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Los atropisbmeros son moléculas que presentan libre rotacién restringida en torno a un
enlace simple, adoptando una conformacién no coplanar, quiral, que permite la existencia
de enantibmeros conformacionales. La literatura sobre compuestos atropisoméricos esta
generalmente restringida a derivados biarilicos (bifenilos y binaftilos), algunos de los
cuales son ampliamente usados como ligandos quirales en reacciones estereoselectivas.*
En particular, existen algunos trabajos sobre compuestos heterociclicos atropisoméricos.?
La estereoquimica de los atropisdmeros es interesante debido a su potencial empleo en
sintesis estereoselectiva.’

Los atropoisdmeros se interconvierten entre si por rotacién en torno al eje quiral. Para
esta interconversion se puede determinar la correspondiente barrera de
enantiomerizacion (AG",), que constituye la diferencia entre la energia del estado de
transicion y la energia de los rotdmeros. Los métodos experimentales para determinar
esta barrera involucran RMN dinamico o HPLC quiral.

Los métodos de calculo DFT (Density Functional Theory) se han utilizado en el estudio de
procesos dindmicos moleculares tanto para la busqueda de estados basales, de estados
de transicion y la determinacién de la energia de ambos. Para confirmar ambas
estructuras se realiza un célculo de las frecuencias vibracionales.*

Continuando nuestra investigacion sobre heterociclos nitrogenados atropisoméricos,® en
este trabajo aplicamos métodos de célculo DFT/B3LYP 6-31+G(d,p) para el estudio de los
N-6xidos de amidinoquinoxalinas 1 y sus sales cuaternarias 2 con restos arilo
asimétricamente sustituidos. Se optimizaron las geometrias de los estados basales, de los
estados de transicion involucrados en la enantiomerizacion y se determinaron las barreras
de enantiomerizacion.

Se obtuvieron dos minimos de energia para los N-

. N CH, oxidos de pirimidoquinoxalinas (n=1) y uno para los

@[ @: N-oxidos de imidazoquinoxalinas (n=0). Las

N Ar estructuras halladas se compararon con aquellas
obtenidas por difraccién de rayos X.

1 2 El algoritmo de Berny permiti6 determinar los

estados de ftransicion involucrados en la

Ar= 2-F/CI/Br/NO,/CH;C¢H, n=0,1 interconversion. Se calcularon las frecuencias
vibracionales.
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Por otro lado, se examinaron las estructuras de transicion encontradas con vistas a
determinar qué parametros condicionan la magnitud de las barreras de rotacion.

La diferencia de energia entre la estructura de transicion y el estado basal nos permitio
calcular la barrera de enantiomerizacion para cada derivado. Estos valores se compararon
con aquellos determinados experimentalmente por HPLC quiral.

En conclusién, se realizé un estudio computacional de los compuestos 1y 2 que permitié
determinar las estructuras del estado basal, el estado de transicién y la energia de los
mismos. Se calcularon asi las barreras de rotacion teéricas, y se compararon con aquellas
medidas experimentalmente. Se estudiaron los estados de transicion encontrados en
relacién con las barreras medidas experimentalmente.
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