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RESUMEN

El mecanismo de la reaccion de isomerizacion térmica del-metil-1-vinilciclopropano,
1-isopropenil-1-
metilciclopropano,vinilciclopropano,isopropenilciclopropano,ciclopropilbut-1-eno,  cis
1-metil-2-vinilciclopropano ytrans 1-metil-2-vinilciclopropano en fase gaseosa a 601,15
Ky 0,05 atm, fue estudiado a través de la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT,
por sus siglas en inglés) empleando los funcionales B3LYP, CAM-B3LYP,
MPW1PW91, PBEPBE, HSEH1PBE, HCTH, TPSSTPSS y WB97XD con los conjuntos
de bases 6-31G(d,p) y 6-31G++(d,p). Los resultados obtenidos al nivel de
teoriaPBEPBE/6-31G++(d,p);para la mayoria de esta serie de compuestos se ajustaron a
los valores reportados experimentalmente, a excepcion del cis 1-metil-2-
vinilciclopropano en el mecanismo B, que mostré mayor concordancia con el conjunto
mPW1PW91/6-31G(d,p). Las estructuras de estados de transicion fueron confirmadas
mediante célculos frecuenciales y de coordenada intrinseca de reaccion. Los mismos
sugieren que, en general, la reaccion procede a través de un ET ciclico de cuatro
miembros (mecanismo A), y de seis miembros en el caso dela reaccion de apertura del
anillo (mecanismo B) paracis 1-metil-2-vinilciclopropano y trans 1-metil-2-
vinilciclopropano.

R
’ CH,
93\ R c4 =C2
F e |
C4—Cl1 ... .-¢
\ ~H6

Estructuras de ET correspondientes a los mecanismos A (izquierda) y B (derecha)

El andlisis de cargas NBO indica que la ruptura del enlace C3-C4 constituye el paso
lento para las reacciones que transcurren a través del ET de cuatro miembros, mientras
que para aquellas que proceden mediante el ET de seis miembros es el cambio de
posicién del enlace C1-C2.Por otro lado, las reacciones estudiadas son asincronicas y
concertadas. El efecto inductivo, la posicion del sustituyente y el volumen del mismo
juegan un papel fundamental en la cinética de esta serie de compuestos, para la cualla
reaccion de apertura del anillo en el cis 1-metil-2-vinilciclopropano, representael
proceso con menor energia de activacion Finalmente, los resultados obtenidos descartan
la posibilidad de que estas reacciones ocurran a traves de un mecanismo birradical bajo
las condiciones de estudio.
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INTRODUCCION

Una de las formas mas comunes de representar los cambios que experimenta la materia
es a través de las reacciones quimicas; en la cual uno o varios reactivos interacttan entre
si y conducen a uno o varios productos. Sin embargo, estos procesos no son tan sencillos
como parecen, y su comprension requiere apoyarse en disciplinas que se desprenden de

la quimica.

En este sentido, la mayoria de los cambios experimentados por las moléculas que
participan en una reaccion quimica se deben a los efectos inducidos por las variaciones
de energia suscitadas a lo largo del proceso. Es sobre el estudio de estos cambios
experimentados por la energia en diversos instantes del procedimiento que se ciernen las
bases de una de las subdisciplinas méas importantes de la quimica: la termodindmica (1);
cuyo interés se centra en el andlisis de propiedades macroscopicas, que pueden
describirse en funcién de cuatro variables, a saber: presion, temperatura, volumen y
cantidad de sustancia,y la relacién existente entre ellas (2).Estas describen las
condiciones en las que se encuentra el sistema y, en adicion a ello, forman parte de
funciones matematicas que proporcionan informacién acerca de lo que ocurre en el
mismo y la manera en la que se constituyen las relaciones anteriormente mencionadas.
Dichas funciones reciben el nombre de funciones de estado, y Unicamente dependen del
estado final e inicial de cada reaccion, es decir, prescinden de lo que ocurre en medio de
estos dos momentos (3). No obstante, el estudio termodinamico es s6lo una parte de los
analisis que es posible realizar a una reaccion quimica, puesto que existen muchos otros

puntos a considerar, en lo que concierne a estas, orientados desde otros enfoques.

En atencion a lo anterior, conviene hablar, adicionalmente, de la cinética quimica, una
de las ramas mas importantes de la fisicoquimica que funciona como un complemento a
la termodinamica, al describir el mecanismo a través del cual transcurre una reaccién en
funcién de parametros de activacion que son indicativos de estabilidad, y cuyos datos

basicos necesarios para estudiarla se fundamentan en las concentraciones de reactivos y



productos a diferentes intervalos de tiempo, a partir del momento posterior al inicio de la
reaccion. La mayoria de las reacciones quimicas poseen una marcada sensibilidad ante
las variaciones de temperatura, de manera que, en experimentos rutinarios, es
recomendable mantener la temperatura constante en el transcurso de la misma (3).Esta
disciplina implica, ademaés, el estudio de la rapidez de las reacciones. Para ello se vale de
las concentraciones de reactivos y productos en el equilibrio, que pueden predecirse por

medio de las energia de Gibbs o Helmholtz(4).

En 1930, Henry Eyring desarroll6 una teoria para poder describir lo concerniente a la
rapidez de las reacciones denominada Teoria del Estado de Transicion
(TET),fundamentada en la definicion de equilibrio (4). De acuerdo a lo planteado por
esta teoria, a medida que los reactantes se aproximan entre si, surge cierta repulsion que
conduce a una barrera méaxima a medida que esto ocurre y, en consecuencia, se da una
caida en la energia que conduce a la separacion de productos. Esto significa que los
reactantes, antes de interactuar para conducir a la reaccion propiamente dicha, requieren
ser elevados a un nivel de energia mayor, en otras palabras, deben encontrarse en un
“estado activado”. Esta energia necesaria que deben alcanzar los reactivos para que la
reaccion pueda transcurrir se conoce como energia de activacion (Ea), y este estado
activado recibe el nombre de estado de transicion (ET), una estructura quimica de vida
muy corta que no puede aislarse (5). A partir de este punto, el sistema sufre una
posterior degradacién hasta transformarse en productos, dicho proceso puede observarse

en la figura 1.

Otra de las consideraciones alrededor de las cuales se fundamenta esta teoria parte del
hecho de que es posible describir la coordenada de reaccion en funcion de un solo grado
de libertad del estado de transicion, que se ajustara a lo ocurrido de acuerdo a cada
mecanismo de reaccion individualmente (4). Factores como las orientaciones
moleculares, el factor estérico, la energia de activacién y los cambios que pueden
presentarse en la energia en si misma a lo largo de la coordenada de reaccion resultan de

gran importancia en lo que a la TET se refiere (1).
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Figura 1. Diagrama de energia potencial aplicable a una reaccion bimolecular.

Estas variaciones de energia a lo largo de una reaccidn pueden representarse en funcion
de los cambios de la geometria de una molécula dentro de un sistema (6), esto es lo que
se conoce como Superficie de Energia Potencial, cuya representacion se muestra en la
figura 2. Este concepto surge de manera natural como producto de la solucién a la
ecuacion de Schrodinger independiente del tiempo dentro de la aproximacion de Born-
Oppenheimer, que se fundamenta en la posibilidad de considerar de manera
independiente los movimientos de nucleos y electrones basadndose en la diferencia de
masa que existe entre ambos (7). Con base en lo anterior, se considera que el
desplazamiento de los primeros esta ralentizado en comparacion al de los Gltimos, de
este modo, cada modificacién experimentada por la configuracion de una molécula
ocurre en una manera lo suficientemente lenta como para que los electrones puedan

adoptar su posicion previa a cualquier cambio (8).

La SEP constituye, entonces, la descripcion mas completa de todos los conférmeros,
isbmeros y movimientos energéticamente permitidos de un sistema. Los valles
representados en estos graficos se denominan minimos. Estos pueden ser locales,
correspondientes al punto mas bajo en una regién limitada de la SEP, o globales,
representativos del punto de energia méas bajo en cualquier punto de esta (figura 2).

Estos puntos se asocian a productos y reactivos, respectivamente (9). Puede haber varios



minimos locales, entre ellos conférmeros o isémeros de mayor energia (10).

Punto de silla
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Maximo global

Minimo global
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/
Figura 2. Representacion de una superficie de energia potencial.

Para desplazarse de un minimo global hacia uno local es necesario que exista un punto
de energia méxima en la SEP, que funge como union entre estos dos estados de la
reaccion y se denomina punto de silla, representado como un pico o cresta en la figura; y
para que una molécula sea considerada como tal, debe, ademéas de cumplir con la
condicion de energia maxima anteriormente mencionada, ser un minimo energetico en
trayectorias distintas a la del camino de minima energia(11). Este punto maximo de

energia se asocia con un estado de transicion.

Uno de los aspectos mas interesantes del estudio cientifico es la capacidad que ha tenido
el mismo de evolucionar y adaptarse a los cambios drasticos y vertiginosos a los que la
tecnologia, de manera intrinseca con la ambicion que caracteriza al ser humano en su
busqueda por la comprension del universo que le rodea, le ha conducido a lo largo de los
afios. Es asi, como la quimica computacional constituye uno de los ejemplos mas

representativos de la evolucion experimentada por los procedimientos cientificos.

Dentro de la quimica computacional convergen una serie de habilidades quimicas,
matematicas e informaticas que, basandose total o parcialmente en leyes fisicas

fundamentales, permiten simular estructuras y reacciones quimicas de manera numeérica,



permitiendo asi el estudio de fendmenos de tipo quimico mediante la ejecucion de

calculos en una computadora, en lugar de la realizacion de un estudio convencional. (9)

La implementacion de la quimica computacional ha resultado ser de gran utilidad para
las investigaciones llevadas a cabo en los ultimos afios. La posibilidad de simular
reacciones quimicas en una computadora facilita el estudio de las mismas, puesto que
ayuda a estimar su posible comportamiento; esto debido a que, al estudiar los resultados
obtenidos a partir de una simulacién previa a un experimento, se puede predecirqué tan
exitoso 0 no serd este proceso. El hecho expuesto anteriormente representa una ventaja
para los experimentadores, ya que les permite prepararse de manera mas adecuada para
el procedimiento a realizar, asi como ver la factibilidad del mismo, lo que en
consecuencia tendria efectos positivos como la minimizacién del gasto en lo que
concierne a reactivos quimicosque son de un alto costo o de dificil acceso y, que en el

caso del proceso de ensayo y error, se desperdiciarian(9).

La diversidad de reacciones quimicas existentes en conjunto con la capacidad de la
matematica para describir este tipo de sistemas ha permitido el disefio de diversos
métodos computacionales que pueden agruparse de acuerdo a dos grandes corrientes de

la fisica: la mecanica molecular y la mecanica cuéntica.

Los métodos afines a la mecanica molecular se basan en los principios de la misma, que
se rigen por la fisica clasica, por lo que se considera, entre varios aspectos que: los
electrones y el nacleo de un atomo conforman una particula Unica, la cual es tratada
como una esfera rigida; el comportamiento exhibido por los enlaces que unen las
particulas coincide con el de un oscilador armonico; las interacciones suscitadas dentro
de un sistema pueden describirse mediante funciones de potencial individuales
relacionadas a parametros empiricos, y que la suma de las primeras podra determinar de
gué manera se distribuira un conjunto de atomos en el espacio (12). Dichas funciones y
parametros se denominan campos de fuerza, y son fundamentales para la descripcion de

la energia de estos sistemas, y provienen de la suma de ecuaciones clasicas simples.



Estas ecuaciones describen varios aspectos de una molécula, tales como estiramiento de
enlace, plegamiento de enlace, torsiones, interacciones electrostaticas, fuerzas de van der
Waals y enlace de hidrdgeno. Los campos de fuerza difieren en el nimero de términos
en la expresion de energia, la complejidad de esos términos, y la manera en la cual las

constantes fueron obtenidas (10).

La ventaja de estos métodos es que facilitan el modelado de moléculas de gran tamafio,
y la posibilidad de realizar un modelado 6ptimo de las fuerzas intermoleculares, sin
embargo, no resultan tan eficaces a la hora de tratar sistemas que no puedan ser
definidos dentro de los pardmetros de la fisica clasica, por lo que su precision en casos
como los de ruptura y formacion de enlaces no es realmente buena y, ya que los
electrones no estan explicitamente incluidos al considerar cada atomo, los procesos

electronicos no pueden ser modelados (10).

Por el contrario, los métodos que se desprenden de la mecénica cuantica consideran por
separado nucleos y electrones, por lo que, en consecuencia, obedecen en su mayoria a la
aproximacion de Born-Oppenheimer; asi, se establece una distincién entre las
interacciones que ocurren entre electrones y aquellas que ocurren entre electrones y
ndcleos, y que se rigen de acuerdo al movimiento y la carga de los primeros, ademas,
determinan de qué manera estan distribuidas estas particulas en el espacio y la energia
de los mismos. La expresion matematica fundamental con la que se relacionan estos
métodos es la ecuacion de Schrodinger, la cual resuelven mediante ciertas
aproximaciones(12).Con base en esto, se pueden definir varias clases de métodos, cuyos
calculos estan enfocados hacia la mecanica cuantica: semiempiricos, abinitio y DFT.Los
calculos semiempiricos se constituyen de un Hamiltoniano y una funcién de onda.
Usualmente, los electrones de valencia no son incluidos en el calculo y sélo se usa un
conjunto base minimo. Del mismo modo, algunas de las integrales de dos electrones se
omiten. Con el objetivo de corregir los errores introducidos a causa de la omision de una
parte del calculo, el método es parametrizado. Los parametros para estimar los valores

omitidos se obtienen ajustando los resultados a datos experimentales. Frecuentemente,



estos parametros reemplazan a algunas de las integrales que son excluidas. La ventaja de
los célculos semiempiricos es que son mucho mas rapidos de llevar a cabo. Su
desventaja, sin embargo, es que los resultados pueden ser erroneos, y pocas propiedades
pueden ser predichas de manera acertada. Si la molécula a calcular es similar a
moléculas en la base de datos usados para parametrizar el método, entonces los
resultados pudieran ser 6ptimos. A pesar de ello, estos métodos no son tan sensibles al
conjunto de parametrizacion como los célculos de mecanica molecular (10).Enlineas
generales, los célculos semiempiricos son relativamente menos  costosos
computacionalmente y proporcionan descripciones cualitativas racionales de sistemas
moleculares y predicciones cuantitativas bastante exactas de energia y estructura para

sistemas donde existe un adecuado conjunto de parametros (9).

En contraste con los métodos semiempiricos, se encuentran los métodosab initio,del
latin “desde el inicio”, nombre dado a aquellos célculos que se derivan directamente de
principios tedricos sin incluir datos experimentales, constituyendo un céalculo mecanico
cuantico aproximado. Las aproximaciones hechas son usualmente matematicas, tales
como el uso de un funcional de forma mas simple para una funcién o hallar una solucion

aproximada a una ecuacion diferencial (10).

Una de las ventajas de estos métodos es que fragmentan la ecuacion multielectronica de
Schrddinger en ecuaciones monoelectronicasmucho mas simples. Cada ecuacion de un
electron es resuelta para generar una funcion de onda de un electrén, llamada orbital, y
una energia, llamada energia orbital. El orbital describe el comportamiento de un
electron dentro del campo de los otros electrones (10). En pocas palabras, los métodos
ab initio estiman soluciones a la ecuacion de Schrdodinger usando una serie de

aproximaciones matematicas rigurosas (9).

A diferencia de los calculos semiempiricos, losab initio proporcionan predicciones
cuantitativas de alta calidad para un amplio rango de sistemas, sin limitaciones

establecidas para algun sistema en especifico, incluyendo el tamafio de los mismos, que



representaba un obstaculo(9).

En décadas mas recientes, sin embargo, se ha extendido el uso de métodos basados en la
Teoria del Funcional de la Densidad (DFT, por sus siglas en inglés), que presentan
similitud con los ab initio en diversas formas. Estos calculos emplean una cantidad
similar de recursos computacionales en comparacion a la teoria Hartree Fock (HF), el

método ab initiode menor costo computacional.

