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2.1 Introduccion

De acuerdo con las recomendaciones de la Unidn Internacional de Quimica
Pura y Aplicada (IUPAC por sus siglas en ingles International Union of Pure and
Applied Chemistry), se define con el término conformacion al arreglo espacial de
atomos que permite una distinciéon entre estereoisdmeros' que a su vez pueden
interconvertirse por la rotacion alrededor de enlaces formalmente simples [1]. Esto es,
muchas moléculas pueden rotar alrededor de uno o mas de sus enlaces de manera que
al completar una rotacion de 360 grados recorrerdn formas o conformaciones que
pueden ser energéticamente mas o menos estables.

Las fuerzas que controlan estas rotaciones internas alrededor de enlaces
simples se cuentan entre los factores mas importantes que determinan la forma y
dindmica del plegamiento de moléculas complejas tales como las proteinas. Aunque
es relativamente facil determinar la secuencia de un esqueleto de 4tomos unidos en
una cadena polimérica, es mucho mas dificil determinar de qué manera afectaran a la
forma global de la macromolécula los diferentes plegamientos y torsiones alrededor

de cada enlace del esqueleto.

2.2 Etano, CH3CH3: ;Un caso trivial?

Si bien se ha avanzado mucho en la comprension de los factores que afectan
las barreras de energia potencial para la rotacion alrededor de enlaces quimicos, las
causas del fenomeno estan lejos de ser entendidas. Por ejemplo la molécula de etano,
CH;CHs;, es uno de los ejemplos tipico que puede encontrarse en libros de textos
donde se muestra la presencia de una barrera de energia potencial para la rotacion
alrededor de un enlace simple [2]. Cuando uno de los grupos metilo —CH3 se hace
rotar alrededor del enlace central carbono-carbono, la molécula atraviesa
alternativamente conformaciones “eclipsadas”, energéticamente menos favorecidas y

conformaciones “alternadas”, favorecidas energéticamente (Figura 2.1). En el afo

! De manera general se define con el término estereoisdmero a los isomeros moleculares que poseen
idéntica constitucion (identidad, conectividad y multiplicidad de enlaces entre atomos en una
molécula), pero que difieren en el arreglo de sus atomos en el espacio, abarcando enantiomeros,

diasteroisdmeros y conféormeros moleculares.
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1936, a partir de medidas termodinamicas, Kemp y Pitzer [3], establecieron la
existencia de una barrera de rotacion de 2,875 kcal mol™ alrededor del enlace
carbono-carbono para la molécula de etano, asi como la forma del perfil de la energia
interna, mostrando la existencia de 3 minimos o pozos de energia, que corresponden a

.7 , ’ 2
los estado de rotacidn mas estables o conformeros moleculares del etano.
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Figura 2.1. Curva de energia potencial para la rotacion interna de la molécula de etano, CH;CHj. El
angulo diedro (HC—CH) se define como el angulo entre un par de enlaces C—H opuestos (marcados

con un asterisco). Los resultados corresponden a los valores obtenidos con el nivel de célculo

B3LYP/6-311++G**

2 Conviene hacer notar que los términos “conformero” y “conformacion” no pueden ser utilizados de
manera intercambiable. En una superficie de energia potencial hay un infinito numero de

conformaciones, pero solo los minimos de esta superficie pueden ser referidos como conférmeros.
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Los valores de angulos diedros HC—-CH, (' HC-CH’); que dan cuenta de la
orientacion mutua de los enlaces C—H, caracteristicos para estas conformaciones son
60, 180 y 300°.” Las estructuras moleculares con valores de angulos diedros iguales a
0, 120 y 240° corresponden a maximos en la curva de energia potencial,
correspondiendo a la forma molecular que se denomina eclipsada.

Aqui surge una importante cuestion teorica, a saber: ;Cudl es la causa de la
barrera de rotacion interna entre un minimo de energia y el siguiente?

La preferencia estructural por la forma alternada se atribuye usualmente a
efectos estéricos, esto es, mientras un grupo metilo del etano rota hacia una estructura
eclipsada, los electrones de los enlaces C—H de ambos grupos metilos se acercan unos
con otros y experimentan un incremento en la repulsion, elevando de esta manera la
energia electronica molecular y originando la barrera de rotacion alrededor del enlace
C-C.

