógeno. Podemos pensar que en el confórmero b), el oxígeno del grupo alcohol está dis-

puesto de tal forma que puede generar una interacción con el hidrógeno del adamantano, sin

embargo, no se encontró un punto crítico en esta región, por lo que se puede suponer que si
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existiera tal interacción, la molecula se tendría que tensionar originando una estructura con

mayor energía de tensión.

a) b)

Figura 5.7: Puntos críticos de enlace en los confórmeros del 1-adamantanmetanol

5.2.3 1-adamantanetanol

En el 1-adamantanetanol (figura 5.8) encontramos 5 confórmeros estables. De éstos, sólo los

confórmeros a), d) y e) presentan enlaces de hidrógeno en su estructura.

La razón de que los confórmeros b) y c) no presentan puentes de hidrógeno y aún así

corresponden a estructuras de mínima energía, se relaciona con el hecho de que su conforma-

ción espacial está en disposición alternada con respecto al átomo del sustituyente directamente

unido a la estructura del adamantano, mientras que los confórmeros a), d) y e) tienen una con-

formación eclipsada con respecto al mismo punto de referencia; incluso se aprecia cierta tor-

sión de la cadena, el cual posiblemente es estabilizada por el puente de hidrógeno. Algo intere-

sante que podemos notar en el confórmero e), es una interacción entre hidrógenos (enlace de

dihidrógeno), uno unido a la estructura del adamantano y el otro a un carbono adyacente al

grupo alcohol; estos enlaces de hidrógeno generan un nuevo ciclo y podemos observar el co-

rrespondiente punto crítico de anillo. En el confórmero d) es posible observar una interacción

45



CAPÍTULO 5. RESULTADOS Y DISCUSIÓN

dihidrógeno, el carácter de este tipo de interacciones aún es discutidas por la comunidad cien-

tífica, esto debido a que no se ha llegado a un acuerdo general sobre su clasificación [37].

a) b) c)

d) e)

Figura 5.8: Puntos críticos de enlace en los confórmeros del 1-adamantanetanol

5.2.4 Ácido 1-adamantanacético

El ácido 1-adamantanacético es una molécula en la que se determinaron 4 confórmeros, en

dos de los cuales se observaron interacciones del carácter puente de hidrógeno, véase las es-

tructuras a) y d) de la figura 5.9. El confórmero d) presenta una doble interacción de carácter

enlace de hidrógeno entre los dos pares electrones del oxígeno y dos hidrógenos de la estructura

del adamantano. Como en los casos anteriores, estas interacciones generan nuevos ciclos cuya

presencia se corrobora con los puntos críticos de anillo (puntos en color amarillo).
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a) b) c)

d)

Figura 5.9: Puntos críticos de enlace en los confórmeros del ácido 1-adamantanacético

5.2.5 Ácido adamantancarboxílico

Se analizarón los puntos críticos de los dos confórmeros del ácido adamantancarboxílico. No se

observaron puntos críticos entre el oxígeno del OH del grupo funcional del ácido carboxílico y

algún hidrógeno de la estructura del adamantano en ninguno de los dos confórmeros. La única

diferencia entre las dos estructuras es el ángulo diedro del hidrógeno, lo que se ve reflejado en

la distancias del oxígeno del OH del grupo carboxílico y el hidrógeno unido a la estructura del

adamantano más próximo, que es de 2.57 Å para el confórmero a) y 2.72 Å para el confórmero

b) (figura 5.10).

a) b)

Figura 5.10: Puntos críticos de enlace en los confórmeros del ácido adamantancarboxílixo
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5.2.6 1-adamantilmetilcetona

En el 1-adamantilmetilcetona no se aprecian puntos críticos correspondientes a interacciones

del tipo puente de hidrógeno (figura 5.11), aun cuando el oxígeno del grupo acetilo está orien-

tado en una conformación espacial que sugeriría lo contrario, esto se puede explicar tomando

en cuenta el pequeño tamaño del sustituyente. Al tener una longitud pequeña y por tener

un doble enlace con el oxígeno, la energía que se necesitaría para acercar el oxígeno a algún

hidrógeno de la estructura del adamantano supera la fuerza de estabilización que proporcionaría

una interacción del carácter puente de hidrógeno.

Figura 5.11: Puntos críticos de enlace de 1-adamantilmetilcetona

5.2.7 2-adamantanmetanol

En la molécula de 2-adamantanmetanol no se observó alguna interacción entre el grupo del al-

cohol con la estructura del adamantano (figura 5.12). La disposición del oxígeno entre los dos

hidrógenos del adamantano sugeriría la existencia de algún tipo de interacción que estabilizara

la estructura, pero no se encontró un punto crítico de enlace en esa región que sugiriera la exis-

tencia de alguna interacción estabilizante. La existencia de una interacción como un enlace de

hidrógeno generaría una estructura con mayor tensión por la corta longitud de la cadena, lo que

agregaría más energía de la que del enlace de hidrógeno estabilizaría, esto puede ser la expli-

cación del porqué no se observa alguna interacción intramolecular.
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Figura 5.12: Puntos críticos de enlace de 2-adamantanmetanol

5.2.8 Isotiocianato de 1-adamantilo

El isotiocianato es una estructura lineal pero, al estar unida a un grupo adamantil (figura 5.13)

se observa que esta estructura adquiere una ligera curvatura por el alejamiento del azufre.

Figura 5.13: Puntos críticos de enlace de Isotiocianato de 1-adamantilo

5.2.9 Isocianato de 1-adamantilo

El isocianato de 1-adamantilo presenta características similares a los del isotiocianato de 1-

adamantilo. Los dos son lineales y se observa que no hay interacción atractiva del grupo fun-

cional con el adamantano, en cambio se observa una interacción de repulsión con el oxígeno ya

que éste se aleja, haciendo que la estructura (que en teoría debería ser lineal) genere una ligera

curvatura (figura 5.14).
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Figura 5.14: Puntos críticos de enlace de Isocianato de 1-adamantilo

5.3 Entalpía de formación

Se analizarón las entalpías de formación de todos los compuestos del conjunto de trabajo, uti-

lizando la base de datos de NIST-JANAF para los datos experimentales de los elementos quími-

cos que participan en la reacción.

Compuesto ∆ f H kJ mol−1 Compuesto ∆ f H kJ mol−1

adamantano -141.58 3-amino-1-adamantanol -322.94

1-aminoadamantano -138.02 1-adamanetanol -350.68

2-adamantanmetanol -320.70 2-metil-2-adamantanol -350.10

Isocianato de 1-adamantilo -231.01 1-adamanmetanol -335.10

Isotiocianato de 1-adamantilo -2.29 ácido 1-adamantanacético -542.77

1-acetilamidoadamantano -350.95 ácido adamantancarboxilico -517.17

1-adamantilmetilcetona -312.14 — —

Tabla 5.5: Entalpías de formación teóricas del adamantano y sus derivados
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Figura 5.15: Gráfica de barras de las diferentes entalpías de formación para las moléculas del

conjunto de trabajo.