La DFT est4 enfocada en el calculo de la energia y otras propiedades moleculares del
estado fundamental a partir de la densidad electrénica del mismo, basandose en el
teorema de Hohenberg y Kohn que sugiere, precisamente, que la densidad de
probabilidad electrénica es quien determina la energia, asi como el conjunto de
propiedades que ostenta una molécula en su estado basal, por lo que esta energia es
considerada un funcional (una funcién cuyo argumento es otra funcion) de la
densidadelectronica (2). La forma de dicho funcional no viene dada por el teorema de
Hohenberg y Kohn, sino que es estructurada con base en el método desarrollado por
parte de Kohn y Sham, que divide la energia electrénica en multiples términos, como se

muestra en la ecuacioén 1:

E=E"+E"+E/ +E*" [Ec. 1]

donde E' es la energia cinética, E¥ describe la energia potencial de la atraccion ntcleo-
electron y de la repulsion entre pares de nicleos, E’ corresponde a la repulsién electron-
electron y E*© es el término de correlacion-intercambio, que incluye la parte residual de

las interacciones entre electrones (9).

La complejidad de los métodos computacionales amerita la utilizacion de conjuntos
base, cuya funcién es la descripcion matematica de los orbitales dentro de un sistema
(que a su vez se combinan para aproximar la funcion de onda electronica total),

empleada para ejecutar el calculoteorico. Los conjuntos base mas grandes aproximan de



manera precisa los orbitales mediante la imposicion de algunas restricciones en la
localizacion de los electrones en el espacio (13). Existen diversos tipos de conjuntos
base de acuerdo con las caracteristicas de cada sistema a estudiar, a saber: conjuntos
base minimos y conjuntos base de valencia desdoblada.Los conjuntos minimos
contienen el ndmeroestrictamente necesario de funciones base para cada atomo;
representan un orbital tipo Slater(STO, por sus siglas en inglés) mediante una
combinacion lineal de un determinante denominado nimero de orbitales tipo gaussiano.
Los conjuntos de valencia desdoblada, por su parte, se componen de funciones base de
dos tamafios 0 méspara cada orbital de valencia, denominandose doble z a aquellos que
corresponden a la capa de valencia; a razon de dos funciones base por orbital
atomico,siendo dos veces mas grande que los conjuntos base minimos (14). Sin
embargo, el primero es limitado en cierta manera, debido a que, pese a posibilitar el
cambio de tamario de los orbitales, no logra el mismo efecto en cuanto a su forma (9).
Estas limitaciones dificultan la realizacion del calculo, por lo que se hace necesario el
uso de herramientas adicionales; es alli donde deben incluirse funciones polarizadas, que
afiaden flexibilidad dentro del conjunto base; permitiendo a los orbitales moleculares ser
mas asimétricos cerca del nacleo, lo cual es importante porque permite una descripcion
acertada de los enlaces entre atomos, ya que la presencia del otro distorsiona el entorno
de los electrones y remueve su simetria esférica (15). A manera de ejemplo, 6-31G(d,p),
implica que se contraen 6 GTO (Orbitales Tipo Gaussiano, por sus siglas en inglés)
primitivos en una funcion base para describir los orbitales del ndcleo, 3 GTO primitivos
contraidos para la primera funcion base correspondiente a la capa de valenciay un GTO
usado como segunda funcion base (14). Otros conjuntos base, como STO-3G, implican

la aproximacion de orbitales de Slater con tres funciones gaussianas primitivas (9).

Es de suponer que la versatilidad de los sistemas quimicos podria representar un
obstaculo para la realizacion de los célculos matematicos, en cuanto al impacto que
generaria en la precision de los resultados obtenidos a partir de métodos DFT el hecho
de que existan en una molécula electrones libres, o que la carga de dicha especie no sea

neutra. Para los efectos de adaptarse a estas variaciones geométricas, se afiaden
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funciones difusas a los conjuntos base.El efecto de afiadir funciones difusas consiste en
cambiar las energias relativas de varias geometrias asociadas con estos sistemas (9).
Estasse caracterizan por ser funciones primitivas con exponentes pequefios, que
describen la forma de la funcion de onda lejos del nucleo. Se emplean, por ejemplo, para
aniones cuya distribucion de densidad electronica es mayor; de igual modo, son
utilizadas para describir interacciones a larga distancia, como es el caso de las

interacciones de van der Waals.

La implementacion de DFT como método computacional ha sido exitosa debido a la
versatilidad del lenguaje que se emplea para la ejecucién de célculos, que permite
ajustarse a los requerimientos acordes a cada sistema para facilitar la definicion y
elucidacion de conceptos relevantes que atafien a estructura y reactividad de las

moléculas.

La esencia del DFT radica en el hecho de que la energia del estado basal de un sistema
de N electrones, de acuerdo con el teorema de Hohenberg y Kohn, se considera que
depende del nimero de electrones N y el potencial externo (), los cuales se determinan
Unicamente por medio de la densidad; por lo que, ante cualquier variacién en N de un
sistema, de o) 0 ambos inclusive, el sistema proporciona informacion acerca de su
reactividad, a partir de ciertos indicadores que surgen de la derivacion de E(N, o)) con
respecto a N y v(: el potencial quimico electronico (u), que es opuesto al indicador de

electronegatividad (), la dureza quimica () y la funcion de Fukui (f) (16).

El potencial quimico electrénico fue definido por Parr en 1983 como los cambios en la
energia del sistema con respecto al nimero de electrones a un potencial externo
constante (creado por el ndcleo). El valor de x se asocia con la factibilidad de
intercambiar densidad electronica con el entorno en el estado basal. El opuesto de este
valor, y, puede ser calculado a partir del negativo de la electronegatividad de Mulliken,
que es una medida de la resistencia a la pérdida de densidad electronica (16).

La reactividad de una molécula puede ser descrita también en términos de “dureza” y
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“blandura”, de acuerdo con la clasificacion establecida por Pearson. La division
realizada por Pearson propone que en una reaccion acido-base, las interacciones mas
favorables ocurren entre partes donde ambas especies son duras o en el caso contrario,
de acuerdo con el principio de Acidos y Bases Duros y Blandos (HSAB, por sus siglas

en inglés) (17).

La funcion de Fukui f(y representa los cambios en la densidad electronica a un punto r
con respecto a la variacion del numero de electrones N a un potencial externo constante.
Parr asumio que la direccion preferida para la aproximacion de un reactivo hacia el otro
es aquella para la cual la variacién inicial de x para una especie es un maximo, y aquella

con la fy mas grande esta situada en el sitio de reaccion (16).

El creciente desarrollo de métodos computacionales es uno de los factores que ha
permitido profundizar en el estudio de la quimica, permitiendo conocer aspectos y
refutar o confirmar argumentos que décadas atras estaban basados Unicamente en
suposiciones; de modo que compuestos cuyo comportamiento en reaccién permanecio
desconocido por un largo tiempo, hoy en dia estan siendo estudiados arduamente. Tal es
el caso de la quimica que rodea al anillo de carbono de tres miembros, quefue muy poco
estudiada en décadas previas, por lo que las referencias a la quimica de esta familia de
compuestos son bastante escasas en los afios anteriores a 1930 (18). Sin embargo, el
interés acerca de la quimica de los ciclopropanosse incrementdé ampliamente debido a
sus caracteristicas distintivas: son compuestos con una estructura que posee mucha
tension y por ello desafian los conceptos conocidos sobre hibridacion, enlace y

propiedades electronicas de las moléculas (18).

A partir de la realizacion de un estudio, se encontrd que un nimero de descomposiciones
en fase gas de estos anillos obedecia una cinética de primer orden y se penso, en primera
instancia, que eran procesos elementales. No obstante, fue demostrado que estas
reacciones no eran procesos unimoleculares (donde un Unico reactivo se isomeriza o

descompone para generar uno 0 varios productos), sino reacciones en cadena en las
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cuales el primer paso era unimolecular y generaba radicales libres (19).

H H
\ /
C—=C
A — 0
H C—H
/' \
H H

Figura 3. Reaccion de isomerizacion de ciclopropano, ejemplo tipico de reaccién
unimolecular.

Una de las reacciones mas estudiadas en lo que respecta al ciclopropano, es su
isomerizacién hacia ciclopenteno.En el caso concreto de los vinilciclopropanos, pueden
experimentar tres tipos de isomerizaciones: apertura del anillo para formar pentadienos,
expansion del anillo hacia ciclopentenos o metilciclobutenos e isomerizacion de tipo cis
y trans. Todos estos mecanismos pueden ocurrir por via catalitica, térmica o
fotoquimica. A su vez, existe la posibilidad de que estos compuestos participen en dos
tipos de reacciones térmicas: la ruptura del enlace odel ciclopropano y la consecuente
migracion de un protén, asi como una interaccion formal 1,3-sigmatropica hacia la
formacion de ciclopentenos(20). Los procesos sigmatrépicos involucran un rearreglo
concertado de electrones, durante el cual un grupo cercano a un enlace ¢ migra a un
término mas distante de un sistema
n-electronico adyacente. Un mecanismo de reaccion concertado implica que los procesos
de formacién y ruptura de enlaces ocurren en un solo paso, y que la evolucion de cada
uno de estos enlaces no ocurre en una proporcion idéntica.En adicion a ello, al ser
reacciones periciclicas, los procesos de obtencién de ciclopentenos a través de
compuestos de ciclopropano transcurren mediante la formacion de estados de transicion
ciclicos, con la finalidad de mantener el flujo continuo de electrones en la reaccion, de

modo que pueda darse la reorganizacion continua y concertada de los mismos. (21)

El rearreglo de vinilciclopropanos hacia ciclopentenos se ha desarrollado rapidamente

desde su descubrimiento inicial por parte de Neureiter hace aproximadamente 70 afios,
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convirtiéndose en una transformacién que desempefia un papel fundamental en la
sintesis de una variedad de productos naturales (22). A pesar de que elrearreglo térmico
de vinilciclopropano hacia ciclopenteno ha sido estudiado ampliamente durante afios, no
se ha establecido un acuerdo concreto acerca del tipo de mecanismo a través del cual
sucede esta reaccion, siendo posible la via birradicaly/omolecular. La dificultad de Ilevar
a cabo esta distincion radica en el hecho de que las energias de activacion para los
respectivos rearreglos no varian de manera significativa para descartar un mecanismo

birradical no concertado (20).

Basandose en esta disyuntiva se han realizado una serie de estudios con el fin de elucidar
el mecanismo correcto. En este sentido, se han desarrollado experimentos enfocados en
el estudio de la cinética de una serie de vinilciclopropanos sustituidos en diferentes

rangos de temperatura que involucran las especies mostradas en las figuras 4-11.

CH,
H=—CH,

H;,C_ C
A A

Figura 4. Reaccion de isomerizacién de 1-metil-1-vinilciclopropano (23).
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Figura 5. Reaccion de isomerizacion de 1-isopropenil-1-metilciclopropano (24).

CH=CH,
A - @
e —

Figura 6. Reaccion de isomerizacion de vinilciclopropano (25,26).
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Figura 7. Reaccion de isomerizacion de isopropenilciclopropano (27).

HC=—=CHCH,CH,
A
_

Figura 8. Reaccion de isomerizacion de ciclopropilbut-1-eno (28).

CH; CH,
Ny, ) @
>
CH=CH,

Figura 9. Reaccion de isomerizacion de cis 1-metil-2-vinilciclopropano (caso 1).

CH; CH,
N ) d
—_—
CH=CH,

Figura 10. Reaccion de isomerizacion de cis 1-metil-2-vinilciclopropano (caso 2).
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CH; C—CH
A H CH,—CH
- )
—H
CH—CH,

H,C

Figura 11. Reaccidn de isomerizacién de cis1-metil-2-vinilciclopropano (28).

H

C—=CH

N
Ao

3

’”/CH —CH, \ ‘

Figura 12. Reaccién de isomerizacién de trans 1-metil-2-vinilciclopropano (29).

En vista de que los resultados experimentales obtenidos bajo las condiciones de
temperatura y presion propuestas no fueron concluyentes en lo que respecta al
mecanismopor el cual proceden dichas reacciones, se llevara a cabo un estudio teorico

acerca de los mismos empleando la Teoria del Funcional de la Densidad.

Estas teorias, en conjunto con pardmetros como los indices de Fukui, forman parte del
desarrollo del método DFT y permitiran, a través del conocimiento de estas magnitudes,
que proporcionan informacién acerca de las especies quimicas, proponer un mecanismo
de reaccion razonable para las reacciones de isomerizacion térmica de esta serie de

vinilciclopropanos sustituidos.



METODOLOGIA

Célculos computacionales

El estudio de los mecanismos de isomerizacion térmica de vinilciclopropanos
sustituidos se llevé a cabo empleando el método DFT con los funcionales B3LYP,
CAM-B3LYP, MPW1PW91, PBEPBE,HSEH1PBE, HCTH, TPSSTPSS y WB97XD
en combinacion con las bases 6-31G(d,p) y 6-31G++(d,p) incluidos en el paquete

computacional del programa Gaussian 09W (30).

La localizacion de las estructuras de estados de transicion se realiz6 utilizando el método
de transito sincronico cuadratico (QST, por sus siglas en inglés), haciendo uso de las
estructuras previamente optimizadas de reactivos y productos como punto de partida. La
obtencion de una unica frecuencia imaginariapermitio la confirmacion de las estructuras
como estado de transicion. Con el fin de corroborar las estructuras de los estados de
transicion, fueron efectuados calculos de Coordenada Intrinseca de Reaccion (IRC, por
sus siglas en inglés), que permiten evaluar la union de los distintos minimos mediante el

hallazgo de la respectiva estructura de transicién (31).

En lo que concierne a los parametros termodinamicos, fuerondeterminados realizando
calculos frecuenciales, obteniéndose los valores de energia vibracional de punto cero,
correcciones de temperatura, entropias absolutas y otros parametros termodindmicos de
activacion a partir de los cuales se puede obtener el coeficiente de rapidezk,
determinado por medio de la teoria del estado de transicion (TET)(32). El coeficiente de

rapidez k se define de acuerdo con la ecuacion 2:

. — *."
kery = o (D)l V. [Ec. 2]

dondes: numero de simetria, kg: constante de Boltzmann, T: temperatura,h: constante de

Planck, AG* : energia libre de activacion y R: constante universal de los gases.
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El calculo de AG* se realizd a partir de las ecuaciones 3 a 5:

AG* = AH*- [Ec. 3]
AH* =V*+ AZPVE+ [Ec. 4]

donde V*esta definida como la barrera de energia potencial, AZPVE como la diferencia

de la energia en el punto cero entre el ET y el reactivo, y AErcomo la contribucion de la
energia térmica como funcién de una temperatura especifica, obtenidos a partir de

calculos frecuenciales, asi como AS* | entropia de activacion, que se calcula mediante la

ecuacion 5.

AS*T=5..—5, [Ec. 5]

Anélisis de orden de enlace

El progreso de las reacciones en cuestion a lo largo de la superficie de energia potencial
fue evaluado mediante la realizacién de célculos de Orbitales Naturales de Enlace
(NBO, por sus siglas en inglés). Para ello, se utiliz6 el programa Gaussian 09W para
estimarla variacion de los érdenes de enlace, basandose en el analisis poblacional
electronico,a través del calculo de los indices de Wiberg(33). Los procedimientos de
formacion y ruptura de enlaces involucrados en el proceso mecanistico fueron seguidos
mediante la utilizacion del parametro de sincronicidadSy, definido a partir de la

ecuacion 6:

s, =1-t——zem L [Ec.6]

conn: nimero de enlaces involucrados de manera directa en la formacién del estado de

transicion, y oB;: variacion relativa del indice de enlace, dada por la ecuacion 7:

8Bi= [Bi"" - Bf)/[B{ - B{"] [Ec. 7]
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dondeB; es el indice de enlace,R representa al reactante, P al producto y ET al estado de

transicion.A su vez, dB,,.,,,. valor promedio de evolucion, esta definido por la ecuacion

8.

6B, . =1mI", B, [Ec. 8]

prom

Con base en este parametro de sincronicidad es posible explicar de qué manera procede
una reaccion. Si Sy =1 la reaccion es sincronica, es decir, la evolucion de sus enlaces se
da en igual proporcion; si 1 >Sy> 0 implica una reaccion donde lo anterior no ocurre,
sino que la reaccion es asincrénica. La evolucion de los enlacesfue calculada mediante
la ecuacion 9.

