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Introduccién. Un enlace de haldgeno se define como una interaccion de corto alcance
del tipo D-X---B, donde X es normalmente yodo, brono, cloro, y en menor medida
flior; B es una base de Lewis, normalmente una molécula/dtomo con pares
electrénicos libres o con una regidon en la que existe acumulacion de densidad
electrénica; D es un grupo al que el halégeno esta unido covalentemente y es por lo
general un grupo/dtomo aceptor de electrones. Los EXs son versétiles debido que la
fortaleza de la interaccion puede modificarse sustituyendo el &tomo/grupo D por otro
de distinta electronegatividad, o bien sustituyendo atomos/grupos en la base de Lewis
B con la que el halégenopuente interacciona. Los EXs comparten caracteristicas
fisicas y quimicas con los enlaces de hidrégeno, EHs; sin embargo, los EXs han
recibido menor atencion y en consecuencia, existe un universo de preguntas por
responder sobre su comportamiento y naturaleza. Mas audn, las interacciones S---Cl
poseen un sinnumero de aplicaciones que aun no han sido examinadas. Con el objeto
de entender la geometria y el comportamiento electrénico de estas interacciones, en el
presente trabajo se llevo a cabo un estudio teérico de las interacciones FCI---SH., X,
(conn=0,1, 2y X=—-F, —CHy).

Metodologia. Las optimizacidon geométrica de mondmeros y dimeros se realizd sin
restricciones con el paquete de programas Gaussian03 al nivel MP2/6-311++G(2d,2p).
El andlisis de ladensidad electronica y de su Laplaciano se realizé en el marco de la
Teoria Cuéantica de Atomos en Moléculas con el programa AIM 2000 al nivel B3LYP/6-
311++G(d,p).

Resultados. El analisis geométrico y energético de los dimeros estudiados nos
muestra que las distancias de interaccion S---Cl se incrementan en el sentido
F.S---Cl-F < (CH;),S: - -Cl-F < H(CH)S- - -CI-F < H(F)S---CI-F < HS---CI-F y el orden
de estabilidad (AE) es el siguiente: F,S:---CI-F < H(F)S---CI-F < HS:--CI-F <
H(CH3)S::-CI-F < (CH),S:--Cl-F. Llama la atencibn que ambas magnitudes no
muestren la misma tendencia. Los resultados obtenidos a través del analisis topolégico
del Laplaciano de la densidad electronica sobre el atomo de S de la base de
Lewis,muestra que cuando X= —CHjs, la densidad electrénica se incrementa en la recta
que bisecta al &ngulo X—S—X, en la region opuesta a los enlaces S—X. Mientras que
cuando X= —F se observa una disminucion de la densidad electrénica en la regién
mencionada. Por otra parte, sobre los pares libres del S se produce un incremento de
la densidad electrénica independientemente del sustituyente agregado.

Conclusion. Los atomos de F en la base de Lewis concentran densidad electronica en
la region donde se localizan los pares libres del S, permitiendo una interaccion eficaz
entre dicha region y la depresion de carga electronica que presenta el atomo de Cl del
acido de Lewis, en la region antienlazante, opuesta al enlace CI-F (“o-hole”). Por otra
parte, el agregado de grupos metilo a la base de Lewis hace que el &tomo de azufre
aumente su capacidad dadora de electrones, obteniéndose para estos derivados los
complejos mas estables.