Para facilitar la discusión los resultados de la tabla 5.5, se presenta en un gráfico de barras

(figura 5.15). Al observar la gráfica notamos varias cosas. Primero la 1-aminoadamantano (aun

cuando es más grande que el adamantano) presenta una mayor entalpía de formación, si inter-

pretamos esto sería que es más favorable la formación del adamantano a partir de sus átomos

en el estado elemental que la formación de la 1-aminoadamantano. Esto resulta curioso, ya que

se creería que al ser más grande podría distribuir mejor la energía de manera que favorecería la

formación de la 1-aminoadamantano, pero, los datos obtenidos dicen lo contrario; esto puede

deberse a que se necesita más energía para que el nitrógeno en su forma elemental pase a for-

mar parte de un compuesto comparado con el carbono o hidrógeno.
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Algo interesante pasa con 1-adamantanmetanol, 2-adamantanmetanol y el 2-metil-2-ada-

mantanol. Los tres tienen el mismo número de átomos y del mismo tipo, solo difieren en la

conectividad de estos y, aun así, podemos notar una diferencia de entalpía de formación sig-

nificativa. De las tres moléculas, la que presenta la menor entalpía de formación es 2-metil-

2-adamantanol con -350.10 kJ mol−1 y la molécula con la mayor entalpía de formación es el 2-

adamantanmetanol con -320.70 kJ mol−1. En otras palabras es mas favorable la formación del 2-

metil-2-adamantanol (partiendo desde los átomos en estado fundamental) que el 1-adamantan-

metanol y ,a su vez, es más favorable la formación del 1-adamantanmetanol que del 2-adaman-

tanmetanol (si se parte de los átomos en su estado fundamental). Por ello se puede decir que

los tipos de enlace influyen significativamente en la entalpía de formación.

El 2-metil-2-adamantanol, 1-adamanetanol y el 1-acetilamidoadamantano presentan una

entalpía de formación muy similar ya que ronda los 350.5 kJ mol−1±−1 para las tres moléculas.

Las tres moléculas tienen diferente masa, diferente número y tipo de átomos así como diferente

conectividad.

Las moléculas con menor entalpía de formación de nuestro conjunto de trabajo son el

ácido 1-adamantanacético y el ácido 1-adamantancarboxílico con entalpías de -542.77 kJ mol−1

y -517.17 kJ mol−1 respectivamente, esto puede deberse a la presencia de los dos oxígenos que,

debido a su electronegatividad, le confieren una gran estabilidad a las moléculas, ya que pro-

ducen enlaces más estables. Esto también es visible si comparamos la 1-aminoadamantano y

el 3-amino-1-adamantanol. Estas dos moléculas presentan una diferencia de entalpía de for-

mación de 184.92 kJ mol −1 y la única diferencia es que el 3-amino-1-adamantanol presenta un

grupo alcohol en la posición 3 del adamantano, lo que le da una mayor estabilidad.

La molécula que presenta la mayor entalpía de formación es el isotiocianato de 1-adaman-

tilo esto puede atribuirse al átomo de azufre que debido a su tamaño y la conformación lineal.

Por lo que se requiere una menor energía para romper los enlaces en comparación con las otras
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moléculas del conjunto de trabajo.

5.4 Capacidad calorífica

La capacidad calorífica se calculó utilizando las frecuencias vibracionales obtenidas con el nivel

de teoría B3LYP y la base 6-31G(2f, p). Para facilitar el análisis de las capacidades caloríficas del

adamantano y sus derivados, se clasificaron en 3 grupos: los que a bajas temperaturas tienen

una Cp(g) constante, los que a bajas temperaturas presentan una fluctuación de Cp(g) y los que

tiene un incremento gradual.

5.4.1 Cp(g) constante a bajas temperaturas

Se observó que la Cp(g) del adamantano, 1-aminoadamantano, 2-metil-2-adamantanol y de

3-amino-1-adamantanol, a temperaturas cercanas a 0 K era constante, lo que con las otras

moléculas de trabajo no ocurrió de forma tan marcada. Para realizar el análisis de las Cp(g),

se compararon los valores en un intervalo de temperatura que va desde los 0.15 K a los 700.15 K.
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Figura 5.16: Cp(g) versus T del adamantano y derivados con comportamiento constante de

Cp(g) a bajas temperaturas

Como es posible observar en la figura 5.16, los valores de Cp(g) a bajas temperaturas son

constantes cerca de 0 K. Por otra parte, como se observa en la tabla 5.6, el intervalo que presenta

esta Cp(g) constante a baja temperatura es diferente para cada caso.

Molécula PM Intervalo Cp(g) a 50.15 K Cp(g) a 298.15 K Cp(g) a 700.15 K

u.m.a K /J K−1 mol−1 / J K −1 mol−1 / J K −1 mol−1

adamantano 136.24 0-34 33.57 148.58 366.46

1-aminoadamantano 151.25 0-28 34.26 173.15 401.42

3-amino-1-adamantanol 167.25 0-27 34.85 194.27 425.44

2-metil-2-adamantanol 166.26 0-21 36.26 193.65 435.38

Tabla 5.6: Capacidad calorífica en función de la temperatura para el 1-aminoadamantano,

adamantano, 2-metil-2-adamantanol y de 3-amino-1-adamantanol, ordenadas de forma ascen-

dente de acuerdo al masa molar (M).

54



CAPÍTULO 5. RESULTADOS Y DISCUSIÓN

Estas cuatro moléculas (en comparación con las demás del conjunto de trabajo) son pe-

queñas y tienen un comportamiento parecido. Las cuatro moléculas presentan una región con-

stante a bajas temperaturas (como se puede observar en el gráfico) y es más amplia conforme la

masa molar disminuye. Para el caso del 3-amino-1-adamantanol y el 2-metil-2-adamantanol, se

observa que sus pesos moleculares son muy similares y aun cuando el 2-metil-2-adamantanol

tiene una menor masa presenta una Cp(g) mayor a altas temperaturas, mientras que en temper-

aturas menores a la ambiente el 3-amino-1-adamantanol presenta una Cp(g) mayor. Por ejem-

plo: a 298.15 K la Cp(g) de 3-amino-1-adamantanol es menor que la del 2-metil-2-adamantanol

(194.27 J K−1 mol−1 y 193.65 J K−1 mol−1 respectivamente), mientras que a 700.15 K la Cp(g)

de 3-amino-1-adamantanol es mayor que la del 2-metil-2-adamantanol (425.44 J K−1 mol−1 y