%Ev = SBix 100 [Ec. 9]

indices de reactividad global

Los indices globales de reactividad fueron calculados para cada especie involucrada en
los respectivos mecanismos de reaccion, utilizando los programas GO9W y GaussView
5.0 para obtener cada parametro o indice requerido y visualizar las estructuras
modeladas, respectivamente. Para conocer la reactividad de una molécula es de gran
ayuda saber el valor de factores como el potencial quimico electrénico (x) y la dureza
global (#), cuyos valores fueron determinado por medio de las ecuaciones 10 y 11,

respectivamente:

u=(1+A)2 =y [Ec. 10]
7= (1-A)/2 [Ec. 11]

conl: potencial de ionizacion, A: potencial de afinidad electronica del sistema vy,

x. electronegatividad absoluta.



19

Para obtener el valor de la blandura (S) y la polarizabilidad («y), que contribuyen en la
descripcion de la reactividad de una especie, se utilizaron las ecuaciones 12 y 13,
respectivamente:

S=1/y [Ec. 12]

<ap>? =(od + ay? + a5)l 3 [Ec. 13]

Indices de reactividad local
Los pardmetros de dureza y blandura local,dados por las ecuaciones 14 y 15,
respectivamente; permiten describir la sensibilidad de un atomo respecto a otro.

n fk=n.; dureza local [Ec. 14]
S fx = Si; blandura local [Ec. 15]

Los indices de Fukui para cada caso, se obtuvieron de acuerdo con las ecuaciones 16-
18:

fi'" = [aq(N+1) — qu(N)] [Ec. 16]
fi' = [ak(N) — dk (N-1)] [Ec. 17]
fi® =% [a(N+1) — g(N-1)] [Ec. 18]

donde f,": sensibilidad ante ataque nucleofilico, f(: sensibilidad ante ataque
electrofilico, f,: sensibilidad ante ataque radical, N: nmero de electrones del sistema y

gk. poblacién electronica del atomo k en la molécula.

El descriptor dual, determinado mediante la ecuacion 19, permitié confirmar la
sensibilidad nucleofilica o electrofilica de cada &tomo en los respectivos mecanismos de
reaccion en estudio.

Af K = f+kff7k [EC. 19]
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Todos los indices de reactividad fueron determinados utilizando como herramientas los
programas Gaussian 09W, Multiwfn 3.3.9 y GaussView 5.0 para Windows.

Analisis topoldgico de la densidad electronica

Con el fin de determinar los valores de los puntos criticos de enlace en cada especie
involucrada en el transcurso del mecanismo menos energético mediante la teoria AIM,
se utiliz6 el programa Multiwfn 3.3.9 como una herramienta para coadyuvar en el
estudio de las fluctuaciones en la densidad electrénica en el transcurso de la reaccion;
hecho que facilité la determinacion del mapa de contorno del Laplaciano, que ilustra a
través de un modelo grafico la respectiva densidad electronica de los atomos

involucrados en el mecanismo de reaccion.



RESULTADOS Y DISCUSION

Estado de transicion y mecanismo de reaccion

Un mecanismo de reaccion concertado fue probado para las reacciones de isomerizacion
térmica de una serie de vinilciclopropanos sustituidos, al nivel de teoria DFT, empleando las
bases 6-31G(d,p) y 6-31++G(d,p), basandose en los datos experimentales reportados en la
literatura (22-28). Los resultados provenientes de los calculos computacionales realizados
sugirieron un anillo ciclico de cuatro miembros como estructura de transicion mas probable
para las reacciones en estudio; esto fue sefialado, ademas, por la obtencion de una Unica
frecuencia negativa a partir de los calculos frecuenciales y confirmado por la conexion entre
los minimos globales y locales de acuerdo con los célculos IRC. El mecanismo evaluado para
las reacciones de isomerizacion térmica de vinilciclopropanos sustituidos que transcurre
mediante un ET de cuatro miembros y que conduce a la expansion del anillo hacia un
ciclopenteno, para en el caso de 1-metil-1-vinilciclopropano, 1-isopropenil-1-
metilciclopropano, vinilciclopropano, isopropenil, butenilciclopropano, cis 1-metil-2-
vinilciclopropano y trans 1-metil-2-vinilciclopropanose plantea en las figuras 4-10, mientras
que el mecanismo estudiado para la reaccion de isomerizacion térmica de cis 1-metil-2-
vinilciclopropano y trans 1-metil-2-vinilciclopropano, que involucra un ET de seis miembros

(figuras 11y 12) y que involucra la ruptura del anillo se muestra en la figura 13.

R, e C R 7+ i
R C2=Cl C3
\c3/ \ A - N R
N H———> ( Nep—R | —— /
/I /7 —_
LC4 VG C4—C 1\
R = H, CH3 \R” R"
R'=H, CH, B |

R" = H, CH2CH3

Figura 13. Mecanismo de reaccion concertado estudiado para las reacciones de
isomerizacién térmica de vinilciclopropanos sustituidos (expansion del anillo mediante
un ET de cuatro miembros, mecanismo A).
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C2—cl CH, C5—C4
S “y,
3 A C;""'_-!C3‘\~:C2 H CHZ—(\i3
— | 3 — C2
HC——C4, _H6 5. S -Cl /
- i | 6H—Cl1
|
H

Figura 14. Mecanismo de reaccién concertado estudiado para las reacciones de
isomerizacion térmica de vinilciclopropanos sustituidos (apertura del anillo mediante un
ET de seis miembros, mecanismo B).

Parametros cinéticos y termodinédmicos de reaccion

En lastablas 1 y 2 se muestran los valores de los pardmetros cinéticos y termodinamicos
calculados a los diversos niveles de teoria del método DFT, empleados para el estudio de
las reacciones de isomerizacion térmica de la serie de vinilciclopropanos sustituidos, que

transcurren mediante los mecanismos A y/o B.

Tabla 1. Pardmetros cinéticos y termodinamicos de activacion calculados para la
reaccion de isomerizacion térmica de vinilciclopropanos sustituidosen fase gaseosa a
601,15 K y 0,05 atm, que conducen a la expansion del anillo mediante un ET de cuatro
miembros (Mecanismo A).

Método Ea Log A AH’ AG' AS'
(Funcional/base) (kJ/mol) (s (kJ/mol)  (kJ/mol)  (J/molK)
Vinilciclopropano

Experimental 207,5264 135 202,5284 202,9059  -0,0006
B3LYP/6-31G (d,p) 2472006 13,45 242,2024 243,0898  -1,4811
B3LYP/6-31++G(d,p) 241,7317 13,47 236,7334 237,4082  -1,1213
CAM-B3LYP/6-31G (d,p) 267,3940 15,88 267,3940 267,5699  -0,2929
CAM-B3LYP/6-31++G(d,p) 269,0350 15,78 269,0350 270,3661  -2,2133
MPW1PW91/6-31G (d,p) 265,1380 13,41 260,1398 261,5260  -2,3096
MPW1PW91/6-31++G(d,p) 226,1441 7,02  221,1458 386,7571 -124,741
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Tabla 1. Continuacion

PBEPBE/6-31G (d,p) 219,4044 13,37 214,4062 216,2519 -3,0752
PBEPBE/6-31++G(d,p) 214,4921 13,40 209,4939 210,9484 -2,4225
HCTH/6-31G (d,p) 241,5565 15,98 241,5565 240,6533 1,5062
HCTH/6-31++G(d,p) 237,2690 15,99 237,2690 236,1427 1,8744
TPSSTPSS/6-31G (d,p) 229,5658 13,23  229,5658  228,3030 2,1004
TPSSTPSS/6-31++G(d,p) 225,7562 16,02  225,7562 224,2964 2,4309
HSEH1PBE/6-31G (d,p) 259,6593 15,89 259,6593 259,8667 -0,3473
HSEH1PBE/6-31++G(d,p) 254,4372 15,90 254,4372 254,4293 0,0167
WB97XD/6-31G (d,p) 274,4514 15,79 274,4514  275,6801 -2,0418
WB97XD/6-31++G(d,p) 269,4261 15,78 269,4261 270,8177 -2,3138
1-metil-1-vinilciclopropano
Experimental 206,4804 14,11  201,4824  194,8397 0,0110
B3LYP/6-31G (d,p) 235,0078 13,65 230,0095 228,6469 2,2635
B3LYP/6-31++G(d,p) 229,0190 13,62 224,0208 223,0152 1,6736
CAM-B3LYP/6-31G (d,p) 267,6697 16,00 267,6697 266,2362 2,3807
CAM-B3LYP/6-31++G(d,p) 260,8145 1593 260,8145 260,1660 1,0837
MPW1PW91/6-31G (d,p) 254,8644 13,58 249,8662  249,3542 0,8494
MPW1PW91/631++G(d,p) 249,3561 13,54 244,3579 244,2581 0,1632
PBEPBE/6-31G (d,p) 214,2243 13,72  209,2261 207,0574 3,6108
PBEPBE/6-31++G(d,p) 210,0471 13,73  205,0489 202,7962 3,7447
HCTH/6-31G (d,p) 348,0284 15,51 348,0284 352,4550 -7,3597
HCTH/6-31++G(d,p) 344,6231 15,54 344,6231 348,7136 -6,7990
TPSSTPSS/6-31G (d,p) 248,3408 15,62 248,3408 251,4887 -5,2342
TPSSTPSS/6-31++G(d,p) 246,1406 15,65 246,1406 248,9709 -4,7070
HSEH1PBE/6-31G (d,p) 284,0896 15,95 284,0896 283,4778 1,0209
HSEH1PBE/6-31++G(d,p) 279,4529 1550 279,4529 284,0607 -7,6693
WB97XD/6-31G (d,p) 303,5183 1541 303,5183 309,1237  -9,3220
WB97XD/6-31++G(d,p) 299,8347 1544  299,8347 305,0594  -8,6943
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cis 1-metil-2-vinilciclopropano (2)

B3LYP/6-31G (d,p) 238,3737 13,17  233,3754 235,4706  -7,0249
B3LYP/6-31++G(d,p) 237,4075 13,59 232,4092 231,7660 1,0669
CAM-B3LYP/6-31G(d,p) 224,2938 5,85 224,2938 410,9747  -147,042
CAM-B3LYP/6-31++G(d,p) 217,5463 587  217,5463 404,4005 -146,653
MPW1PW91/6-31G(d,p) 269,2942 13,33 264,2959 261,1690 -3,9162
MPW1PW91/6-31++G(d,p) 262,7829 13,34  257,7847  260,0164 -3,5940
PBEPBE/6-31G(d,p) 219,1996 13,26  214,2014  217,2837 -5,1254
PBEPBE/6-31++G(d,p) 213,5417 13,28 208,5434 211,4682 -4,8660
HCTH/6-31G(d,p) 233,0236 13,37 233,0236  234,9140 -3,1464
HCTH/6-31++G(d,p) 226,1448 13,38  226,1448 227,8908 -2,9037
TPSSTPSS/6-31G(d,p) 220,9909 13,26 220,9909 224,1100 -5,1840
TPSSTPSS/6-31++G(d,p) 215,5929 13,28 215,5929 218,4573 -4,7614
HSEH1PBE/6-31G(d,p) 250,6565 13,12  250,6565 255,4086 -7,9078
HSEH1PBE/6-31++G(d,p) 2445627 13,16 2445627 248,8081  -7,0668
WB97XD/6-31G(d,p) 263,4059 13,03 263,4059 269,2240  -9,6818
WB97XD/6-31++G(d,p) 224,2360 566 2242360 413,4794 -150,628
Ciclopropilbut-1-eno
Experimental 209,1163 13,79 204,1183 201,1583  -0,0049
B3LYP/6-31G (d,p) 2352736 13,49 2352737 235,8040  -0,8828
B3LYP/6-31++G(d,p) 234,2385 13,55 229,2402 229,0565 0,3096
CAM-B3LYP/6-31G (d,p) 269,9591 15,75 269,9591 271,6473 -2,8075
CAM-B3LYP/6-31++G(d,p) 264,8341 15,84 264,8342 265,4564 -1,0376
MPW1PW91/6-31G (d,p) 259,7452 13,48 254,7470  255,3640 -1,0251
MPW1PW91/631++G(d,p) 255,6757 13,82 250,6775 247,3536 55271
PBEPBE/6-31G (d,p) 219,0369 13,53 214,0386 214,0885 -0,0795
PBEPBE/6-31++G(d,p) 215,4557 13,91 210,4574 206,1253 7,2090
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HCTH/6-31G (d,p) 229,4634 14,90 229,4634 240,8502 -18,9451
HCTH/6-31++G(d,p) 225,2127 1494 225,2127 236,1716  -18,2339
TPSSTPSS/6-31G (d,p) 219,2030 1523 219,2030 226,9036 -12,8114
TPSSTPSS/6-31++G(d,p) 215,3199 1526 215,3199 222,3562 -11,7068
HSEH1PBE/6-31G (d,p) 253,0614 14,88 253,0614 264,7213  -19,3970
HSEH1PBE/6-31++G(d,p) 248,7110 1590 248,7110 248,3828 0,5439
WB97XD/6-31G (d,p) 284,9245 15,05 284,9245 294,4025 -15,7611
WB97XD/6-31++G(d,p) 263,3271 1556 263,3271 266,9582  -6,0375
cis 1-metil-2-vinilciclopropano (1)
B3LYP/6-31G (d,p) 242,6769 1355 237,6786 237,4764 0,3389
B3LYP/6-31++G(d,p) 237,4075 1359 232,4092 231,7660 1,0669
CAM-B3LYP/6-31G(d,p) 273,6585 15,68 273,6585 275,9558  -3,8200
CAM-B3LYP/6-31++G(d,p) 268,8354 15,77 268,8354 270,0431  -2,0083
MPW1PW91/6-31G(d,p) 262,7278 13,45 257,7295 258,7089  -1,6318
MPW1PW91/6-31++G(d,p) 253,1579 1353 248,1596 248,1990  -0,0628
PBEPBE/6-31G(d,p) 220,5934 1359 2155955 214,9470 1,0753
PBEPBE/6-31++G(d,p) 216,7500 13,60 211,7518 210,9589 1,3138
HCTH/6-31G(d,p) 229,9019 16,06 229,9019 227,8382 3,4351
HCTH/6-31++G(d,p) 2251734 16,11 225,1734 222,5085 4,4309
TPSSTPSS/6-31G(d,p) 223,6768 1591 223,6768 223,2620 0,6945
TPSSTPSS/6-31++G(d,p) 219,9066 15,94 219,9066 219,1767 1,2175
HSEH1PBE/6-31G(d,p) 256,2488 15,83 256,2488 256,8211  -0,9539
HSEH1PBE/6-31++G(d,p) 251,7460 15,89 251,7460 251,6436 0,1674
WB97XD/6-31G(d,p) 272,8367 15,62 272,8367 275,7379  -4,8283
WB97XD/6-31++G(d,p) 268,8354 15,70 268,8354 270,8781  -3,3974
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Tabla 1. Continuacion

1-isopropenil-1-metilciclopropano

Experimental 211,2920 14,14  206,2940 199,305 0,0116
B3LYP/6-31G (d,p) 233,8638 13,58 233,8638 233,3570 0,8452
B3LYP/6-31++G(d,p) 233,3563 13,55 228,3581  228,0850 0,4560
CAM-B3LYP/6-31G (d,p) 267,3940 1586 267,3940 267,5699  -0,2929
CAM-B3LYP/6-31++G(d,p) 263,2956 15,75 263,2956 265,0258  -2,8828
MPW1PW91/6-31G (d,p) 255,9855 13,58  250,9873  250,3755 1,0125
MPW1PW91/6-31++G(d,p) 251,7663 13,57 246,7681  246,3375 0,7113
PBEPBE/6-31G (d,p) 2215757 13,52 216,5775 216,6851  -0,1799
PBEPBE/6-31++G(d,p) 218,8951 13,62 213,8968 212,8913 1,6736
HCTH/6-31G (d,p) 297,1278 15,74  297,1278 89,4455 = -12,2549
HCTH/6-31++G(d,p) 229,2166 15,05 229,2166 238,9625 -16,2130
TPSSTPSS/6-31G (d,p) 221,1091 15,23 221,1091 228,7335 -12,6859
TPSSTPSS/6-31++G(d,p) 218,1081 15,23 218,1081 2255777  -12,4223
HSEH1PBE/6-31G (d,p) 336,5864 17,38 336,5864 319,4918 28,4303
HSEH1PBE/6-31++G(d,p) 2475846 15,01 247,5846 257,7190 -16,8615
WB97XD/6-31G (d,p) 270,2427 14,82 270,2427 282,6429 -20,6271
WB97XD/6-31++G(d,p) 266,5040 14,87 266,5040 278,3266  -19,6648
trans 1-metil-2-vinilciclopropano
Experimental 203,5098 13,67 193,5139 196,9250  -0,0057
B3LYP/6-31G (d,p) 247,7414 1251  242,7432  254,4949  -19,5476
B3LYP/6-31++G(d,p) 237,8984 12,44  232,9002 245,4081 -20,8070
CAM-B3LYP/6-31G(d,p) 271,8547 14,78 271,8547 284,4965 -21,0330
CAM-B3LYP/6-31++G(d,p) 261,8700 14,74 261,8700 274,9003 -21,6773
MPW1PW91/6-31G(d,p) 259,0967 12,50 254,0985 266,0261  -19,8447
MPW1PW91/6-31++G(d,p) 250,6636 12,45 2456654 258,0814 -20,6564
PBEPBE/6-31G(d,p) 229,3419 12,53 224,3437 235,8145 -19,0790

