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Resumen:

El enlace de halégeno EX, es una interaccion del tipo (D-X:--B) donde X puede ser yodo, bromo, cloro y en menor
medida fltor, (D) es un atomo o grupo al que el haldgeno se halla covalentemente unido y (B) es una especie quimica
con pares electronicos libres. La gran direccionalidad que presentan los EXs, los hacen Unicos para determinadas
aplicaciones en el campo de la ingenieria cristalina, la nanotecnologia y el disefio de nuevos materiales y farmacos.
Estudios anteriores demostraron que el tamafio y electro-positividad del agujero o (en la regién opuesta al enlace D-X)
sobre el atomo de halégeno, aumenta cuando mayor es la electronegatividad del atomo/grupo D, formando EXs méas
fuertes y con distancias de interaccion mas cortas cuando se los enfrenta a bases de Lewis como NH3, OH,, O(CHy)s,
SH,, etc.

En el presente trabajo se estudiaron los sistemas F-Cl---SX; (con X= -H, -F, -CH3) en donde se han sustituido los
atomos de H de la base SH, por atomos/grupos de diferente electronegatividad (-F, -CHs). La sustitucion por estos
atomos/grupos quimicos de tan diferente naturaleza nos ha llevado a preguntarnos ¢Qué efecto tiene la adicion de
dichos grupos sobre la distribucion de la densidad de carga electronica sobre el atomo de azufre? ¢Como influyen
sobre la geometria y fortaleza de estos complejos? ¢ Cémo afecta la interaccion a la concentracion de carga de la capa
de valencia (CCCV) de los atomos de Cl y S? son algunas de las preguntas directrices que este trabajo intenta
responder. Para ello se realizaron célculos de optimizaciones geométricas de monomeros y dimeros al nivel
MP2/6-311++G(2d,2p) y un analisis topolégico de la densidad de carga electrénica y de su funcion Laplaciana, en el
marco de la Teoria Cuéntica de Atomos en Moléculas (QTAIM), al nivel B3LYP/6-311++G(d,p).

Los resultados obtenidos demuestran que en todos los complejos los parametros QTAIM: p(ry,), L(ry), V(rs), G(rp) ¥ H(rb)
aumentan a medida que disminuye la distancia de interaccion. El andlisis topoldgico del Laplaciano de la densidad
electronica mostré que la interaccion se produce entre la zona de concentracion de carga que presenta la base de
Lewis y la zona de disminucion de carga que presenta el atomo de cloro. Ademas, se comprobd que los atomos de
fldor y los grupos metilo en la base de Lewis tienden a concentrar densidad electronica en la regiéon donde se localizan
los pares libres del &tomo de azufre. Por otra parte, el estudio de los puntos criticos (pc) de la distribucion L(r)=-1/4V?p
(r) muestra que las moléculas se orientan de modo que el pc (3,-3) “lumps” en la regién de concentracion de carga de
la capa de valencia del &tomo de S de la base de Lewis se alinea con el pc (3,+1) correspondiente al agujero (“hole”)
en la CCCV del atomo de cloro del &cido de Lewis. La evaluacion de las propiedades topoldgicas sobre dichos puntos
criticos pone de manifiesto que se produce un aumento de densidad electrénica en el pc (3,+1), mientras que en el pc
(3,-3) se produce una disminucion de la misma, siendo dicha variacion maxima en los complejos con derivados
fluorados y metilados. La informacion cuantitativa obtenida del andlisis de estos puntos criticos resulté fundamental
para profundizar acerca de la naturaleza de este tipo de interacciones.
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