435.38 J K−1 mol−1 respectimente).

Este comportamiento puede explicarse mediante las frecuencias vibracionales. Las fre-

cuencias vibracionales dependen de la geometría de la molécula y, al presentar un mayor número

de partículas, habrá una mayor número de modos vibracionales, por lo que la capacidad calorí-

fica será mayor, y cuando los modos vibracionales tienden a ser simétricos (como en el caso

del 3-amino-1-adamantanol) también hace que la Cp(g) sea menor a bajas y altas temperat-

uras. Esto se observa al comparar las moléculas de 3-amino-1-adamantanol y el 2-metil-2-

adamantanol, ya que la diferencia entre estas dos estructuras es la posición de los sustituyentes,

el 3-amino-1-adamantanol tiene sus dos sustituyentes unidos a diferentes carbonos, lo que con-

duce a una densidad electrónica con una distribución más simétrica en comparación con el 2-

metil-2-adamantanol. En este caso los sustituyentes están enlazados sobre el mismo carbono,

lo que produce que se acumule mayor densidad en una región particular de la molécula.

De lo anterior podemos decir que para moléculas que compartan cierta relación estruc-

tural y que tengan pesos moleculares no tan similares, la cantidad de energía en forma de calor

que se necesita para incrementar la temperatura será menor conforme la molécula es más pe-

queña y más simétrica. Para moléculas con pesos moleculares cercanos se observa que la dis-

tribución de la densidad electrónica y la simetría de la molécula son importantes para describir
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su comportamiento.

5.4.2 Cp(g) con fluctuación a bajas temperaturas

En la figura 5.17 se muestra el comportamiento de la Cp(g) en función de la temperatura para

las moléculas de isotiocianato de 1-adamantilo e isocianato de 1-adamantilo. En esta figura

podemos observar que, a diferencia del caso anterior, a bajas temperaturas no se aprecia una

región bien definida de Cp constante.
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Figura 5.17: Cp(g) versus T del adamantano y derivados con comportamiento con una fluc-

tuación de Cp(g) a bajas temperaturas
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Molécula PM Cp(g) a 50.15 K Cp(g) a 298.15 K Cp(g) a 700.15 K

u.m.a / J K −1 mol−1 / J K −1 mol−1 / J K −1 mol−1

Isocianato de 1-adamantilo 177.24 47.51 188.59 414.75

Isotiocianato de 1-adamantilo 193.31 48.74 194.30 418.23

Tabla 5.7: Capacidad calorífica en función de la temperatura para el Isotiocianato de 1-adaman-

tilo y Isocianato de 1-adamantilo, ordenadas de forma descendente de acuerdo al masa molar

(M).

Como se puede ver en la tabla 5.7 y en la figura 5.17, la Cp(g) del isotiocianato de 1-

adamantilo es mayor que la del isocianato de 1-adamantilo, esto concuerda con que a mayor

tamaño de la molécula es mayor la Cp(g), además, como las dos moléculas tienen una distribu-

ción electrónica parecida tienen casi el mismo comportamiento. Solo difieren a bajas tempe-

raturas, ya que si se observan los datos de Cp(g) en el intervalo de (10-60) K, el isotiocianato

de 1-adamantilo presenta una mayor Cp que el isocianato de 1-adamantilo. Si observamos las

Cp(g) a 298.15 K y a 700.15 K, notaremos que las Cp(g) se acercan progresivamente conforme

aumenta la temperatura.

5.4.3 Cp(g) con incremento gradual

En la figura 5.18, se muestra el comportamiento de la Cp(g) en función de la temperatura

para: 1-acetiladamantano, 1-acetilamidoadamantano y 2-adamantanmetanol. Las moléculas

descritas no presentan los comportamientos anteriores y tampoco tienen confórmeros. Las

moléculas con confórmeros se describen en una sección a aparte.
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Figura 5.18: Cp(g) versus T del 1-acetiladamantano, 1-acetilamidoadamantano y 2-

adamantanmetanol

En la figura 5.18, notamos que las tres moléculas tienen valores diferentes de Cp(g) pero

en general siguen el mismo comportamiento. La Cp(g) aumenta conforme aumenta la tempe-

ratura. En el intervalo de (100-400) K esta variación es mayor.

Molécula PM Cp(g) a 50.15 K Cp(g) a 298.15 K Cp(g) a 700.15 K

u.m.a / J K −1 mol−1 / J K −1 mol−1 / J K −1 mol−1

2-adamantanmetanol 166.26 42.18 187.93 432.24

1-acetiladamantano 178.27 46.49 203.81 452.80

1-acetilamidoadamantano 193.29 56.40 222.67 485.01

Tabla 5.8: Capacidad calorífica en función de la temperatura para el 2-adamantanmetanol, 1-

acetiladamantano y el 1-acetilamidoadamantano, ordenadas de forma descendente de acuerdo

al masa molar (M).
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Como podemos observar, la molécula con una mayor Cp(g) es 1-acetilamidoadamantano

siendo la molécula de mayor masa molar de las tres. Esto es debido a que al aúmentar el número

de enlaces en la molécula afecta de forma directa a la función de partición vibracional.

5.4.4 Cp(g) en confórmeros

Los núcleos de las moléculas vibran en torno a sus posiciones en equilibrio, por lo que al pre-

sentar diferentes conformaciones presentan diferentes Cp(g) para una misma temperatura.

1-adamantanmetanol

Si observamos la figura 5.19, no notaremos diferencia a simple vista de las Cp(g) para los dos

confórmeros, pero si hacemos un acercamiento en alguna región, podremos ver que las figuras,

aún cuando tienen el mismo comportamiento, presentan valores de Cp(g) diferentes.
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Figura 5.19: Capacidades caloríficas de los confórmeros del 1-adamantanmetanol versus la

temperatura.

1-adamantanmetanol Cp(g) 50.15 K Cp(g) 298.15 K Cp(g) 700.15 K

/ J K −1 mol−1 / J K −1 mol−1 / J K −1 mol−1

Confórmero a) 39.64 190.41 433.31

Confórmero b) 39.70 189.98 433.21

Tabla 5.9: Capacidades caloríficas a diferentes temperaturas de los confórmeros del 1-adaman-

tanmetanol.