PBEPBE/6-31++G(d,p) 221,8750 12,49 216,8768 228,8727 -19,9535
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HCTH/6-31G(d,p) 249,3726 14,99 249,3726  259,6304  -17,0623
HCTH/6-31++G(d,p) 240,5535 14,98 240,5535 250,9164 -17,2339
TPSSTPSS/6-31G(d,p) 2259978 14,85 225,9978 237,7495  -19,5476
TPSSTPSS/6-31++G(d,p) 218,4284 14,53 218,4284 2339740 -25,8571
HSEH1PBE/6-31G(d,p) 249,4409 14,77 249,4409 262,1404  -21,1250
HSEH1PBE/6-31++G(d,p) 258,3360 14,82 258,3360 270,4763  -20,2003
WB97XD/6-31G(d,p) 271,0960 14,98 271,0960 281,4089 -17,1544
WB97XD/6-31++G(d,p) 262,8703 14,94 262,8703 273,6060 -17,8573
Isopropenilciclopropano

Experimental 212,9656 13,89 207,9676  203,8565 0,0068

B3LYP/6-31G (d,p) 249,6974 1375 244,6992 242,2129 4,1338

B3LYP/6-31++G(d,p) 244,0657 14,20 239,0675 231,3200 12,8867
CAM-B3LYP/6-31G(d,p) 280,9127 15,81 280,9127 2819235  -1,6820
CAM-B3LYP/6-31++G(d,p) 275,6854 1590 275,6854 275,6276 0,1004

MPW1PW91/6-31G(d,p) 270,6988 13,46 265,7006 266,5407  -1,3974
MPW1PW91/6-31++G(d,p) 266,2512 13,52 261,2530 261,4079  -0,2594
PBEPBE/6-31G(d,p) 232,4111 13,70 227,4129 225,5252 3,1422

PBEPBE/6-31++G(d,p) 229,0006 14,20 224,0024 216,2965 12,8198
HCTH/6-31G(d,p) 2455787 15,26 2455787 252,9459  -12,2549
HCTH/6-31++G(d,p) 241,2545 12,27 241,2545 248,4983  -12,0499
TPSSTPSS/6-31G(d,p) 231,6977 1540 231,6977 237,4712  -9,5981

TPSSTPSS/6-31++G(d,p) 227,9826 15,39 227,9826 233,5566  -9,2759

HSEH1PBE/6-31G(d,p) 263,6080 15,18 263,6080 271,9099 -13,8114
HSEH1PBE/6-31++G(d,p) 258,5750 15,18 258,5750 266,7691 -13,6315
WB97XD/6-31G(d,p) 279,2902 15,13 279,2902 288,1013  -14,6524
WB97XD/6-31++G(d,p) 274,6036 15,13 274,6036 283,3807 -14,5980
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Tabla 2. Parametros cinéticos y termodinamicos de activacion calculados para la
reaccion de isomerizacién térmica de vinilciclopropanos sustituidos en fase gaseosa a
601,15 K y 0,05 atm que conducen a la ruptura del anillo mediante un ET de seis
miembros (Mecanismo B).

Método Ea Log A AH’ AG' AS'
(Funcional/base) (kJ/mol) (s (kd/mol)  (kJ/mol)  (J/mol'K)
cis 1-metil-2-vinilciclopropano

Experimental 130,7082 11,03  120,7123  154,5050  -0,0562
B3LYP/6-31G (d,p) 133,7606 12,05  128,7624  145,7992  -28,3382
B3LYP/6-31++G(d,p) 133,3537 12,05  128,3554  145,4343 -28,4135
CAM-B3LYP/6-31G(d,p) 147,0254 14,32  147,0254  164,9786 -29,8612
CAM-B3LYP/6-31++G(d,p) 146,9440 14,32  146,9440  164,8420 -29,7733
MPW1PW91/6-31G(d,p) 130,2004 12,01  125,2022  142,7353  -29,1625
MPW1PW91/6-31++G(d,p) 135,2309 12,00  130,2327  147,8209 -29,2545
PBEPBE/6-31G(d,p) 106,4607 12,05  101,4624  118,4625 -28,2797
PBEPBE/6-31++G(d,p) 107,1564 12,04  102,1582  119,3080 -28,5265
HCTH/6-31G(d,p) 128,9672 14,44 1289672  145,4606 -27,4387
HCTH/6-31++G(d,p) 129,8703 14,45  129,8703  146,2823 -27,2964
TPSSTPSS/6-31G(d,p) 114,4219 14,42 114,4219 131,1385 -27,8027
TPSSTPSS/6-31++G(d,p) 114,4403 14,42 114,4403 131,2199 -27,9115
HSEH1PBE/6-31G(d,p) 129,1746 14,36 129,1746 146,6131 -29,0119
HSEH1PBE/6-31++G(d,p) 129,0906 14,36  129,0906  146,5843 -29,1039
WB97XD/6-31G(d,p) 122,8970 14,25  122,8970  141,6063 -31,1248

WBO7XD/6-31++G(d,p) 140,7347 1425  140,7347  159,4020  -31,0536
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Tabla 2. Continuacion

trans 1-metil-2-vinilciclopropano

Experimental 2035098 14,74 1935139 1846113  0,0148

B3LYP/6-31G (d,p) 2362601 1215  231,2619  247,1987  -26,5098
B3LYP/6-31++G(d,p) 236,1998 12,11  231,2015 2475531  -27,2002
CAM-B3LYP/6-31G(d,p) 251,7460 14,38  251,7460 2689168  -28,5600
CAM-B3LYP/6-31++G(d,p) 252,1294 14,37 2521294  269,4865 -28,8738
MPW1PW91/6-31G(d,p) 236,7695 12,06 231,712 2487293  -28,2085
MPW1PW91/6-31++G(d,p) 237,2027 12,04  232,2044 2493437  -28,5140
PBEPBE/6-31G(d,p) 2025645 12,13  197,5662 2136999  -26,8362
PBEPBE/6-31++G(d,p) 2039113 12,11 1989131 2152463  -27,1667
HCTH/6-31G(d,p) 2277962 14555  227,7962 2431003 -254554
HCTH/6-31++G(d,p) 2294687 14,53 2294687 2449276  -25,7149
TPSSTPSS/6-31G(d,p) 208,3491 14,47  208,3491 2245905 -27,0161
TPSSTPSS/6-31++G(d,p) 209,1762 14,43 2091762 2258061 -27,6604
HSEH1PBE/6-31G(d,p) 230,0752 14,41  230,0752 2469755 -28,1165
HSEH1PBE/6-31++G(d,p) 230,6029 14,38  230,6029  247,7920 -285934
WB97XD/6-31G(d,p) 1412834 14,25 141,834  150,9848  -31,1122
WB97XD/6-31++G(d,p) 140,7294 14,25  140,7294  159,3967  -31,0578

Al comparar los valores experimentales y tedricos, se observa que la mejor concordancia
corresponde a los resultados obtenidos a través del método PBEPBE/6-31++G(d,p). El
funcional PBEPBE forma parte del conjunto de funcionales de Aproximacion de
Gradiente Generalizado (GGA, por sus siglas en inglés), que constituye una mejora a los
funcionales Ilamados de Aproximacion de Densidad Local (LDA, por sus siglas en
inglés), siendo més precisos que estos Ultimos. Los funcionales GGA se introducen en la
formula matematica de los LDA a manera de términos de correccion, y la mayor
precision de los primeros se debe a la consideracion, en adicion al hecho de que la
densidad electronica es igual en todos los sitios del sistema(lo cual constituye el

basamento de los LDA), del gradiente de dicha magnitud para el célculo de energia, lo
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cual disminuye la tendencia a sobreestimar la energia de enlace que incurre en dichos
métodos, asi como la barrera de energia de activacion (34, 35, 36, 37). Cabe mencionar
que resultan, ademas, ventajoso en comparacion a otros funcionales debido a su escaso
costo computacional. Por su parte, la base 6-31++G(d,p)representa la adicion de
funciones difusas (++) a funciones d y p (que permiten que los orbitales ocupen una
mayor region del espacio)afiadidas a &tomos mas pesados que el hidrogeno y para este
ultimo, respectivamente. El uso de esta base se adecua a aquellos sistemas con pares de

electrones libres, cargas negativas importantes, entre otros (9).

En lo que respecta a la reaccion de isomerizacién de cisl-metil-2-vinilciclopropano y
trans 1-metil-2-vinilciclopropano a través del mecanismo B, ambas proceden mediante
un estado de transicion de seis miembros, que conduce a un producto de cadena abierta,
y los mejores resultados para cada reaccion se obtienen a partir de los métodos
mPW1PW91/6-31G(d,p) y PBEPBE/6-31++G(d,p), respectivamente.El primer método
de los anteriormente mencionados combina el funcional de correlacion Perdew-Wang 91
con la funcion hibrida de un pardmetro (modificada) Perdew-Wang 91 para calcular la
energia de intercambio (38). Este funcional forma parte del Ilamado método de conexion
adiabatica (ACM), que comunmente se denomina hibrido. Investigaciones recientes han
mostrado que los enfoques arraigados en el ACM, en el cual una fraccion de intercambio
HF se mezcla con un intercambio DFT, generan mejores resultados. Sin embargo, una
posible desventaja de los enfoques ACM, es que el porcentaje de los términos de
intercambio HF y DFT podria depender del tipo de 4tomo y de la interaccion y/o
propiedad en estudio (39); lo cual pudiera influir en lo que representa la fuente de error
mas significativa en el método mPW1PW91, que proviene de la subestimacion de la

altura de la barrera de energia (40).

La sensibilidad generalmente mas baja de DFT a caracteres multireferencia depende del
porcentaje de HF incluido en el funcional. Los funcionales DFT puros parecen ser mas
robustos, y la inclusion de intercambio HF introduce un grado proporcional de

inestabilidad para sistemas con caracter multiconfiguracional. Asi, la precision
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generalmente més alta de métodos ACM puede fallar al intentar abarcar sistemas donde
son metodoldgicamente menos estables debido a su componente HF (41).

A partir del anlisis termoquimico de estas reacciones, se observé un porcentaje de error
de 1,70 %; 2,94 %;3,25 %; 3,47 %; 7,00 %;8,28% para lasenergias de activacion de las
reacciones de 1-metil-1-vinilciclopropano, isopropenilciclopropano, 1-isopropenil-1-
metilciclopropano, ciclopropilbut-1-eno,vinilciclopropano, trans 1-metil-2-
vinilciclopropano en el caso del mecanismo A; y de 0,20% y 0,39%; para el cis 1-metil-
2-vinilciclopropano y  trans 1-metil-2-vinilciclopropano;  respectivamente, que
transcurren mediante el mecanismo B; al nivel de teoria PBEPBE/6-31++G(d,p) para
todos los compuestos, exceptuando el cis 1-metil-2-vinilciclopropano (mecanismo B),
para el cual se obtuvo al nivel de teoria mPW1PW91/6-31G(d,p), observandose que en
general los resultados obtenidos para el mecanismo B resultaron ser mas precisos y el
mayor margen de diferenciase obtuvo para el trans 1-metil-2-vinilciclopropano evaluado
a través del mecanismo A. No obstante, los resultados obtenidos son buenos, ya que
todos se encuentran por debajo del 10%; y la mayoria son menores al 5%. En adicion a
ello, se mantiene el orden de las magnitudes que experimentalmente se tenia para este
parametro termodinamico, es decir, la menor energia de activacién calculada
corresponde ala apertura del cis 1-metil-2-vinilciclopropano, y la mayor ala expansion
del isopropenilciclopropano, lo cual sugiere que esta Ultima reaccion es menos
favorecida en comparacion a las restantes; dichos resultados concuerdan con lo
reportado en la literatura, en la cual la constante de rapidez de reaccion de cis 1-metil-2-
vinilciclopropano en el mecanismo B tiene un valor de 13,5x10™ s™'a 489,8 K; en
comparacién al caso del isopropenilciclopropanocon un valor de k = 107,0x10° s™,

obtenido a una mayor temperatura (659,55 K).

En lo que respecta al caso particular de la isomerizacion del cis 1-metil-2-
vinilciclopropano a través del mecanismo A, que transcurremediante el estado de
transicion ciclico de cuatro miembros, no se reporta ningun valor experimental de los

parametros termodindmicos o de activacion, caso contrario al trans 1-metil-2-
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vinilciclopropano; en este sentido se propuso evaluar tedricamente la misma en dos
casos distintos, a saber: el caso 1, cuyo mecanismo de reaccién genera un 4-
metilciclopenteno y el caso 2, cuyo producto es el 3-metilciclopenteno; a fin de tratar de
dar una explicacion al comportamiento de ambos compuestos y la diferencia en las
reacciones que experimentan. Al comparar las energias de activacion de los ET
obtenidos para ambas vias mecanisticas, formados a partir del isomero trans, se aprecia
entre ellas una diferencia menor de 18 kJ/mol, siendo favorecido el ET involucrado en el
mecanismo A (producto mayoritario y que posee una menor energia), por lo que se
evidencia el caracter competitivo de estas reacciones. No obstante, al cotejar las energias
de activacion para los ET correspondientes a los mecanismos A (para los casos 1y 2) y
B para el compuesto cis, la diferencia se incrementa considerablemente, alcanzando un
valor deAE, = 86,5496 kJ/mol en el primer caso, y de AE,-= 83,3413 kJ/mol para el
segundo. Dicha observacion permite inferir que estas reacciones, al contrario de lo
ocurrido en el caso de la estructura trans, no compiten entre si, y que en las mismas
predomina el control cinético por encima del termodindmico, es decir, el producto
mayoritario de estas reacciones sera aquel que requiera superar una menor barrera de

energia de activacion para formarse.

La figura 15 proporciona una idea de como cambia la reactividad en esta serie de
compuestos de acuerdo a la manera como estan sustituidos. La reactividad de una
molécula se relaciona con lo propensa que la misma es a experimentar cambios en su
estructura cuando es sometida a determinadas condiciones. En este sentido, existen
varias caracteristicas de ellas que pueden ser estudiadas y analizadas para ayudar a
realizar una descripcion acerca de la reactividad de las moléculas. Estas caracteristicas y
el efecto que producen en la capacidad que poseen estos compuestos para reaccionar

seran discutidas posteriormente.
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Figura 15. Diagrama de energia correspondiente a las isomerizaciones estudiadas en
funcidn de los sustituyentes.
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De igual modo, los valores tedricos y experimentales para la entalpia de activacion se
encuentran en buena concordancia. El carécter positivo de estos valores coincide con lo
esperado: entalpias de activacion positivas indican que es necesario suministro de
energia en forma de calor para que los reactivos puedan conformarse en una estructura
de transicién, y de este modo ocurra una reaccion, lo cual es fundamental en una

isomerizacion térmica.