Segun la mecénica quantica, y de acuerdo al Principio de Exclusion de Pauli,
cada orbital puede estar ocupado por un méaximo de dos electrones. Una formulacion
mas rigurosa de este principio establece que una funcién de onda para N electrones
(fermiones) debe ser antisimétrica con respecto al intercambio de un par de electrones
cualquiera. Como fue expuesto por Weisskopf [4], dos orbitales completos
(doblemente ocupados) no pueden existir en una misma regiéon espacial, excepto
mediante el desarrollo de “bucles” adicionales a fin de preservar su ortogonalidad.
Esta contorsion o efecto estérico, energéticamente desfavorable, da origen al
surgimiento de una “presion cuantica” que se opone al solapamiento de dos (o mas)
orbitales llenos. Este efecto también recibe el nombre de Repulsion de Intercambio
[5]. Esta explicacion, simplificada cualitativamente y reducida al término “efecto
estérico” es la comunmente empleada en numerosos libros de texto para dar cuenta de
la diferencia de energias observadas para los distintos conformeros del etano.

Sin embargo, en un trabajo aparecido recientemente en la revista Nature,
Pophristic y Goodman [6] fueron capaces de evaluar cuantitativamente las
interacciones de orbitales en el etano. Encontraron que los términos estéricos tienen

s6lo una importancia secundaria y contrariamente a la idea tan difundida, favorecen

3 La convencion seguida para la definicién y medida de angulo diedro, como su correlato con el
nombre de la conformacion adoptada se sigue de las recomendaciones emanadas por la [UPAC, como

se detalla en el Apéndice 1.
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en realidad a conformaciones de tipo eclipsadas. De acuerdo con estos autores, el

origen de la barrera de rotacion interna del etano se encuentra en otro efecto mecanico

cuantico que surge de la interaccion de orbitales electronicos. Este efecto es

comunmente llamado hiperconjugacion o interaccion hiperconjugativa y consiste en la
rehibridizacion originada por la interaccion entre orbitales llenos y vacios, mediante la
transferencia parcial de electrones desde un orbital doblemente ocupado (o mejor aun,

“casi doblemente ocupado”) hacia un orbital vacante (o mejor ain “casi vacante”) [7,

8]. Los orbitales que actuan como donantes electronicos pueden ser orbitales del tipo
enlazantes (enlaces simples, dobles o triples) o no enlazantes (pares libres), mientras
que los orbitales que actian como aceptores de electrones pueden corresponder a

orbitales antienlazantes o bien a orbitales del tipo Rydberg. En el caso del etano, la
principal interaccidén de este tipo ocurre entre los orbitales sigma o enlazantes de un

enlace carbono-hidrogeno (ccp) y un orbital antienlazante del enlace carbono-

hidrégeno (G*C,H) opuesto (Figura 2.2).
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Figura 2.2. Estabilizacion orbital por la interaccion hiperconjugativa de orbitales 6 1y y 6 ¢y de
grupos metilos adyacentes
Interesantemente, la posibilidad de que la barrera de rotacion del etano sea

debida a efectos hiperconjugativos fue planteada por primera vez en el afio 1939 por
Mulliken [9], a partir de una descripcion cualitativa del fendémeno. Pophristic y

Goodman [6] fueron capaces de calcular la magnitud de los efectos de repulsion e
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hiperconjugacion electronica en forma independiente a medida que se avanza en la
curva de energia potencial por rotacion del enlace carbono-carbono central. Una vez
localizadas las interacciones electronicas més importantes, pudieron a su vez
eliminarlas y obtener nuevas curvas de energia potencial para una molécula de etano
hipotética, esto es, sin una dada interaccion. Los resultados que estos autores
obtuvieron fueron los siguientes:

1) Cuando se eliminan las transferencias electronicas entre enlaces
adyacentes el etano adopta una conformacion eclipsada.