Los dos confórmeros, al ser dos estructuras en diferentes estados de equilibrio, presentan

frecuencias vibracionales diferentes y por consiguiente Cp(g) distintas. Ya que no se encon-

traron interacciones intramoleculares en ninguna de las dos moléculas, en teoría el compor-

tamiento de las capacidades caloríficas a diferentes temperaturas debería seguir un compor-

tamiento similar, como se muestra en la figura 5.19. Conforme incrementa la temperatura, los

dos confórmeros tienden a necesitar una cantidad mayor de energía en forma de calor para

seguir incrementando la temperatura.
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1-adamantanetanol

En este caso se obtuvieron 5 gráficas superpuestas de Cp(g) versus T las cuales se muestran en

la figura 5.20. A primera vista solo se observa una diferencia de Cp(g) a bajas temperaturas (ver

recuadro en la figura 5.20). Estas diferencias se atribuyen a las diferentes conformaciones.
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Figura 5.20: Capacidades caloríficas de los confórmeros del 1-adamantanetanol versus la tem-

peratura.
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1-adamantanetanol Cp(g) 50.15 K Cp(g) 298.15 K Cp(g) 700.15 K

/ J K −1 mol−1 / J K −1 mol−1 / J K −1 mol−1

Confórmero a) 46.28 210.43 476.61

Confórmero b) 46.15 210.14 476.58

Confórmero c) 48.55 210.96 476.70

Confórmero d) 49.72 211.29 476.79

Confórmero e) 45.78 211.51 477.31

Tabla 5.10: Capacidades caloríficas a diferentes temperaturas de los confórmeros del 1-ada-

mantanetanol.

Los 5 confórmeros del 1-adamantanetanol también muestran un valor diferente de Cp(g)

para cada confórmero. El que presenta la mayor Cp(g) es el confórmero d) y el que tiene la

menor Cp(g) es el confórmero c). Como en los casos anteriores a bajas temperaturas se observa

la mayor diferencia de Cp(g) entre los confórmeros y a medida que aumenta la temperatura esa

diferencia disminuye.

Ácido 1-adamantanacético

En la figura 5.21, observamos los datos graficados de Cp(g) para cada temperatura para los 4

confórmeros del ácido 1-adamantanacético; confórmeros a), b), c) y d).
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Figura 5.21: Capacidades caloríficas de los confórmeros del ácido 1-adamantanacético versus

la temperatura

Ácido 1-adamantanacético Cp(g) 50.15 K Cp(g) 298.15 K Cp(g) 700.15 K

/ J K −1 mol−1 / J K −1 mol−1 / J K −1 mol−1

Confórmero a) 49.82 214.96 473.06

Confórmero b) 51.86 213.18 472.39

Confórmero c) 50.57 214.05 472.84

Confórmero d) 50.44 214.00 472.69

Tabla 5.11: Capacidades caloríficas a diferentes temperaturas de los confórmeros del Ácido 1-

adamantanacético

Como se observa en la figura 5.21, las Cp(g) de los confórmeros del ácido 1-adamantanacético

se comportan de manera similar, excepto en la región a bajas temperaturas, en donde se observa

la diferencia más notable. El confórmero b) es el que presenta la menor Cp(g) de los cuatro con-

fórmeros y el que presenta la mayor Cp(g) es el confórmero a) a 700.15 K. Conforme la tempera-

tura es mayor, la cantidad de energía necesaria para aumentar la temperatura es casi la misma
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para todos los confórmeros.

Ácido adamantancarboxílico

El ácido adamantancarboxílico presentó dos confórmeros cuyas Cp(g) como función de la tem-

peratura se muestran en la figura 5.22.
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Figura 5.22: Capacidades caloríficas de los confórmeros del ácido adamancarboxílico versus la

temperatura

Ácido adamantancarboxílico Cp(g) 50.15 K Cp(g) 298.15 K Cp(g) 700.15 K

/ J K −1 mol−1 / J K −1 mol−1 / J K −1 mol−1

Confórmero a) 44.46 193.38 428.85

Confórmero b) 43.90 194.56 429.36

Tabla 5.12: Capacidades caloríficas a diferentes temperaturas de los confórmeros del Ácido

adamantancarboxílico
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De los dos confórmeros del ácido adamantancarboxílico, el que tiene una mayor Cp(g) es

el confórmero b) y el que presenta una menor Cp(g) es el confórmero a) a 298.15 K y a 700.15 K.

A la temperatura de 50.15 K ocurre lo contrario.

5.5 Energía de tensión de jaula

Se determinó la energía de tensión de jaula para todas las moléculas del conjunto de trabajo y

sus cónformeros. Describimos dos comportamientos, uno donde obtenemos el promedio pon-

derado de Boltzmann para las energías de tensión de jaula de los confórmeros y otro para las

energías de tensión de cada confórmero.

5.5.1 Energías de tensión de jaula del conjunto de trabajo

Cuando se describió por primera vez la energía de tensión para el adamantano se utilizarón los

datos experimentales existentes en ese momento reportando un valor de 27.20 kJ mol−1 de en-

ergía de tensión de jaula [15]. Posteriormente, las mismas energías se obtuvieron con métodos

teóricos, obteniendo un valor de 25.10 kJ mol−1 de energía de tensión de jaula con el funcional

B3LYP/6-31G [29]. Con el método G4 obtuvimos un valor de 17.05 kJ mol−1 de energía de ten-

sión de jaula, siendo el adamantano la molécula con menor energía de tensión de nuestro con-

junto de trabajo. Este hecho se puede asociar a la ausencia de sustituyente que influyan en la

distorsión de la estructura del adamantano.
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Compuesto kJ mol−1 Compuesto kJ mol−1

adamantano 17.05 3-amino-1-adamantanol 109.00

1-aminoadamantano 77.70 1-adamantanetanol 188.80

isocianato de 1-adamantilo 41.63 1-adamanmetanol 119.18

1-adamantilmetilcetona 128.52 ácido 1-adamantanacético 133.00

1-acetilamidoadamantano 165.15 ácido 1-adamantanocarboxílico 71.01

Tabla 5.13: Energías de tensión de jaula del adamantano y sus derivados

No fue posible obtener de la energía de tensión de jaula del isotiocianato de 1-adamantilo,

debido a que las optimización de la energía electrónica utilizando el método G4 para el frag-

mento del isotiocianato de 1-adamantilo no llegaban a un valor mínimo.

La molécula que presentó la mayor energía de tensión fue el 1-adamantanetanol con un

valor de 188.80 kJ mol−1 y el que presenta la menor energía de tensión de jaula después del

adamantano es el ácido 1-adamantanocarboxílico con 71.01 kJ mol−1.
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Figura 5.23: Gráfica de barras de las energías de tensión de jaula (CSE) para cada molécula

ordenada en forma ascendente de acuerdo a su masa molar

En la figura 5.23, los valores de la energía de tensión de jaula están ordenados de menor a

mayor con respecto a la masa molar. No se observa ninguna relación directa entre el peso de la

molécula con la energía de tensión de jaula, ya que el isocianato de 1-adamantilo (aún cuando

esta a la mitad de la gráfica) presenta la menor energía de tensión después del adamantano, sin

embargo no se descarta que influya de alguna forma sobre la energía de tensión para otro tipo

de moléculas.