En cuanto a los valores calculados del Log A, también se ajustan considerablemente a
los reportados experimentalmente; obteniéndose para el 1-metil-1-vinilciclopropano,
1-isopropenil-1-metilciclopropano, vinilciclopropano, isopropenilciclopropano,
ciclopropilbut-1-eno, cis 1-metil-2-vinilciclopropano en los casos 1 y 2; y trans 1-metil-
2-vinilciclopropano,por el mecanismo A, valores del3,73; 13,62; 13,40; 14,20;
13,91;13,60; 13,28 y 12,49; respectivamente. Por otro lado, se obtuvo un Log A de 12,01
y 12,11 para el trans 1-metil-2-vinilciclopropano y cisl-metil-2-vinilciclopropano en el
caso del mecanismo B.Los valores de Log A obtenidos para los ET involucrados en el
mecanismo A oscilan entre 12,49 y 14,20, mientras que aquellos correspondientes a los
ET involucrados en el mecanismo B se ubican alrededor de 12; coincidiendo asi con el
comportamiento esperado para reacciones que transcurren a través de ET ciclicos de 4 y
6 miembros,segun Benson, que ubica los Log A de estas estructuras proximos a 13,5 y
12,5; respectivamente (42).

Los valores de entropia de activacion calculados sugieren que existe restriccion en el
movimiento de las estructuras, este hecho radica en la expansion del anillo de tres
miembros y posterior formacion del estado de transicion ciclico. No obstante, es
importante resaltar que las cantidades teoricas y experimentales difieren ampliamente, y
esto se debe a que se consideran gases ideales a los compuestos cuyas reacciones se
estudian en esta investigacion, lo cual implica desestimar muchas de las interacciones y
movimientos vibracionales,rotacionales y anarménicos que contribuyen a la formacién
del estado de transicion lo que, al final, incide en el valor de este parametro y amplia el

margen de error.
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La energia libre de Gibbs de activacion, por su parte, también presenta similitud con los
valores experimentales registrados, siendo el mayor de ellos el exhibido por la reaccion
que involucra al isopropenilciclopropano. Este parametro se relaciona con la constante
de rapidez a través de la ecuacion 2 de manera inversamente proporcional: un valor
elevado de AG*implica un valor de k pequefio, es decir, una reaccién mas lenta, por lo
que este resultado concuerda con el comportamiento esperado, asi como el valor
obtenido para el caso de la reaccion de cis 1-metil-2-vinilciclopropano que transcurre
mediante el mecanismo B, que es el de menor magnitud en comparacién a los otros
compuestos dentro de la serie de vinilciclopropanos sustituidos en estudio. No obstante,
a través de la ecuacion 3 puede observarse que el calculo de AG*depende de la entropia
de activacion,AS*, por lo que su exactitud se ve afectada debido a la incidencia de dicho
pardmetro, que no es del todo preciso a causa de las desestimaciones anteriormente

mencionadas.

Coordenada intrinseca de reaccion

Los célculos de IRC al nivel de teoria PBEPBE/6-31++G(d,p), para las reacciones de
isomerizacién térmica de la serie de vinilciclopropanos en estudio, indicaron que en
éstas, las estructuras propuestas como estados de transicion representan un maximo
dentro de la coordenada, confirmandosu condicion de ET, al conectar de manera
satisfactoria el camino de reaccion recorrido desde los minimos globales hacia los

locales, como puede observarse en las figuras 16-25.
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Figura 16. Perfil IRC para la reaccion de isomerizacion térmica de vinilciclopropano en
fase gaseosa al nivel de teoria PBEPBE/6-31++G(d,p) a través del mecanismo A.
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Figura 17. Perfil IRC para la reaccion de isomerizacion térmica de 1-metil-1-
vinilciclopropano en fase gaseosa al nivel de teoria PBEPBE/6-31G++(d,p) a través del
mecanismo A.
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Figura 18. Perfil IRC para la reaccion de isomerizacion térmica de cis 1-metil-2-
vinilciclopropano (caso 2) en fase gaseosa al nivel de teoria PBEPBE/6-31++G(d,p) a
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Figura 19. Perfil IRC para la reaccion de isomerizacion térmica de ciclopropilbut-1-eno
en fase gaseosa al nivel de teoria PBEPBE/6-31++G(d,p) a través del mecanismo A.
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Figura 20. Perfil IRC para la reaccion de isomerizacion térmica de cis 1-metil-2-
vinilciclopropano (caso 1) en fase gaseosa al nivel de teoria PBEPBE/6-31++G(d,p) a
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Figura 21. Perfil IRC para la reaccion de isomerizacion térmica de 1-isopropenil-1-
metilciclopropano en fase gaseosa al nivel de teoria PBEPBE/6-31++G(d,p) a través del

mecanismo A.



39

Energia (kJ/mol)

-15 -10 -5 0 S 10 15
IRC

Figura 22. Perfil IRC para la reaccion de isomerizacion térmica de trans 1-metil-2-
vinilciclopropano en fase gaseosa al nivel de teoria PBEPBE/6-31++G(d,p) a través del

mecanismo A.
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Figura 23. Perfil IRC para la reaccion de isomerizacion térmica de
isopropenilciclopropano en fase gaseosa al nivel de teoria PBEPBE/6-31++G(d,p) a
través del mecanismo A.
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Figura24. Perfil IRC para la reaccion de isomerizacion térmica de cis 1-metil-2-
vinilciclopropano en fase gaseosa al nivel de teoria PBEPBE/6-31++G(d,p) a través del
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Figura 25. Perfil IRC para la reaccion de isomerizacion térmica de trans 1-metil-2-
vinilciclopropano en fase gaseosa al nivel de teoria PBEPBE/6-31++G(d,p) a través del

mecanismo B.
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Las formas de las curvas obtenidas son bastante similares en todos los casosde las
reacciones que proceden a través del mecanismo A (figuras 15-23), que involucra la
formacion de un estado de transiciéon ciclico de cuatro miembros, con barreras de
energia proximas entre si, y donde se observa que los ET propuestos son mas parecidos
conformacionalmente a los productos, lo que sugiere que los mismos son relativamente

tardios en la coordenada de reaccion.

En el caso contrario, para las reacciones que involucran la apertura del anillo, que
proceden mediante el mecanismo B a través de un estado de transicion ciclico de seis
miembros (figuras 24 y 25),se observan cambios en la curvatura de los perfiles de IRC,
siendo éstas mas agudas en comparacion a los casos anteriores, lo cual se relaciona con
la rapidez de las mismas y que, como confirman los calculos mostrados hasta el
momento, éstas son energéticamente favorecidas. Este hecho se hace evidente al
observarque las barreras de energia de activacién son menores con respecto a los
mecanismos anteriores, y la diferencia de energia entre reactivos y productos se reduce.

Por otro lado, los perfiles de IRC sugieren que estas reacciones son de tipo exotérmico,
observandose que, en general, la energia de los productos es menor que la de los
reactivos, excepto en el caso del trans 1-metil-2-vinilciclopropano para el cual se genera
un producto de cadena abierta mediante apertura del anillo (mecanismo B), donde la
energia de los reactivos es ligeramente menor a la de los productos, indicando que la
reaccion es endotérmica; esta diferencia puede ser atribuida al cambio conformacional
producido para que ocurra la reaccion, debido a la dificultad que representa la posicion
de los sustituyentes que hace necesario vencer una barrera rotacional de modo que se
obtenga la disposicion espacial adecuada para la formacion del ET, ya que este
compuesto presenta una configuracién trans, donde los atomos directamente
involucrados en el ET se encuentran en lados contrarios del plano formado por el anillo

de ciclopropano.

Anélisis de los pardmetros estructurales
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En las figuras26 y 27se muestran las estructuras optimizadas de las especiesinvolucradas
en cada reaccion en estudio, obtenidas al nivel de teoria DFT
PBEPBE1/6-31++G(d,p). EI modelado de los estados de transicion propuestofue

realizado siguiendo el protocolo de transito sincronico cuadratico (QST3).

En las tablas 3 y 4 se muestran los parametros geométricos de las estructuras
optimizadas de reactivos, estados de transicion y productos involucrados en las
reacciones de isomerizacion térmica de la serie de vinilciclopropanos sustituidos en
estudio, con respecto a las distancias interatomicas, angulos de enlace y &ngulos
diedrales entre los atomos que conforman directamente el ET propuesto, de acuerdo a la

numeracion designada en las figuras 26 y 27.

R ET P
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i
J ) { '
cral K o 0%
3 e A R | ( e’
oy — | @9y | — g d
Fo J 9 $9
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Figura 26.Estructuras optimizadas de reactivos (R), estados de transicion (ET) y
productos (P) para las reacciones de isomerizacion térmica unimolecular de
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vinilciclopropanos sustituidos en fase gaseosa a través del mecanismo A, obtenidas al
nivel de teoria PBEPBE/6-31++G(d,p).
R ET
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Figura 26. (Continuacién) Estructuras optimizadas de reactivos (R), estados de
transicion (ET) y productos (P) para las reacciones de isomerizacion térmica
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unimolecular de vinilciclopropanos sustituidos en fase gaseosa a través del mecanismo
A, obtenidas al nivel de teoria PBEPBE/6-31++G(d,p).
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Figura 27. Estructuras optimizadas de reactivos (R), estados de transicion (ET) y
productos (P) para las reacciones de isomerizacion térmica unimolecular de
vinilciclopropanos sustituidos en fase gaseosa a través del mecanismo B, obtenidas al

nivel de teoria PBEPBE/6-31++G(d,p).

Tabla 3. Parametros estructurales de reactivo (R), estado de transicién (ET) y producto
(P), para las reacciones de isomerizacion térmica de vinilciclopropanos sustituidos en
fase gaseosa a 601,15 K y 0,05 atm, obtenidos al nivel de teoria PBEPBE/6-31++G(d,p)
(mecanismo A).

Vinilciclopropano

Distancias interatomicas (A)

Especies C1-C2 C2-C3 C3-C4 C4-C1
R 1,34639 1,48839 1,51218 3,13087
ET 1,38356 1,40277 2,34664 2,82887
P 1,51405 1,34772 2,40165 1,55425
Angulos diedrales del ET (grados)
C1-C2-C3-C4 C2-C3-C4-C1 C3-C4-C1-C2 C4-C1-C2-C3
-1,74894 0,80108 -0,82484 1,47330

Frecuencia imaginaria (cm-1) 376,59




Tabla 3. Continuacion
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1-metil-1-vinilciclopropano

Distancias interatomicas (A)

Especies C1-C2 C2-C3 C3-C4 C4-C1
R 1,33918 1,48660 1,53054 3,77477
ET 1,37806 1,40249 2,36671 2,77563
P 1,51198 1,34135 2,41434 1,55281
Angulos diedrales del ET (grados)
C1-C2-C3-C4 C2-C3-C4-C1 C3-C4-C1-C2 C4-C1-C2-C3
-3,43445 1,57598 -1,62996 2,93800
Frecuencia imaginaria (cm™) 324,45
cis 1-metil-2-vinilciclopropano (2)
Distancias interatomicas (A)
Especies C1-C2 C2-C3 C3-C4 C4-C1
R 1,34831 1,47788 1,53011 3,81470
ET 1,38259 1,40461 2,33097 2,80589
P 1,51309 1,34455 2,39134 1,55071
Angulos diedrales del ET (grados)
C1-C2-C3-C4 C2-C3-C4-C1 C3-C4-C1-C2 C4-C1-C2-C3
-3,81723 1,75848 -1,81505 3,22112
Frecuencia imaginaria (cm-1) 368,29
Ciclopropilbut-1-eno
Distancias interatomicas (A)
Especies C1-C2 C2-C3 C3-C4 C4-C1
R 1,34856 1,48937 1,51270 3,14330
ET 1,38593 1,40106 2,36056 2,87544
P 1.51749 1.34726 2,39664 1,55744
Tabla 3. Continuacion
Angulos diedrales del ET (grados)
C1-C2-C3-C4 C2-C3-C4-C1 C3-C4-C1-C2 C4-C1-C2-C3
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-0,79529 0,35764 -0,36788 0,66433
Frecuencia imaginaria (cm-1) 324,08
cis 1-metil-2-vinilciclopropano (1)
Distancias interatémicas (A)
Especies C1-C2 C2-C3 C3-C4 C4-C1
R 1,34856 1,48937 1,51270 3,14330
ET 1,37873 1,40835 2,38917 2,97656
P 1,51279 1,34810 2,41020 1,55705
Angulos diedrales del ET (grados)
C1-C2-C3-C4 C2-C3-C4-C1 C3-C4-C1-C2 C4-C1-C2-C3
-1,27681 0,56176 -0,58190 1,03924
Frecuencia imaginaria (cm-1) 260,33
1-isopropenil-1-metilciclopropano
Distancias interatomicas (A)
Especies C1-C2 C2-C3 C3-C4 C4-C1
R 1,34914 1,51000 1,51478 3,06322
ET 1,39041 1,41832 2,33575 2,73213
P 1,51919 1.35723 2,41356 1,54833
Angulos diedrales del ET (grados)
C1-C2-C3-C4 C2-C3-C4-C1 C3-C4-C1-C2 C4-C1-C2-C3
-5,48744 2,73842 -2,80590 4,71035
Frecuencia imaginaria (cm-1) 373,30
trans 1-metil-2-vinilciclopropano
Distancias interatémicas (A)
Especies C1-C2 C2-C3 C3-C4 C4-C1
R 1,34708 1,48666 1,51613 3,12976
Tabla 3. Continuacion
ET 1,40908 1,38981 2,28497 2,62766
P 1,51405 1,34751 2,39260 1,55173
Angulos diedrales del ET (grados)
C1-C2-C3-C4 C2-C3-C4-C1 C3-C4-C1-C2 C4-C1-C2-C3
1,01346 -0,52253 0,51904 -0,56480
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Frecuencia imaginaria (cm-1) 455,17

Isopropenilciclopropano

Distancias interatomicas (A)

Especies C1-C2 C2-C3 C3-C4 C4-C1
R 1,34953 1,49752 1,51078 3,09722
ET 1,37943 1,40981 2,33232 2,59569
P 1,52010 1,35133 2,39747 1,55033
Angulos diedrales del ET (grados)
C1-C2-C3-C4 C2-C3-C4-C1 C3-C4-C1-C2 C4-C1-C2-C3
-4,28687 2,10649 -2,15205 3,62974
Frecuencia imaginaria (cm-1) 452,84

De acuerdo a los valores mostrados en la tabla 3, se puede observar que la longitud del
enlace C1-C2 va elongandose de manera progresiva a medida que el proceso evoluciona
desde reactivos hacia productos, esto se debe al cambio desde un doble enlace que
inicialmente unia a estos dos atomos, hacia un enlace sencillo, en consecuencia, la
ruptura de este doble enlace incrementa la distancia C1-C2, asociado a la posterior
formacion del enlace sencillo con el cambio de hibridacién de sp? a sp® sobre C1.Con
respecto a la longitud del enlaceC2-C3, se produce una disminucién en la distancia del
enlace establecido entre estas especies al pasar de reactivos a ET, en este caso, el cambio
de hibridacion sobre C3 (de sp® a sp?) genera una mayor densidad electrénica entre
ambos, lo que implica una menor distancia de enlace. Los cambios mas significativos
ocurren entre C3-C4 y C4-C1, atribuibles a la apertura y expansion del anillo. En el caso
de C3-C4, la formacion del ET requiere la ruptura de dicho enlace, pasando de una
longitud caracteristica de un enlace sencillo C-C hasta una distancia interatdbmica que
sugiere que no hay interaccion entre ambos atomos como consecuencia de la apertura
del anillo de ciclopropano. Por otro lado, el cambio méas drastico es experimentado en
cuanto a la distancia de C4-C1, que disminuye de manera muy marcada cuando ocurre la
evolucion desde reactivos (donde estos atomos no interactdan), hacia el estado de
transicion (en los cuales su cercania es mayor), como consecuencia del cierre del anillo

de ciclopenteno (expansion), hasta productos, donde la distancia es caracteristica de un
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enlace sencillo. Este comportamiento es comun para todas las reacciones estudiadas que

generan un producto ciclico (mecanismo A).

En lo concerniente a los angulos diedrales, mostrados en la tabla 2, se puede inferir que
la estructura de transicion propuesta no es plana, lo cual se justifica por la naturaleza de
los anillos de cuatro miembros, que deben adoptar una estructura donde se disminuya la
tension torsional y angular, colocando uno de sus atomos por fuera del plano (18).La
frecuencia imaginaria observada se asocia a la ruptura del enlace C3-C4, la cual se hace

mas pequefia en la medida en que el enlace se encuentra mas elongado en el ET.