2) Sin embargo, cuando se eliminan las repulsiones coulémbicas y de
intercambio no se observa inversion de conformacion alguna, esto es, la
forma adoptada es la alternada.

Por tanto, estos autores llegaron a la conclusion que es la hiperconjugacion
electronica y no la presencia de fuerzas repulsivas la responsable de la estructura
molecular del etano. Esta explicacion da cuenta ademas, de otro de los efectos
previamente discutido para este sistema, a saber, la elongacion del enlace central
carbono-carbono cuando se pasa de la conformacion de minima energia hacia la
forma eclipsada. Esta elongacion se adjudicaba al surgimiento de una polarizacion
cuadrupolar de la densidad de carga del enlace carbono-carbono en la forma eclipsada
[10]. En esta conformacion decrece la magnitud de la interaccidn atractiva entre cada
uno de los nucleos de carbono y las cargas electronicas en los enlaces del otro 4tomo,
dando origen a la barrera de rotacion observada. Desde la oOptica del modelo
hiperconjugativo, la interaccion oc_y— 6 ¢y corresponde a una estructura en la cual
el enlace carbono-carbono adquiere en caracter de doble enlace parcial, como se
muestra en la Figura 2.3. Un giro alrededor de un enlace doble es dificil de realizar y

nuevamente, la rotacion se ve impedida.

Figura 2.3. Estructuras resonantes originadas a partir de un mecanismo de hiperconjugacion

electronica para la forma alternada de CH;CHj; (8('HC—CH")= 180°)
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2.3  Modelos en pugna

Las conclusiones del trabajo de Pophristic y Goodman [6] tuvieron una
repercusion inmediata en la comunidad cientifica, ya que pusieron en duda
explicaciones acerca de la estabilidad conformacional que se creian adecuadas y
servian de base para una serie de conceptos relacionados (reactividad y cinética
quimica, isomeria, propiedades espectroscopicas, etc.). En un articulo aparecido en el
afio 2002 en la revista Angewante Chemie International Edition [11], abiertamente se
alienta sobre la adopcién de la vision del efecto hiperconjugativo en los cursos
universitarios de quimica orgénica para la explicacion de la barrera de rotacion del
etano, dejando de lado la explicacion anteriormente utilizada basada en la repulsion
estérica. Sin embargo, en un articulo aparecido en esa misma revista en el afio 2003
[12], Bickelhaupt y Baerends reportaron resultados en total desacuerdo con los
trabajos anteriores. En efecto, utilizando un método de célculo diferente, es decir un
modelo explicativo diferente, estos autores pudieron adjudicar la existencia de la
barrera de rotacion del etano como debida a efectos de repulsion electronica entre los
enlaces C—H.

Debido a que los conceptos involucrados en el planteo de la problematica de la
rotacion alrededor de enlaces simples (repulsion electronica, orbitales de enlace,
hyperconjugacion) son propiedades mecanico cuanticas no-observables y no siempre
puede siquiera definirse claramente en términos de funciones de onda, no puede
concebirse una prueba experimental para decidir cual de los modelos es “correcto” y
cual estd “equivocado”. Siguiendo las conclusiones de Bickelhaupt y Baerends, sin
temor a caer en una postura ecléctica, puede afirmarse que dentro del método de
analisis de estructura electronica NBO utilizado por Pophristic y Goodman [6], es
“verdad” que la hiperconjugacion es la causa de la preferencia por la forma alternada
del etano. En el marco del modelo de analisis utilizado por Bickelhaupt y Baerends, la
“verdadera” causa es la repulsion estérica entre enlaces C—H.

Esta breve introduccioén pone de manifiesto que a fin de tener una comprension
acabada acerca de los fendmenos intimos que subyacen al hecho de que una molécula
adopte una dada conformacién entre varias posibles, es necesario realizar un extenso
trabajo tanto experimental como tedrico, como asi también guardar cuidado en el
desarrollo y utilizacion de modelos explicativos. Aln el caso aparentemente muy

sencillo como la rotacion interna alrededor del enlace C—C de la molécula de etano
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encierra cuestiones aun no comprendidas y genera actualmente profundos debates en

la comunidad cientifica.
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