Al comparar la energía de tensión del 1-adamantanetanol con la del 1-adamantanmetanol

y la del ácido 1-adamantanocarboxílico con el ácido 1-adamantanacético (para ambos casos las

estructuras difieren en un CH2), se encuentra que difieren en cantidades cercanas a 65 kJmol−1;

para los alcoholes es de 69.62 kJmol−1 y para los ácidos es de 61.99 kJmol−1. Podemos observar

que, para una cadena corta, si se incrementa con un CH2 en la parte que une al sustituyente

con el adamantano, el incremento de la energía de tensión sería aproximado a 65 k Jmol−1. Sin

embargo, para confirmar esto tendríamos que ecaluar más sistemas.
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Comparación de los ángulos con la energía de tensión de jaula

Se tomaron 6 ángulos de enlace para cada molécula de trabajo como se muestra en la figura

5.24, 3 ángulos corresponden a los ángulos de la estructura del adamantano donde está unido

el sustituyente (figura 5.24a), y 3 ángulos de enlace son de sus estructuras resultantes cuando

separamos la molécula. Se determino la diferencia entre los ángulos de la figura b de 5.24) con

su correspondiente molécula inicial (figura a) de 5.24). Lo anterior se hizo para todas los ele-

mentos del conjunto de trabajo y los confórmeros encontrados.

a) b)

Figura 5.24: Ángulos medidos para: a) el derivado del adamantano y b) su correspondiente

molécula de acuerdo con el esquema 4.3

Un análisis similar también se hizo con las longitudes de enlace, y se observó que exis-

ten variaciones que posiblemente se podían asociar a efectos de tensión sobre la estructura del

adamantano cuando tiene un sustituyente en la posición 1 o 3. Se tomaron 6 longitudes de

enlace para cada molécula de trabajo como se muestra en la figura 5.25, 3 corresponden a las

longitudes de enlace de la estructura del adamantano (figura a) de 5.25), y 3 longitudes de en-

lace de su correspondientes estructuras resultantes cuando separamos la molécula (figura b) de

5.25).
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a) b)

Figura 5.25: Longitudes de enlace medidos para: a) el derivado del adamantano y b) su corres-

pondiente molécula de acuerdo con el esquema 4.3

Debido a que la energía de tensión puede ser diferente entre diferentes confórmeros, de-

cidimos analizarlos por separado. Adicionalmente, son un buen modelo para buscar la relación

entre la energía de tensión con la estructura ya que tiene el mismo número de átomos y los mis-

mos tipos de enlace.

Para evitar ambigüedades al comparar los ángulos que forman el sustituyente con la es-

tructura base del adamantano, decidimos obtener un valor único para cada elemento realizan-

do una suma de los tres ∆θ de cada molécula. Los resultados obtenidos se muestran en la tabla

5.14.
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Compuesto CSE / kJ mol−1 ∆θ◦1 ∆θ◦2 ∆θ◦3
∑
∆θ◦

Adamantano 17.05 2.180 1.802 1.797 5.781

Amantadina 77.70 1.353 1.267 1.265 3.885

NH2-3-Amino-1-adamantanol 109.00 0.568 2.360 2.100 5.028

OH-3-Amino-1-adamantanol 109.00 1.493 2.005 1.754 5.252

1-Adamantilmetilcetona 128.52 0.573 2.734 -2.371 0.936

1-Acetamidoadamantano 165.15 0.998 1.279 1.276 3.553

Tabla 5.14: Diferencia entre los ángulos del esquema de la figura 5.24

.

En la tabla 5.14 observamos comportamiento curiosos tales como el del 1-adamantilmetilcetona,

donde la variación del ángulo es pequeño y, en cambio, la energía de tensión es muy alta. En

contraste, la variación más grande se observa en el adamantano, donde la energía de tensión

es menor. Este análisis nos permite conocer qué parte de la molécula es la que más contribuye

a la energía de tensión. En este caso, concluimos que en el adamantano la contribución por el

cambio en el ángulo θ es la más importante.

En la tabla 5.15, se muestran las diferencias entre las longitudes de enlace, y, al igual que

en el caso anterior, se realizó una suma de las mismas obteniendo un único valor para cada ele-

mento de nuestro conjunto de trabajo.
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Compuesto CSE ∆ (C-C1) ∆ (C-C2) ∆ (C-C3)
∑
∆ C-C

/ kJ mol−1 Å Å Å Å

Adamantano 17.05 8.25x10−3 8.20x10−3 8.25x10−3 2.47x10−2

Amantadina 77.70 6.80x10−3 6.59x10−3 6.58x10−3 2.00x10−2

NH2-3-Amino-1-adamantanol 109.00 2.58x10−3 3.53x10−3 1.28x10−2 1.89x10−2

OH-3-Amino-1-adamantanol 109.00 6.56x10−3 -3.2x10−4 4.90x10−3 1.11x10−2

1-Adamantilmetilcetona 128.52 1.08x10−2 1.00x10−1 1.43x10−2 1.25x10−1

1-Acetamidoadamantano 165.15 7.73x10−3 7.05x10−3 7.05x10−3 2.18x10−2

Tabla 5.15: Diferencia entre las longitudes de enlace del esquema de la figura 5.24

.

En la tabla 5.15, no se observa algún tipo de relación entre la energía de tensión de jaula

con la suma de ∆ (C-C3), aun cuando sí se observa que cambian las longitudes de enlace entre

estructuras.

No se observa una relación directa entre la energía de tensión de jaula con los ángulos

de enlace o las longitudes de enlace, pero, sí es posible realizar un análisis de los ángulos para

identificar los ángulos y distancias de enlace que más contribuyen a la tensión. Esto nos lleva

a pensar que hay varios factores que contribuyen a la energía de tensión angular además de los

cambio en las longitudes y ángulos de enlace.

5.5.2 Energía de tensión de jaula de las moléculas con confórmeros

Comparar las energías de tensión de jaula entre moléculas diferentes resulta complicado, como

se observó en la subsección anterior. El hecho de que las moléculas tengan sustituyentes di-

ferentes dificulta la comparación de los resultados, ya que cambian varias variables como: la

estructura, la conectividad, las especies de los átomos y la distribución de la densidad elec-
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trónica.

Para analizar los confórmeros de una molécula, tenemos varias variables que se conservan

como el número de átomos, las especies de los átomos y la conectividad. Y ya que se observan

valores diferentes de energía de tensión de jaula entre confórmeros, se pueden comparar las

propiedades que sí cambian, como la geometría. Esto con el fin de encontrar una relación con

la energía de tensión de jaula. Si se pudiese encontrar esta relación, se podría integrar en análi-

sis posteriores más sofisticados para encontrar una relación más general, esto último se sale del

alcance de está tesis.