En lo que respecta a las reacciones que involucran la formacion de estados de transicion
de seis miembros (mecanismo B), los parametros geométricos, que se muestran en la
tabla 4, evidencian que en C1-C2 y C2-C3existe una elongacion y una disminucion del
tamafio del enlace, respectivamente, esto se debe al cambio de hibridacién de sp? a sp®
de C1, asi como de sp® a sp? para C3 que, al igual que en el caso del mecanismo A,
implica un aumento en la distancia de enlace al disminuir la densidad electrénica, y la
consecuente reduccion de esta distancia al aumentar dicha densidad. En el caso de
C3-C4, se observa un aumento en su distancia interatdbmica, asociado a la ruptura que
éste experimenta durante la apertura del anillo, y que se hace mucho mayor al
completarse la formacion del producto, donde este enlace no se encuentra. La
disminucion de la distancia interatdbmica enC4-C5 se debe, por otro lado, al cambio de
hibridacion de sp® a sp® que experimentan estos &tomos. En el caso de C5-H6 y H6-C1,
la tendencia a aumentar y disminuir, la distancia de los enlaces; estd asociada con la
migracion hacia el C1 de un proton enlazado al C5.Los valores de la frecuencia
imaginaria para estas reacciones estan relacionados con este desplazamiento de H6,
desde C5 hasta C1.
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Tabla 4. Parametros estructurales de reactivo (R), estado de transicion (ET) y producto
(P), para las reacciones de isomerizacion térmica de vinilciclopropanos sustituidos en
fase gaseosa a 601,15 K y 0,05 atm, obtenidos al nivel de teoria PBEPBE/6-31++G(d,p)
(mecanismo B).

cis 1-metil-2-vinilciclopropano

Distancias interatdmicas (A)

Especies C1-C2 C2-C3 C3-C4 C4-C5 C5-H6 H6-C1
R 1,34488 1,47752 1,53447 1,51516 1,10308 4,38505
ET 1,41386 1,39425 2,01379 1,41821 1,35591 1,44077
P 1,50216 1,34683 2,50914 1,34084 5,17146 1,10486

Angulos diedrales del ET (grados)

C1-C2-C3-C4 C2-C3-C4-C5 (C3-C4-C5-H6 C4-C5-H6-C1 C5-H6-C1-C2 H6-C1-C2-C3

-43,16976 13,65973 -5,22996 39,57184 -61,71902 53,22478

Frecuencia imaginaria (cm™) 1061,50

trans 1-metil-2-vinilciclopropano

Distancias interatdmicas (A)

Especies C1-C2 C2-C3 C3-C4 C4-C5 C5-H6 H6-C1
R 1,34708 1,48666  1,53245 1,51431 1,10397  5,24370
ET 1,42761 1,40165 193239 1,42356 1,45290 1,45409
P 1,50362 1,34970  2,51034  1,34413 5,18303 1,10512

Angulos diedrales del ET (grados)
C1-C2-C3-C4 (C2-C3-C4-C5 C3-C4-C5-H6 C4-C5-H6-C1 C5-H6-C1-C2 H6-C1-C2-C3
-81,39349 78,52868 -45,80700 34,54593 -26,70074 52,98321

Frecuencia imaginaria (cm™) 1266,99

Analisis de cargas NBO

El anélisis de las variaciones correspondientes a las densidades electronicas durante el
transcurso de la reaccidn para cada compuesto fue realizado en funcién de las cargas de
orbitales naturales de enlace (NBO, por sus siglas en inglés), para los atomos que
participan en la formacion del estado de transicion para la isomerizacion térmica en fase

gaseosa de vinilciclopropanos sustituidos, siguiendo la numeracion asignada en las
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figuras 12 y 13, dichos valores se muestran en las tablas 5 y 6.Para una mejor
comprension del cambio suscitado en las cargas NBO de cada atomo durante la

formacion del ET, fue calculada una diferencia:

Aq=qgr —dg [Ec. 20]
donde g,y g corresponden a la carga del atomo en el ET y reactivo, respectivamente.

El resultado de esta diferencia se muestra en las figuras 28 y 29, donde se indica la

variacion de las cargas NBO en las estructuras de transicion para cada mecanismo.

Tabla 5. Cargas NBO del reactivo (R), estado de transicion (ET) y producto (P)
obtenidos para la reaccion de isomerizacién térmica de vinilciclopropanos sustituidos al
nivel de teoria PBEPBE/6-31++G(d,p) (mecanismo A).

Vinilciclopropano

Especies C1 Cc2 C3 C4
R -0,457 -0,224 -0,318 -0,477
ET -0,467 -0,291 -0,204 -0,409
P -0,507 -0,234 -0,234 -0,476

1-metil-1-vinilciclopropano

Especies C1 C2 C3 C4
R -0,472 -0,211 -0,133 -0,459
ET -0,464 -0,288 0,010 -0,434
P -0,467 -0,448 0,752 -0,358

cis 1-metil-2-vinilciclopropano (2)

Especies C1 c2 C3 C4

R -0,461 -0,227 -0,302 -0,463
Tabla 5. Continuacion
ET -0,470 -0,289 -0,200 -0,403
P -0,444 -0,025 -0,282 -0,631
Ciclopropilbut-1-eno

Especies C1 C2 C3 C4

R -0,224 -0,232 -0,310 -0,478

ET -0,223 -0,291 -0,199 -0,430
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P -0,310 -0,225 -0,227 -0,469
cis 1-metil-2-vinilciclopropano (1)
Especies C1 Cc2 C3 C4
R -0,461 -0,227 -0,302 -0,267
ET -0,478 -0,289 -0,228 -0,155
P -0,498 -0,232 -0,232 -0,284
1-isopropenil-1-metilciclopropano
Especies C1 Cc2 C3 C4
R -0,451 -0,011 -0,126 -0,466
ET -0,470 -0,088 0,017 -0,428
P -0,483 -0,037 -0,037 -0,471
trans 1-metil-2-vinilciclopropano
Especies C1 Cc2 C3 C4
R -0,462 -0,222 -0,311 -0,470
ET -0,433 -0,314 -0,174 -0,390
P -0,506 -0,228 -0,228 -0,466
Isopropenilciclopropano
Especies C1 C2 C3 C4
R -0,458 -0,027 -0,302 -0,474
ET -0,463 -0,093 -0,202 -0,402
P -0,491 -0,031 -0,238 -0,473
: H CH; c) d) P'I
a
, 3\0,114 b , 3\0,14_3.0,077 v 0,102/C3\ ooca 0’111/c3\ \'C0’205/9H
/,' /}Cz 0,067 /,' I}CZ /,' l*,CZ [
C4--Cl C4--C1 C4--C1 -0,009 C4--Cl 0,001
0,068 001 0,025 0,008 0,060 0,048 ,
H,C
©) 0,074 f) ,CH3 2 o
C3 0,139 0,137 )
/N 0062 ,?3\’ op HaCm, AT, 0,092 C3 0,190
4 ;o SC2— 3 2 ! N\,—CH;
0,117 C4--C1 0,017 o, 0 0,080C4--C1 0,029 [ 006
H,C 0,035 0019 0,06§4"C}0,009
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Figura 28. Variacion de las cargas NBO de los atomos que conforman la estructura del
ET con respecto a los reactivos: a) vinilciclopropano, b) 1-metil-1-vinilciclopropano,
c) cis 1-metil-2-vinilciclopropano (caso 2) d) ciclopropilbut-1-eno
e) cis 1-metil-2-vinilciclopropano (caso 1) f) 1-isopropenil-1-metilciclopropano,

g) trans 1-metil-2-vinilciclopropano y h) isopropenilciclopropano, de acuerdo con el
mecanismo A.

Tabla 6. Cargas NBO de reactivo (R), estado de transicion (ET) y producto (P)
obtenidos para la reaccion de isomerizacion térmica de vinilciclopropanos sustituidos al
nivel de teoria PBEPBE/6-31++G(d,p) (mecanismo B).

cis-1-metil-2-vinilciclopropano

Especies C1 Cc2 C3 C4 C5 H6
R -0,461 -0,227 -0,302 -0,267 -0,696 0,245
ET -0,632 -0,245 -0,251 -0,197 -0,670 0,253
P -0,727 -0,228 -0,228 -0,211 -0,455 0,249

trans-1-metil-2-vinilciclopropano

Especies C1 C2 C3 C4 C5 H6
R -0,462 -0,222 -0,311 -0,262 -0,694 0,243
ET -0,641 -0,261 -0,222 -0,190 -0,661 0,222

P -0,727 -0,228 -0,228 -0,211 -0,455 0,249
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Figura 29. Variacion de las cargas NBO de los &tomos que conforman la estructura del
ET con respecto a los reactivos: a) cis 1-metil-2-vinilciclopropanoy
b)trans 1-metil-2-vinilciclopropanode acuerdo con el mecanismo B

De manera general puede observarse que, en lo referente a las reacciones que involucran
estados de transicion de cuatro miembros, los cambios mas importantes se obtuvieron
para el atomo C3, con la formacion de una significativa carga parcial positiva sobre este,
producto de la elongacion del enlace C3-C4. Se puede apreciar la diferencia en las
cargas que corresponden a estos dos atomos, siendo C3 el que presenta las variaciones
de carga méas positivas, indicando que el enlace esta polarizado en el sentido

C3%" --- C4%, con una deslocalizacion de densidad electronica hacia C4.

Al comparar los resultados obtenidos para C1 y C2, este ultimo presenta variaciones de
densidad electrénica mas significativas que generan la formacion de una carga parcial
negativa, esto ocurre debido a la disminucion de densidad electronica suscitada en el
primero a causa delaelongacion del doble enlace C1-C2, por lo cual C2 experimenta
unaumento de densidad electronica en torno a él al existir un doble enlace parcialmente
formado y uno parcialmente roto a cada lado del mismo, con la consecuente disminucion

en su carga NBO; generandose una polarizacion del enlace en el sentido C1°* --- C2%.

Con respecto a los compuestos que conducen a la formacién de estructuras de transicion
de seis miembros, el comportamiento es bastante similar en lo que concierne a los
atomos que constituyen la estructura comun del vinilciclopropano propiamente dicho.

Puede observarse la presencia de una carga parcial negativa que reside sobre el &tomo
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C1, esencial para que sea posible la migracion de H6 en el momento en el que ocurre la
deslocalizacion de la densidad de carga de manera posterior a la elongacion del enlace
C3-C4.

En las tablas 7 y 8 se muestra la variacion de los 6rdenes de enlace para cada uno de los
involucrados en la formacion del ET, asi como el porcentaje de evolucion (% Ev) de

cada uno de ellos y la sincronicidad (Sy) de cada proceso.

Tabla 7. Ordenes de enlace para reactivos (R), estados de transicion (ET) y productos
(P) obtenidos para la reaccién de isomerizacién térmica de vinilciclopropanos
sustituidos a los niveles de teoria PBEPBE/6-31++G(d,p) (mecanismo A).

Vinilciclopropano

Enlace R ET P % Ev Sy
C1-C2 1,9567 1,5899 1,0348 39,7874

C2-C3 1,0445 1,4461 1,9102 46,3902

C3-C4 0,9826 0,4718 0,0085 52,4381 09109
C4-C1 0,0402 0,3553 1,0054 32,6461

1-metil-1-vinilciclopropano

Enlace R ET P % Ev Sy
C1-C2 1,9342 1,6019 1,0349 36,9510

C2-C3 1,0472 1,3958 1,8468 43,5968 0.8906
C3-C4 0,9342 0,4410 0,0091 53,3132

C4-C1 0,0402 0,3553 1,0054 32,6461

cis-1-metil-2-vinilciclopropano (2)

Enlace R ET P %EV Sy
C1-C2 1,9325 1,5994 1,0339 37,0688

C2-C3 1,0717 1,4357 1,9133 43,2510 0,9037

C3-C4 0,9406 0,4794 0,0089 49,5009
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c4-C1 0,0430 0,3544 1,0079 32,2728
Ciclopropilbut-1-eno
Enlace R ET P % Ev Sy
C1-C2 1,9005 1,5422 1,0164 40,5271
C2-C3 1,0435 1,4545 1,9124 47,3012 09013
C3-C4 0,9836 0,4644 0,0085 53,2458
c4-C1 0,0062 0,3423 0,9922 34,0872
cis-1-metil-2-vinilciclopropano (1)
Enlace R ET P %Ev Sy
C1-C2 1,9325 1,6195 1,0352 34,8824
C2-C3 1,0717 1,4127 1,9100 40,6776
C3-C4 0,9338 0,4568 0,0088 51,5676 0.8692
c4-C1 0,0423 0,3000 0,9934 27,0949
1-isopropenil-1-metilciclopropano
Enlace R ET P % Ev Sy
Cl-C2 1,9091 1,5358 1,0174 41,8639
C2-C3 0,9915 1,3794 1,7878 48,7128
C3-C4 0,9719 0,4389 0,0086 55,3306 0,9081
C4-Cl 0,0041 0,3748 1,0067 36,9739
trans 1-metil-2-vinilciclopropano
Enlace R ET P %Ev Sy
Cl-C2 1,9491 1,4402 1,0341 55,6175
C2-C3 1,0498 1,5454 1,9130 57,4143
C3-C4 0,9701 0,3807 0,0089 61,3192 0.9681
C4-Cl 0,0089 0,5312 1,0078 52,2875
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Isopropenilciclopropano

Enlace R ET P % Ev Sy
C1-C2 1,895 1,535 1,0159 40,9510

C2-C3 1,0213 1,4121 1,8467 47,3467

C3-C4 0,9846 0,4685 0,0081 528520 0907
C4-Cl 0,0062 0,3864 1,0081 37,9479

Tabla 8. Ordenes de enlace para reactivos (R), estados de transicion (ET) y productos
(P) obtenidos para la reaccion de isomerizacion térmica de vinilciclopropanos

sustituidos a los niveles de teoria PBEPBE/6-31++G(d,p) (mecanismo B).

cis-1-metil-2-vinilciclopropano

Enlace R ET P %Ev Sy
C1-C2 1,325 13798 10545 62,9499
C2-C3 1,0716 14987 19161 50,5743
C3-C4 0,9339 0,4094 0,0122 56,9057 0.9319
C4-C5 1,0258 13790 19780 37,0930
C5-H6 0,9197 0,4895 0,0002 46,7863
H6-C1 0,0001 0,4005 0,9080 44,1018
trans 1-metil-2-vinilciclopropano
Enlace R ET P %EvV S,
C1-C2 1,9491 1,3671 1,0545 65,0570
C2-C3 1,0498 1,4413 1,9161 45,1922
C3-C4 0,9326 0,444 0,0122 53,0856
C4-C5 1,0270 1,3800 1,9780 37,1188 09280
C5-Hé 0,9208 0,4545 0,0002 50,6517
H6-C1 0,0006 0,4508 0,9080 49,6143

Al observar lo mostrado en lastablas 7 y 8, puede notarse que la sincronicidad en todos

los casos es menor a la unidad (Sy< 1), lo cual indicaguelosmecanismosson asincronicos,

concordando con lo

esperado para un

mecanismoconcertado.Losvalores

de



59

sincronicidaddecrecen en el orden:trans 1-metil-2-vinilciclopropano,
isopropenilciclopropano, vinilciclopropano, 1-isopropenil-1-metilciclopropano, cis 1-
metil-2-vinilciclopropano (caso 2), ciclopropilbut-1-eno, 1-metil-1-vinilciclopropano y
cis 1-metil-2-vinilciclopropano (caso 1) para el mecanismo A, y cis 1-metil-2-
vinilciclopropano, seguido detrans 1-metil-2-vinilciclopropano para el mecanismo B.
No se observa una tendencia definida, sin embargo, algunos de los compuestos que
poseen los mayores valores de sincronicidad muestran también las energias de

activacion de mayor magnitud.