1-adamantanetanol

El 1-adamantanetanol es la molécula el conjunto de trabajo en la que encontramos la mayor

cantidad de confórmeros. Se recolectaron los ángulos y longitudes de enlace para cada con-

fórmero como se indica en las figuras 5.24 y 5.25. También, se obtuvieron sus correspondientes

diferencias, las cuales se muestran en las tablas 5.16 y 5.17.

Compuesto CSE / kJ mol−1 ∆θ◦1 ∆θ◦2 ∆θ◦3
∑
∆θ◦

1-adamantanetanol a) 190.94 0.60 0.97 0.89 2.47

1-adamantanetanol b) 181.44 1.00 0.89 0.38 2.27

1-adamantanetanol c) 191.20 0.51 1.08 0.96 2.55

1-adamantanetanol d) 191.00 0.45 1.06 1.06 2.58

1-adamantanetanol e) 189.45 0.58 0.88 1.05 2.51

Tabla 5.16: Diferencia angular entre el confórmero de 1-adamantanetanol y su correspondiente

molécula.

Como se observa en la tabla 5.16, no se aprecia una relación directa entre el cambio en-
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tre los ángulos de enlace y la energía de tensión. Sin embargo, sí se observan diferencias entre

las variaciones de los diferentes ángulos de los confórmeros. El confórmero que tiene la mayor

variación de los ángulos de enlace es el confórmero d) con una valor acumulado de 2.58°. Este

confórmero no corresponde a la estructura de la menor energía de tensión (confórmero b)) ni

con la estructura de mayor energía de tensión (confórmero c)).

Compuesto CSE ∆ (C-C1) ∆ (C-C2) ∆ (C-C3)
∑
∆ C-C

/ kJ mol−1 Å Å Å Å

1-adamantanmetanol a) 190.94 8,80x10−3 7.52x10−3 8.64x10−3 2.50x10−2

1-adamantanmetanol b) 181.44 9.02x10−3 8.19x10−3 9.05x10−3 2.63x10−2

1-adamantanmetanol c) 191.20 8.76x10−3 7.81x10−3 8.12x10−3 2.47x10−2

1-adamantanmetanol d) 191.00 9.31x10−3 7.71x10−3 7.76x10−3 2.48x10−2

1-adamantanmetanol e) 189.45 8.82x10−3 9.16x10−3 7.21x10−3 2.52x10−2

Tabla 5.17: Diferencia entre las longitudes de enlace entre el confórmero de 1-adamantanetanol

y su correspondiente molécula.

Al comparar
∑
∆C-C con la energía de tensión, se observó una ligera relación entre el cam-

bio de las longitudes es de enlace con la energía de tensión (tabla 5.17). Ya que el confórmero

en el que más cambiaron las longitud de enlace fue el 1-adamantanmetanol b) con un valor

de 2.63x10−2 Å, el cual corresponde al confórmero que presenta la menor energía de tensión.

En contraste, el confórmero que sufrió el menor cambio en las longitudes de enlace es el con-

fórmero c), el cual corresponde al confórmero con mayor energía de tensión. Sin embargo, la

relación de que entre menor sean los cambios de las longitudes de enlace y mayor es la energía

no se cumple para los otros confórmeros del 1-adamantanetanol.

El cambio visible entre las longitudes y ángulos de enlace, aunado a que se observa una

ligera relación entre la longitud de enlace con la energía de tensión de jaula, nos hizo pensar

que si podíamos integrar estos dos resultados se podría algún patrón que relacionara estas
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propiedades con la energía de tensión de jaula. Un camino que se analizó fue multiplicar la

sumas de los cambios de las longitudes y los cambios de los ángulos de enlace, obteniendo los

datos observados en la tabla 5.18.

No se observó alguna relación entre el resultado de
∑
∆θ∗∑

C−C y la energía de tensión de

jaula. Lo único destacable es que la menor energía de tensión corresponde con el confórmero

b) que presentó el menor resultado de la operación de
∑
∆θ∗∑

C −C .

Comparamos las geometrías para determinar los cambios entre el compuesto y los frag-

mentos. Observamos que, al perder la estructura del adamantilo, las estructuras resultantes

rotaban algunas secciones o grupos de átomos internas, lo que ocasiona que algunos enlaces

intramoleculares que se formaban entre el sustituyente y el adamantano se perdieran.

Con esta nueva información, decidimos contar las interacciones que se perdían e intentar

introducirlas en una ecuación que relacionara los cambios de las longitudes y ángulos de enlace

con la energía de tensión de jaula.

El número de interacciones intramoleculares que desaparecen se pueden observar en la

tabla 5.18. Como se puede notar, los confórmero a), d) y e), son los que presentaron pérdi-

das de interacciones intramoleculares (si ordenamos los confórmeros en orden decreciente con

respecto a la energía de tensión de jaula, son los confórmeros que se sitúan en medio de este

ordenamiento). Una opción para intentar integrar esta información con lo obtenido del cálculo

de
∑
∆θ∗∑

C −C es realizar una resta de las interacciones que se pierden con el dato obtenido,

obteniendo así la siguiente formula:

(
∑
∆θ∗∑

C −C )− (E I ∗0.00159) = I T (5.1)

donde EI son los enlaces intramoleculares que se pierden, IT es el indice de tensión y el valor

0.00159 es un valor que propongo para obtener hacer la corrección de las interacciones in-
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tramoleculares que se pierden. El valor de 0.00159 fue obtenido probando varios valores de

forma sistemática en la ecuación 5.1, se eligió el que generaba la mejor relación entre el resul-

tado y la energía de tensión. Los resultados de aplicar esta ecuación se muestran en la tabla 5.18.

Compuesto CSE
∑
∆θ1 ∗∑

∆C −C EI IT

1-adamantanetanol c) 191.20 6.29x10−2 0 6.29x10−2

1-adamantanetanol d) 191.00 6.39x10−2 1 6.23x10−2

1-adamantanetanol a) 190.94 6.19x10−2 1 6.00x10−2

1-adamantanetanol e) 189.45 6.31x10−2 2 5.99x10−2

1-adamantanetanol b) 181.44 5.96x10−2 0 5.96x10−2

Tabla 5.18: Transformaciones de las suma de los ángulos con las longitudes de enlace y el resul-

tado de la ecuación 5.1 para los confórmeros del 1-adamantanetanol.

En la tabla 5.18, podemos observar que el resultado de la ecuación 5.1 ya presenta cierta

relación con la energía de tensión de jaula. Si ordenamos los confórmeros de acuerdo a su ener-

gía de tensión, observaremos que la cuarta fila también se ordena de forma descendiente, y es

consistente con la ecuación 5.1. Aun cuando ya se observa cierta relación, la ecuación no está

completa, ya que al analizar el ajuste por mínimos cuadrados de la energía de tensión contra el

resultado de la ecuación, no se observa un comportamiento lineal (obtenermos un R2 = 0.35).

Por lo que suponemos que aún faltan datos que ingresar. Sin embargo, consideramos que la

ecuación 5.1 es un buen punto de partida para estudiar la relación entre la estructura y energía

de tensión.

1-adamantanmetanol

El 1-adamantanmetanol es una estructura parecida al 1-adamantanetanol con un CH2 menos,

por lo que se esperaría un comportamiento similar. Se realizó el mismo análisis en cuanto a

la determinación de los ángulos y longitudes de enlace, siguiendo los diagramas de las figuras
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5.24 y 5.25. Realizando una resta entre los diferentes valores para posteriormente sumar los

datos y obtener un único valor. Los datos de los ángulos de enlace se observan en la tabla 5.19,

mientras que los datos de las longitudes de enlace se observan en la tabla 5.20.

Compuesto CSE / kJmol−1 ∆θ◦1 ∆θ◦2 ∆θ◦3
∑
∆θ◦

1-adamantanmetanol a) 118.91 1.22 1.18 1.18 3.58

1-adamantanmetanol b) 119.45 1.27 1.38 1.19 3.83

Tabla 5.19: Diferencia entre los ángulos de enlace para el confórmero de 1-adamantanmetanol

y su correspondiente molécula siguiendo el esquema de la figura 5.24

.

En la tabla 5.19, observamos que el confórmero con mayor energía de tensión es el con-

fórmero b) y es el que presenta un mayor cambio en los ángulos de enlace. Por consiguiente,

el confórmero a) es el que presenta el menor cambio de los ángulos de enlace y tiene la menor

energía de tensión de los confórmeros del 1-adamanmetanol.

Compuesto CSE ∆C −C1 ∆C −C2 ∆C −C3
∑
∆C −C

/ kJmol−1 Å Å Å Å

1-adamantanmetanol a) 118.91 7.79x10−3 7.58x10−3 7.61x10−3 2.30x10−2

1-adamantanmetanol b) 119.45 7.78x10−3 7.88x10−3 7.67x10−3 2.33x10−1

Tabla 5.20: Diferencia entre las longitudes de enlace entre el confórmero de 1-

adamantanmetanol y su correspondiente molécula siguiendo el esquema de la figura 5.25

El comportamiento de los cambios de longitud de enlace sigue el mismo patrón que con

los ángulos de enlace, donde el confórmero que presentó un cambio más pronunciado en la

longitud de enlace fue el confórmero b) y corresponde al que tiene mayor energía de tensión.

En los dos confórmeros del 1-adamanmetanol no se encontraron interacciones intramo-
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lecúlares. Como sólo se comparan dos valores, no sería valido decir que tienen un compor-

tamiento lineal ya que no hay más valores para discutir esto. Algo que sí se puede destacar que

los dos datos siguen el comportamiento encontrado en el 1-adamantanetanol. Al ordenar los

datos de forma descendente con respecto a la energía de tensión, notamos que los valores re-

sultantes de resolver la ecuación 5.1 también se ordenan de forma descendiente (tabla 5.21).

Compuesto CSE
∑
∆θ1 ∗∑

∆C −C IT

1-adamantanmetanol b) 119.45 8.94x10−2 8.94x10−2

1-adamantanmetanol a) 118.91 8.23x10−2 8.23x10−2

Tabla 5.21: Transformaciones de las suma de los ángulos con las longitudes de enlace y el resul-

tado de la ecuación 5.1 para los confórmeros del 1-adamantanmetanol.

Ácido 1-adamantanacético

El ácido adamantanacético es el segundo elemento de nuestro grupo de trabajo en el que en-

contramos un mayor número de confórmeros. A diferencia del 1-adamantanetanol, el ácido

1-adamantanacético tiene un grupo carboxilo que difiere en gran medida del el grupo alcohol,

por lo que no se esperaría que el comportamiento fuera similar.

Las diferencias de los ángulos y longitudes de enlace se muestran en las tablas 5.22 y 5.23.

No se observa alguna relación entre los ángulos y longitudes de enlace con la energía de tensión

de jaula.
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Compuesto CSE / kJmol−1 ∆θ◦1 ∆θ◦2 ∆θ◦3
∑
∆θ◦

ácido 1-adamantanacético a) 141.19 -0.64 2.88 0.15 2.40

ácido 1-adamantanacético b) 126.67 0.87 1.01 1.14 3.01

ácido 1-adamantanacético c) 143.67 0.94 1.30 1.00 3.24

ácido 1-adamantanacético d) 120.48 0.87 0.98 0.98 2.83

Tabla 5.22: Diferencia de los los ángulos de enlace entre el confórmero de ácido 1-adamanta-

nacético y su correspondiente molécula siguiendo el esquema de la figura 5.24

No se observó alguna relación entre los ángulos y longitudes de enlace con la energía de

tensión de jaula. El confórmero que presentó el menor cambio de el ángulo y longitud de en-

lace es el ácido 1-adamantanacético a) con un valor total de 2.40° y 2.26x10−2Å para cada caso

(tablas 5.22 y 5.23).

Compuesto CSE ∆C −C1 ∆C −C2 ∆C −C3
∑
∆C −C

/ kJmol−1 Å Å Å Å

ácido 1-adamantanacético a) 141.19 1.19x10−2 4.35x10−3 6.39x10−3 2.26x10−2

ácido 1-adamantanacético b) 126.67 8.53x10−3 7.80x10−3 8.15x10−3 2.45x10−2

ácido 1-adamantanacético c) 143.67 8.57x10−3 8.48x10−3 8.47x10−3 2.55x10−2

ácido 1-adamantanacético d) 120.48 8.40x10−3 8.45x10−3 8.45x10−3 2.53x10−2

Tabla 5.23: Diferencia de las longitudes de enlace entre el confórmero de ácido 1-adamantana-

cético y su correspondiente molécula siguiendo el esquema de la figura 5.25

En la tabla 5.24, podemos observar que los resultados casi se comportan como los casos

anteriores, el único confórmero que se sale del comportamiento esperado es el confórmero a).

El confórmero a) es la estructura que presentó el menor cambio en las diferencias de los ángulos

y longitudes de enlace, pero presenta el segundo valor más alto de energía de tensión de jaula.

La posible explicación de esto es que en el ácido 1-adamantanacético a) se presenta un mayor

efecto de rotación, por lo que se podría suponer que también se debería cuantificar este valor
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para obtener una ecuación con un resultado más preciso.