Para los estados de transicion de 4 miembros,el enlace que experimenta lamayor
evolucion eselC3-C4, uno de lostresenlacesque conforman elanillo de ciclopropano,y
gue en esta reaccionunimolecular experimenta unaruptura para proceder conla expansion
dela estructura. Elporcentaje de evolucién de este enlace,alsermayorquelos demas,
sugierequeeste es el paso determinante para losmecanismos de reaccion que siguen este
patron. La evolucionde losenlaces restantes se debe al desplazamiento de doblesenlaces
(entre los atomos C1, C2 vy C3) vyla formacion deunnuevo enlace
(C4-C1). Laruptura yformaciéndelosenlaces se evidencian alobservarlosvalorespara los
ordenes deenlacede C3-C4 y C4-C1, respectivamente, debido a la disminucion delvalor
delmismo alpasarde R a ET enelprimercaso,yelaumento progresivo de dichoorden enlo

que alsegundo respecta.

En cuantoal mecanismode las reacciones que experimentaneltrans 1-metil-2-
vinilciclopropano y cis 1-metil-2-vinilciclopropano (mecanismo B), elenlace cuya
transformacion  ocurre  enun  mayor porcentaje es C1-C2. Deacuerdo
conlomostradoporlos calculos de IRC vy la tabla 8, este doble enlace se convierte en un
enlacec,yen elestado de transicion,cuandoseencuentraparcialmente roto, el 4tomo H6 es
atraido hacia C1. Este porcentaje de evolucion, de méas de 60%, indicaque
esteeselpasodeterminante en lasreacciones que generan productosdecadena abierta.El
cambio observado en el orden de enlace para C3-C4 muestra que ocurre una ruptura

entre estos dos atomos, y este proceso representa el segundo porcentaje de evolucion
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mas alto dentro de este mecanismo. Por otro lado, la tabla 8 muestra que para C5-H6
también se da una disminucion del orden de enlace, cambiando desde valores alrededor
de 0,9 hasta aproximarse a 0, evidenciando asi la ruptura del mismo.ParaH6-C1, por
elcontrario, se observa un aumento enel orden de enlace, que se debe al enlace que se
forma en elproducto final. Para C2-C3 y C4-C5, se registraron aumentos hastaalcanzar

un valor cercano a 2, que indica la transicion desde un enlace sencillo a uno doble.

Indicesde reactividad global

Los cambios suscitados en las moléculas a lo largo de una reaccion quimica ocurren
sobre la manera en la que estan distribuidos los electrones en estas
estructuras,provocando rearreglos en las mismas, como sucede en el caso de la
isomerizacién unimolecular. EI comportamiento de las moléculas depende enteramente
de esta distribucion, y ésta a su vez determina la forma en la que los electrones van a

interactuar con su entorno.

Por esta razon, al ser un factor tan importante a la hora de entender el desarrollo de las
reacciones de la serie de vinilciclopropanos sustituidos en estudio, fue realizado el
calculo de los indices globales de reactividad, que se muestran en las tablas 9 y 10.

Tabla 9. indices de reactividad global para los &tomos que participan en las reacciones
de isomerizacion térmica de vinilciclopropanos sustituidos mediante el mecanismo A.

Especie E Pl AE Iz U S 0o
Vinilciclopropano
Reactivo
Cation -194,7045

Neutro -195,0331 0,3286 -0,0226 -0,1530 0,1756 5,6947 3875,5072
Anidn -195,0105

ET

Cation -194,6864
Neutro -194,9488 0,2624 0,0148 -0,1386 0,1238 8,0764 6795,7624
Anion -194,9636
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Producto
Cation -234,0293
Neutro -234,2268  0,197503 0,0867 -0,1421 0,0554 18,0571 -
Anién -234,3135

1-metil-1-vinilciclopropano

Reactivo
Cation -233,9847
Neutro -234,2983 0,3137 -0,0204 -0,1466 0,1670 5,9865 5939,4420
Anion -234,2779

ET

Cation -233,9654
Neutro -234,2157 0,2503 0,0110 -0,1307 0,1196 8,3601 9375,2274
Anion -234,2268

Producto
Cation -234,0293
Neutro -234,2268  0,197503 0,0867 -0,1421 0,0554 18,0571 -
Anion -234,3135

cisl-metil-2-vinilciclopropano (2)

Reactivo
Cation -233,9854
Neutro -234,2969 0,3115 -0,0204 -0,1455 0,1660 6,0255 6088,3699
Anién -234,2764

ET

Cation -233,9520
Neutro -234,2131 0,2610 0,0123 -0,1367 0,1243 8,0420 5599,6574
Anion -234,2254

Producto
Cation -234,0112
Neutro -234,3300 0,3188 -0,0213 -0,1487 0,1701 5,8792 -
Anién -234,3087

Ciclopropilbut-1-eno

Reactivo
Cation -273,2498
Neutro -273,5578 0,3081 -0,0181 -0,1450 0,1631 6,1317 8340,1566
Anién -273,5397
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ET
Cation -273,2275
Neutro -273,4736  0,2461 0,0175 -0,1318 0,1143 18,7503 12583,2975
Aniodn -273,4911
Producto
Cation -273,2744
Neutro -273,5896  0,3151 -0,0201 -0,14749 0,16762 5,96584 -
Anion -273,5694
cisl-metil-2-vinilciclopropano (1)
Reactivo
Cation -233,9854
Neutro -234,2969  0,3115 -0,0204 -0,1455 0,1660 6,0253 6088,3699
Anion -234,2764
ET
Cation -233,9694
Neutro -234,2115  0,2421 0,0168 -0,1295 0,1126 8,8799 10243,7408
Anion -234,2283
Producto
Cation -234,0103
Neutro -234,3299  0,3196 -0,0207 -0,1494 0,1702 15,8767 -
Anion -234,3092
1-isopropenil-1-metilciclopropano
Reactivo
Cation -273,2428
Neutro -273,5595  0,3166 -0,0196 -0,1485 0,1681 5,9475 7460,5207
Anion -273,5398
ET
Cation -273,2279
Neutro -273,4761  0,2482 0,0073 -0,1278 0,1204 8,3037 11958,7118
Anion -273,4834
Producto
Cation -273,3089
Neutro -273,6008  0,2919 -0,0205 -0,1357 0,1562 6,4030 -
Anion -273,5803
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trans 1-metil-2-vinilciclopropano

Reactivo
Cation -233,9804
Neutro -234,2964  0,3160 -0,0212 -0,1474 0,1686 5,9319 5892,0803
Anion -234,2753

ET

Cation -233,9403
Neutro -234,2103  0,2700 0,0167 -0,1434 10,1266 7,8969 8205,0556
Anion -234,2270

Producto
Cation -234,012
Neutro -234,3301 0,3185 -0,0213  -0,1486 0,1699 5,8845 -
Anion -234,3087

Isopropenilciclopropano

Reactivo
Cation -233,9807
Neutro -234,2984  0,3178 -0,0204 -0,1487 0,1690 5,9154 5570,3535
Anion -234,2781

ET
Cation -233,9519
Neutro -234,2105 0,2586 0,0152 -0,1369 10,1217 8,2174 8659,7692
Anion -234,2257

Producto
Cation -234,0293
Neutro -234,3352  0,3060 -0,0217 -0,1421 10,1638 6,1035 -
Anion -234,3135

Tabla 10.Indices de reactividad global para los 4&tomos que participan en las reacciones
de isomerizacion térmica de vinilciclopropanos sustituidos mediante el mecanismo B.

Especie E Pl AE u n S 0o
cisl-metil-2-vinilciclopropano
Reactivo
Cation -233,9854
Neutro -234,2969 0,3115 -0,0204 -0,1455 0,1660 6,0256  6088,3699
Anion -234,2764
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Tabla 10. Continuacion

ET

Cation  -233,9593
Neutro -234,2520 0,2927 0,0244 -0,1586 0,1341 7,4554 6836,7016
Anion -234,2312

Producto

Catibon  -233,9817
Neutro  -234,2995 0,3179 -0,0208 -0,1485 0,1693 5,9057 -
Anion -234,2787

trans 1-metil-2-vinilciclopropano
Reactivo

Cation  -233,9804
Neutro  -234,2964 0,3160 -0,0212 -0,1474 0,1686 5,9319 5892,0803
Anion  -234,2753

ET

Cation  -233,9131
Neutro  -234,2145 0,3014 -0,0214 -0,1400 0,1614 6,1961 6914,1372
Anion  -234,1931

Producto

Cation  -233,9654
Neutro -234,2995 0,3341 -0,0208 -0,1567 0,1774 5,6360 -
Anion -234,2787

El potencial quimico electrénico () es un parametro que indica la tendencia que posee
una molécula en cuanto a la ganancia o pérdida de electrones: un valor de p negativo
implica que la molécula es un buen aceptor de electrones y, a medida que los valores son
mas positivos, incrementa su caracter donador.Visto desde otra perspectiva, los valores
mas positivos de p se asocian con la menor estabilidad de una molécula y, en
consecuencia, su mayor reactividad. De acuerdo con lo reportado en la tabla 9, el
potencial quimico electronico de esta serie de vinilciclopropanos sustituidos incrementa
en el orden vinilciclopropano, isopropenilciclopropano,1-isopropenil-1-
metilciclopropano, trans 1-metil-2-vinilciclopropano, 1-metil-1-vinilciclopropano,cis 1-
metil-2-vinilciclopropano (1),cis 1-metil-2-vinilciclopropano (2),ciclopropilbut-1-eno

para las reacciones involucradas en el mecanismo A; ytrans 1-metil-2-
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vinilciclopropano,cis 1-metil-2-vinilciclopropanopara el mecanismo B. Estos resultados
sugieren que el alargamiento de la cadena vinilica se asocia con una mayor reactividad
para las reacciones que transcurren mediante la via mecanistica A, indicado por el valor
mas positivo de pparaciclopropilbut-1-eno. La sustitucion en la posicion g al carbono
vinilico también favorece la reactividad de esta serie de vinilciclopropanos sustituidos
para ambos mecanismos, tal es el caso decis 1-metil-2-vinilciclopropano, que representa
la especie con la mayor magnitud de p para el mecanismo B, mientras que en el
mecanismo A su valor de p es el segundo mas positivo. Con respecto a los ET, las
magnitudes de psiguen el ordencrecientetrans  1-metil-2-vinilciclopropano,
vinilciclopropano, isopropenilciclopropano, cis 1-metil-2-vinilciclopropano (2),
ciclopropilbut-1-eno, 1-metil-1-vinilciclopropano, cis 1-metil-2-vinilciclopropano (1) ,
1-isopropenil-1-metilciclopropano para las reacciones involucradas en el mecanismo A;
ycis 1-metil-2-vinilciclopropano, trans 1-metil-2-vinilciclopropano para el mecanismo
B, sugiriendo que 1-isopropenil-1-metilciclopropano es el ET mas reactivo para el

mecanismo A, y trans 1-metil-2-vinilciclopropano para el mecanismo B.

La blandura, por su parte, es un indice relacionado de igual modo con la facilidad que
tienen las moléculas para reaccionar, pero atribuible a una brecha escasa HOMO-
LUMO. Los valores de blandura se incrementan en el orden: vinilciclopropano,
isopropenilciclopropano,trans 1-metil-2-vinilciclopropano, 1-isopropenil-1-
metilciclopropano, 1-metil-1-vinilciclopropano, cis 1-metil-2-vinilciclopropano (1),cis
1-metil-2-vinilciclopropano (2),ciclopropilbut-1-eno para las reacciones que transcurren
mediante el mecanismo A; 'y trans 1-metil-2-vinilciclopropano,cis 1-metil-2-
vinilciclopropano para aquellas que siguen el mecanismo B. Se puede observar que el
alargamiento de la cadena vinilica, como ocurre en el caso del ciclopropilbut-1-eno,
favorece la blandura global dentro de esta serie de compuestos,en contraste con el
vinilciclopropano, el compuesto considerado como referencia, y cuyo indice de blandura
global representa el menor valor entre todas las especies. La sustitucion en el carbono j
al enlace vinilico, como se puede apreciar en los casos que involucran al cis 1-metil-2-

vinilciclopropano, favorece la blandura; no asi en el isomero trans, cuyos indices de S
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para ambos mecanismos no son favorables. Al ser especies mas reactivas por naturaleza,
se observa que los valores de blandura para todos los ET en esta serie de compuestos son
de mayor magnitud a aquellos correspondientes a los reactivos, y siguen el orden
creciente  trans 1-metil-2-vinilciclopropano, cis 1-metil-2-vinilciclopropano (2),
vinilciclopropano, isopropenilciclopropano, , 1-isopropenil-1-metilciclopropano, 1-
metil-1-vinilciclopropano, ciclopropilbut-1-eno, cis 1-metil-2-vinilciclopropano (1) para
las reacciones que transcurren mediante el mecanismo A; Yy trans 1-metil-2-
vinilciclopropano, cis 1-metil-2-vinilciclopropano para aquellas que siguen el

mecanismo B.

La dureza, por el contrario, es indicativa de la resistencia que presentan las moléculas a
modificar tanto su densidad como su distribucion electrénica, dada por una amplia
brecha HOMO-LUMO, vy representa el inverso de la blandura. En este sentido, los
valores de dureza calculados para estos vinilciclopropanos sustituidos siguen un orden
inverso a los indices de blandura. De manera creciente: ciclopropilbut-1-eno,cis 1-metil-
2-vinilciclopropano (2),cis 1-metil-2-vinilciclopropano (1), 1-metil-1-vinilciclopropano,
1-isopropenil-1-metilciclopropano, trans 1-metil-2-vinilciclopropano,
isopropenilciclopropano y vinilciclopropano para las reacciones que siguen el
mecanismo A; y cis 1-metil-2-vinilciclopropano, trans 1-metil-2-vinilciclopropano para
aquellas que transcurren mediante el mecanismo B. El mayor valor de dureza encontrado
dentro de esta serie de compuestos corresponde al vinilciclopropano y, en consecuencia,
el menor indice de dureza se asocia con el ciclopropilbut-1-eno, indicando, nuevamente,
que el alargamiento de la cadena vinilica favorece la reactividad de los compuestos, asi
como la sustitucion en el carbono g al vinilico en posicion cis. Para los estados de
transicion, la dureza se incrementa en el orden cis 1-metil-2-vinilciclopropano (1),
ciclopropilbut-1-eno, cis 1-metil-2-vinilciclopropano (2), 1-metil-1-vinilciclopropano, 1-
isopropenil-1-metilciclopropano,isopropenilciclopropano,vinilciclopropano,trans 1-

metil-2-vinilciclopropano para las reacciones que siguen el mecanismo A; y cis 1-metil-
2-vinilciclopropano, trans 1-metil-2-vinilciclopropano para aquellas que transcurren

mediante el mecanismo B.



69

La reactividad esta ligada, ademas, al concepto de polarizabilidad; que se define como
una magnitud que indica la medida en la que una nube electrdnica se distorsiona a causa
de la presencia de un campo eléctrico. Moléculas que sean consideradas como “blandas”
seran mas polarizables. Los valores de polarizabilidad disminuyen en el orden:
ciclopropilbut-1-eno, 1-isopropenil-1-metilciclopropano, cis 1-metil-2-vinilciclopropano
(1),cis 1-metil-2-vinilciclopropano (2), 1-metil-1-vinilciclopropano, trans 1-metil-2-
vinilciclopropano, isopropenilciclopropano y vinilciclopropano para las reacciones que
siguen la via mecanistica A; y cis 1-metil-2-vinilciclopropano, trans 1-metil-2-
vinilciclopropano para la via mecanistica B.Observando los resultados obtenidos a partir
de los célculos frecuenciales realizados a reactivos y ET reflejados en la tabla9 respecto
a la polarizabilidad, se muestra que el ciclopropilbut-1-eno y el vinilciclopropano son los
compuestos con mayor y menor polarizabilidad, respectivamente, dentro de aquellos
vinilciclopropanos sustituidos cuyas reacciones ocurren mediante el mecanismo A; y
que la sustitucién en g al carbono vinilico en configuracion cis es también favorable
parala via mecanistica B. Se cumple, entonces, con la relacion directamente
proporcional esperada entre la blandura y la polarizabilidad. Respecto a las estructuras
de transicién, los valores de polarizabilidad se incrementan en el orden cis 1-metil-2-
vinilciclopropano  (2),  vinilciclopropano, trans  1-metil-2-vinilciclopropano,
isopropenilciclopropano,  1-metil-1-vinilciclopropano,cis 1-metil-2-vinilciclopropano
(1), 1-isopropenil-1-metilciclopropano, ciclopropilbut-1-eno para las reacciones que
siguen la via mecanistica A; y cis 1-metil-2-vinilciclopropano, trans 1-metil-2-

vinilciclopropano para la via mecanistica B.