Compuesto CSE
∑
∆θ1 ∗∑

∆C −C EI IT

ácido 1-adamantanacético c) 143.67 8.28x10−2 0 8.28x10−2

ácido 1-adamantanacético a) 141.19 5.43x10−2 1 5.27x10−2

ácido 1-adamantanacético b) 126.67 7.38x10−2 0 7.38x10−2

ácido 1-adamantanacético d) 120.48 7.15x10−2 2 6.83x10−2

Tabla 5.24: Transformaciones de los datos y resolución de la ecuación 5.1 para los confórmeros

del ácido 1-adamantanacético.

Ácido adamantancarboxílico

El ácido adamantancarboxílico, al tener una estructura similar al ácido 1-adamantanacético,

se esperaría un comportamiento similar. Ya que en el ácido adamantancarboxílico sólo se en-

contraron 2 confórmeros, es decir que encontrar una relación lineal entre ellos es algo subjetivo.

Los datos recopilados de las diferencias de los ángulos y longitudes de enlace se observan

en las tablas 5.26 y 5.25.

Compuesto CSE / kJmol−1 ∆θ◦1 ∆θ◦2 ∆θ◦3
∑
∆θ◦

ácido adamantancarboxílico a) 71.81 1.04 1.21 1.17 3.43

ácido adamantancarboxílico b) 71.20 0.82 1.10 1.13 3.05

Tabla 5.25: Diferencia angular entre el confórmero de ácido adamantancarboxílico y su

molécula correspondiente siguiendo el esquema de la figura 5.24

En ninguno de los dos confórmeros se observó alguna interacción intramolecular. El

confórmero que presentó el menor cambio de los ángulos y longitudes de enlace es el ácido
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adamantancarboxílico b) y corresponde al confórmero de menor energía de tensión.

Compuesto CSE ∆C −C1 ∆C −C2 ∆C −C3
∑
∆C −C

/ kJmol−1 Å Å Å Å

ácido adamantancarboxílico a) 71.81 1.48x10−2 9.25x10−3 9.31x10−3 3.34x10−2

ácido adamantancarboxílico b) 70.20 8.41x10−3 9.16x10−3 9.12x10−3 2.67x10−2

Tabla 5.26: Diferencia entre las longitudes de enlace entre el confórmero de ácido adamantan-

carboxílico y su correspondiente molécula siguiendo el esquema de la figura 5.25

Si comparamos los resultados obtenidos en la tabla 5.27 con los de las otras molécu-

las con confórmeros, se observa que siguen la misma tendencia (con la excepción del ácido

1-adamantanacético). El confórmero que presentó el menor resultado de la resolución de la

ecuación 5.1 para el ácido 1-adamantanacético es el que tiene la menor energía de tensión

(ácido adamantancarboxílico b)), por consiguiente el otro confórmero presenta la mayor ener-

gía de tensión y el mayor resultado al resolver la ecuación 5.1.

Compuesto CSE
∑
∆θ1 ∗∑

∆C −C EI IT

ácido adamantancarboxílico a) 71.81 1.14x10−1 0 1.14x10−1

ácido adamantancarboxílico b) 70.20 8.17x10−2 0 8.17x10−2

Tabla 5.27: Transformaciones de los datos y resolución de la ecuación 5.1 para los confórmeros

del ácido adamantancarboxílico.
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Obtuvimos las estructuras estables del conjunto de trabajo, y encontramos varios confórmeros

para las moléculas de 1-adamantanetanol, 1-adamantanmetanol, ácido 1-adamantanacetico y

ácido 1-adamantancarboxílico. Se optimizó la búsqueda de confórmeros de una molécula uti-

lizando un algoritmo de programación (búsqueda binaria). Con las estructuras optimizada, se

obtuvo la energía electrónica para todas las moléculas y sus confórmeros con el nivel de teórico

G4.

Un paso importante para nuestra búsqueda de la relación entre la geometría y la energía

de tensión de jaula fue la determinación de interacciones intramoleculares. Esto se debe a que

tenemos que considerar las interacciones intramoleculares como una corrección de las energía

de tensión, en vista de que este tipo de interacciones influyen de manera activa en la posición y

forma del sustituyente; sin esta consideración no se podrá encontrar una buena relación entre

la energía de tensión de jaula y la estructura. Esta idea se refuerza al analizar las interacciones

intramoleculares y las energías de las moléculas en confórmeros, ya de que no siempre el con-

fórmero de mínima energía es el que presenta el mayor número de interacciones intramole-

culares. En otras palabras, la presencia de interacciones intramoleculares puede disminuir la

energía total de la molécula, pero también, puede agregar energía de tensión al favorecer cier-
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tas geometrías del sustituyente y el adamantano.

Adicionalmente, se observó una relación entre la geometría y la energía de la molécula en

el análisis de la entalpía de formación, encontrándose una relación entre la forma de la molécula

y la entalpía de formación, siendo más visible en moléculas que tienen el mismo número y

tipo de átomos pero que diferían en la conectividad; este tipo de moléculas presentan entalpías

de formación diferentes, determinando así que entre un grupo de moléculas estables con el

mismo número y tipo de átomos, las moléculas que presentaran una menor entalpía de forma-

ción serán aquellas que tengan una forma más simétrica.

Se determinó la capacidad calorífica en el intervalo de 50 K hasta 700 K cada 10 K para

cada estructura. Se observó un comportamiento complejo entre todas las moléculas del con-

junto de trabajo debido a la gran variedad de propiedades del conjunto. Si bien, determinar una

relación general es un tema complicado, se puede agrupar las moléculas con estructuras simi-

lares observando así comportamientos similares, como se puede observar en las gráficas de las

Cp . Lo cual nos dice que hay una relación entre el tipo de sustituyente y la capacidad calorífica

de una molécula.

Proponemos una fórmula que relaciona la estructura con la energía de tensión tomando

en cuenta los ángulos de enlace, las distancias de enlace y la cantidad de interacciones in-

tramoleculares que presenta el confórmero. Encontrando así una relación entre el tipo de susti-

tuyente, la forma de la molécula y las interacciones intramoleculares con la energía de tensión

y de una forma más general con la energía total de la molécula.

Con estos resultados podemos decir que sí es posible encontrar una relación entre pro-

piedades como la entalpía de formación, la capacidad calorífica y la energía de tensión con

respecto a la estructura molecular de derivados del adamantano. Adicionalmente, como todas
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las moléculas de nuestro grupo de trabajo son derivados del adamantano, para una mejor com-

prensión del problema, se deben agrupar en estructuras similares (alcoholes, ácidos, etc.) ya

que el tipo de sustituyente puede influir en la geometría tensionada de la molécula.
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