Es posible que la estructura de los compuestos dificulte de alguna manera el curso de la
reaccion gque debe experimentar, ya sea porque exista competencia de sitios activos, o
alguna otra razon en particular, como el hecho de que suelen, en el caso de esta serie de
compuestos estudiados, tener menores valores de potencial quimico electrénico, por lo

que es mas dificil que abandonen la fase en la que se encuentran.

Es importante destacar, ademas, que los indices de reactividad global describenel



70

comportamiento de las especies en procesos en los que interactian con uno o varios
compuestos diferentes por lo que, aunque constituyen una herramienta muy importante a
la hora de estudiar el comportamiento de las moléculas, muchas veces no proporcionan
una informacién completao exacta acerca de ello, de ahi que se requiera la realizacion de

calculos que estudien la reactividad a otro nivel.

Indices de reactividad local

Con el fin de comprender de manera mas clara la isomerizacion de estos compuestos,
fue pertinente estudiar su reactividad a un nivel méas especifico. En la tabla 11 se
muestran los indices de reactividad local, es decir, calculados para cada &tomo

involucrado en la formaciédn de los ET que participan en cada una de las reacciones.

Tabla 11. indices locales electrofilicos, nucleofilicos y descriptor dual para los 4tomos
que participan en las reacciones de isomerizacién térmica de vinilciclopropanos
sustituidos (mecanismo A).

f f f Af s s’ / n

Vinilciclopropano

Reactivo

Cl1 0,37489 0,39048 0,38268 0,01559 2,13486 2,22363 0,06583 0,06857
C2 0,36096 0,27844 0,31970 -0,08253 2,05556 1,58560 0,06339 0,04889
C3 0,05559 0,08642 0,07101 0,03083 0,31659 0,49213 0,00976 0,01518
C4 0,00850 0,02986 0,01918 0,02135 0,04843 0,17001 0,00149 0,00524

ET

Cl1 0,14780 0,21202 0,17991 0,06422 1,19369 1,71237 0,01830 0,02625
C2 0,04339 0,05861 0,05100 0,01522 0,35046 0,47337 0,00537 0,00726
C3 0,18811 0,22481 0,20646 0,03670 1,51923 1,81561 0,02329 0,02783
C4 0,39784 0,29222 0,34503 -0,10562 3,21308 2,36006 0,04926 0,03618

Producto

C1 0,04540 0,06912 0,05726 0,02371 0,26363 0,40132 0,00782 0,01190
C2 0,36936 0,32630 0,34783 -0,04306 2,14470 1,89466 0,06361 0,05620
C3 0,36936 0,32630 0,34783 -0,04306 2,14470 1,89466 0,06361 0,05620
C4 0,01079 0,02058 0,01568 0,00978 0,06268 0,11947 0,00186 0,00354
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1-metil-1-vinilciclopropano

Reactivo

Cl
C2
C3
C4

0,36412
0,35301

0,04530

0,36023
0,21755

0,08733

0,36217
0,28528
0,08439
0,06631

-0,00389 2,17980
-0,13546 2,11333
0,32987 -0,48222
0,04203 0,27118

2,15650
1,30239
1,49259
0,52280

0,06082
0,05897
-0,01346
0,00757

0,06017
0,03634
0,04165
0,01459

ET

C1
C2
C3
C4

0,16836
0,05200
0,19530
0,34052

0,16642
0,05307
0,19005
0,34610

0,16739
0,05254
0,19267
0,34331

-0,00194 1,40753
0,00107 0,43476
-0,00525 1,63269
0,00558 2,84681

1,39133
0,44371
1,58884
2,89342

0,02014
0,00622
0,02336
0,04073

0,01991
0,00635
0,02273
0,04140

Producto

C1
C2
C3
C4

0,04332
0,34436
0,34700
0,01084

0,06632
0,35045
0,28766
0,01616

0,05482
0,34740
0,31733
0,01350

0,02300 0,78218
0,00609 6,21807
-0,05934 6,26584
0,00532 0,19576

1,19751
6,32804
5,19436
0,29188

0,00240
0,01907
0,01922
0,00060

0,00367
0,01941
0,01593
0,00090

cis 1-metil-2-vinilciclopropano (2)

Reactivo

C1
C2
C3
C4

0,04089
0,01110
0,01393
0,02746

0,19815
0,11124
0,07489
0,06852

0,11952
0,06117
0,04441
0,04799

0,15727 0,24637
0,10014 0,06686
0,06096 0,08393
0,04107 0,16543

1,19394
0,67026
0,45125
0,41287

0,00679
0,00184
0,00231
0,00456

0,03289
0,01846
0,01243
0,01137

ET

C1
C2
C3
C4

0,12340
0,04846
0,11071
0,13227

0,14843
0,05836
0,12832
0,14524

0,13592
0,05341
0,11952
0,13875

0,02503 1,09579
0,00990 0,43035
0,01761 0,98309
0,01297 1,17455

1,31804
0,51822
1,13950
1,28969

0,01390
0,00546
0,01247
0,01490

0,01672
0,00657
0,01445
0,01636

Producto

C1
C2
C3
C4

0,02377
0,03554
0,02506
0,01928

0,04831
0,16461
0,16037
0,02566

0,03604
0,10008
0,09271
0,02247

0,02455 0,13966
0,12906 0,20888
0,13531 0,14726
0,00638 0,11329

0,28393
0,96735
0,94242
0,15078

0,00404
0,00605
0,00426
0,00328

0,00822
0,02801
0,02729
0,00437

Ciclopropilbut-1-eno

Reactivo

C1
C2

0,34722
0,33782

0,33236
0,30949

0,33979
0,32365

-0,01486 2,12902
-0,02834 2,07142

2,03793
1,89767

0,05663
0,05509

0,00034
0,00287
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C3 0,05243 0,06905 0,06074 0,01662 0,32147 0,42340 0,00855 0,00747
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Cc4

0,00664

0,02099

0,01381

0,01435

0,04068

0,12869

0,00108

0,00251

ET

C1l
C2
C3
C4

0,15116
0,04375
0,19879
0,36360

0,18936
0,05158
0,19361
0,32221

0,17026
0,04767
0,19620
0,34291

0,03820
0,00782
-0,00518
-0,04139

1,32271
0,38286
1,73947
3,18160

1,65692
0,45133
1,69414
2,81943

0,01728
0,00500
0,02272
0,04155

0,02164
0,00589
0,02213
0,03682

Producto

C1l
C2
C3
C4

0,04395
0,35821
0,36848
0,01097

0,06492
0,32121
0,32078
0,02133

0,05444
0,33971
0,34463
0,01615

0,02097
-0,03701
-0,04770
0,01036

0,26219
2,13704
2,19827
0,06545

0,38731
1,91628
1,91372
0,12723

0,00737
0,06004
0,06176
0,00184

0,01088
0,05384
0,05377
0,00357

cis 1-metil-2-vinilciclopropano (1)

Reactivo

C1
C2
C3
C4

0,36746
0,34627
0,05398
0,04557

0,36297
0,22433
0,11958
0,08952

0,36521
0,28530
0,08678
0,06755

-0,00449
-0,12193
0,06560
0,04395

2,21405
2,08636
0,32524
0,27458

2,18699
1,35168
0,72050
0,53938

0,06099
0,05747
0,00896
0,00756

0,06024
0,03723
0,01985
0,01486

ET

C1
C2
C3
C4

0,08830
0,02916
0,12738
0,45475

0,25644
0,07133
0,28854
0,16157

0,17237
0,05025
0,20796
0,30816

0,16814
0,04218
0,16116
-0,29318

0,78410
0,25892
1,13112
4,03814

2,27718
0,63343
2,56223
1,43471

0,00994
0,00328
0,01434
0,05121

0,02888
0,00803
0,03249
0,01819

Producto

C1
C2
C3
C4

0,04574
0,36709
0,36709
0,01191

0,06954
0,32440
0,32440
0,02160

0,05764
0,34574
0,34574
0,01676

0,02380
-0,04269
-0,04269
0,00969

0,26882
2,15728
2,15728
0,06999

0,40867
1,90638
1,90638
0,12695

0,00778
0,06247
0,06247
0,00203

0,01183
0,05520
0,05520
0,00368

1-isopropenil-1-metilciclopropano

Reactivo

C1
C2
C3
C4

0,35626
0,35183
0,04583
0,00481

0,42517
0,27593
0,04582
0,01540

0,39071
0,31388
0,04582
0,01011

0,06891
-0,07590
-0,00001
0,01059

2,11888
2,09249
0,27255
0,02862

2,52869
1,64109
0,27252
0,09160

0,05990
0,05915
0,00771
0,00081

0,07149
0,04639
0,00770
0,00259

ET

C1
C2

0,14856
0,04629

0,14925
0,05388

0,14890
0,05008

0,00068
0,00759

1,23359
0,38436

1,23928
0,44738

0,01789
0,00557

0,01797
0,00649
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C3 0,20388 0,20670 0,20529 0,00281 1,69297 1,71634 0,02455 0,02489
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C4 0,30657

0,37995

0,34326

0,07338 2,54564

3,15496

0,03692

0,04576

Producto

C1
C2
C3
C4

0,03993
0,32405
0,32405
0,01045

0,05181
0,30883
0,30883
0,01298

0,04587

0,01188

0,25564

0,31644 -0,01522 2,07486
0,31644 -0,01522 2,07486

0,01171

0,00253

0,06690

0,33173
1,97741
1,97741
0,08309

0,00624
0,05061
0,05061
0,00163

0,00809
0,04823
0,04823
0,00203

trans 1-metil-2-vinilciclopropano

Reactivo

C1
C2
C3
C4

0,37015
0,35688
0,05641
0,01043

0,35810
0,23561
0,10632
0,03934

0,36412
0,29625
0,08136
0,02489

-0,01205
-0,12127
0,04991
0,02892

2,19570
2,11700
0,33460
0,06186

2,12420
1,39762
0,63068
0,23339

0,06240
0,06016
0,00951
0,00176

0,06037
0,03972
0,01792
0,00663

ET

C1
C2
C3
C4

0,19811
0,03907
0,14939
0,41744

0,19674
0,05215
0,20172
0,29695

0,19742
0,04561
0,17556
0,35719

-0,00136
0,01308
0,05234
-0,12049

1,56443
0,30852
1,17971
3,29649

1,55367
0,41183
1,59299
2,34497

0,02509
0,00495
0,01892
0,05286

0,02491
0,00660
0,02554
0,03760

Producto

C1
C2
C3
C4

0,04490
0,36895
0,35952
0,01138

0,06826
0,32439
0,32740
0,02117

0,05658
0,34667
0,34346
0,01627

0,02336
-0,04456
-0,03213
0,00980

0,26418
2,17108
2,11561
0,06694

0,40164
1,90885
1,92655
0,12458

0,00763
0,06270
0,06110
0,00193

0,01160
0,05513
0,05564
0,00360

Isopropenilciclopropano

Reactivo

C1
C2
C3
C4

0,35110
0,34685
0,05218
0,00743

0,42814
0,26632
0,05662
0,01741

0,38962
0,30659
0,05440
0,01242

0,07704
-0,08053
0,00444
0,00998

2,07691
2,05177
0,30865
0,04395

2,53261
1,57538
0,33490
0,10298

0,05935
0,05864
0,00882
0,00126

0,07238
0,04502
0,00957
0,00294

ET

C1
C2
C3
C4

0,13299
0,03785
0,19242
0,40623

0,19442
0,05557
0,24471
0,28373

0,16370
0,04671
0,21857
0,34498

0,06144
0,01772
0,05229
-0,12251

1,09279
0,31099
1,58121
3,33817

1,59763
0,45663
2,01090
2,33150

0,01618
0,00461
0,02342
0,04944

0,02366
0,00676
0,02978
0,03453

Producto

C1
C2

0,04212
0,34701

0,05334
0,28763

0,04773
0,31732

0,01122
-0,05937

0,25709
2,11796

0,32557
1,75559

0,00690
0,05685

0,00300
0,00679
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C3 0,34437 0,35039 0,34738 0,00602 2,10187 2,13863 0,05642 0,05060
C4 0,01080 0,01615 0,01348 0,00535 0,06592 0,09860 0,00177 0,00213

Tabla 12. Indices locales electrofilicos, nucleofilicos y descriptor dual para los atomos
que participan en las reacciones de isomerizacion térmica de vinilciclopropanos
sustituidos (mecanismo B).

f;

f+

fO

Af

g

+

S

-

+

n

cis 1-metil-2-vinilciclopropano

Reactivo

C1
C2
C3
C4
C5
H6

0,04089
0,01109
0,01393
0,01611
0,03450
0,07227

0,19816
0,11124
0,07490
0,06599
0,02747
0,02740

0,11953
0,06117
0,04442
0,04105
0,03099
0,04983

0,15728
0,10015
0,06097
0,04987
-0,00703
-0,04487

0,19421
0,05269
0,06616
0,07654
0,16388
0,34326

0,94125
0,52837
0,35577
0,31342
0,13050
0,13016

0,00861
0,00234
0,00293
0,00339
0,00726
0,01521

0,04172
0,02342
0,01577
0,01389
0,00578
0,00577

ET

C1
C2
C3
C4
C5
H6

0,02678
0,02685
0,02490
0,02099
0,02953
0,01102

0,13165
0,06428
0,07699
0,13431
-0,11842
0,03210

0,07922
0,04556
0,05094
0,07765
-0,04445
0,02156

0,10487
0,03743
0,05209
0,11332
-0,14795
0,02108

0,14344
0,14379
0,13334
0,11242
0,15815
0,05900

0,70514
0,34426
0,41235
0,71939
-0,63427
0,17192

0,00500
0,00501
0,00465
0,00392
0,00551
0,00206

0,02458
0,01200
0,01437
0,02508
-0,02211
0,00599

C1
C2
C3
C4
C5
H6

0,04203
0,03098
0,02598
0,02264
0,04531
0,10875

0,04090
0,14042
0,13444
0,08711
0,13396
0,05255

0,04147
0,08570
0,08021
0,05487
0,08964
0,08065

Producto

-0,00113
0,10944
0,10846
0,06447
0,08865
-0,05620

0,20390
0,15031
0,12603
0,10981
0,21982
0,52756

0,19841
0,68121
0,65220
0,42256
0,64985
0,25493

0,00866
0,00639
0,00536
0,00467
0,00934
0,02242

0,00843
0,02895
0,02771
0,01796
0,02761
0,01083

trans 1-metil-2-vinilciclopropano

Reactivo

C1
C2
C3
C4
C5
H6

0,37015
0,35688
0,05641
0,05358
0,00796
0,00173

0,35810
0,23561
0,10632
0,11545
0,02098
0,00464

0,36412
0,29625
0,08136
0,08452
0,01447
0,00319

-0,01205
-0,12127
0,04992
0,06186
0,01302
0,00290

2,19570
2,11700
0,33460
0,31786
0,04722
0,01029

2,12420
1,39762
0,63069
0,68482
0,12444
0,02751

0,06240
0,06016
0,00951
0,00903
0,00134
0,00029

0,06037
0,03972
0,01792
0,01946
0,00354
0,00078

ET

C1l
C2

0,16687
0,26144

0,15451
0,09614

0,16069
0,17879

-0,01237
-0,16530

1,03396
1,61989

0,95734
0,59569

0,02693
0,04219

0,02494
0,01552
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C3 0,06395 0,26548 0,16472 0,20153 0,39626 1,64495 0,01032 0,04285
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Tabla 12. Continuacion

C4 0,19399 0,19566 0,19482 0,00167 1,20200 1,21231 0,03131 0,03158
C5 0,13530 0,03512 0,08521 -0,10018 0,83831 0,21761 0,02184 0,00567
H6 0,02975 0,07929 0,05452 0,04955 0,18431 0,49130 0,00480 0,01280

Producto

Cl1 0,01754 0,05793 0,03774 0,04040 0,09883 0,32651 0,00311 0,01028
C2 0,13048 0,36178 0,24613 0,23130 0,73539 2,03896 0,02315 0,06419
C3 0,12237 0,36882 0,24559 0,24645 0,68965 2,07862 0,02171 0,06544
C4 0,25493 0,02272 0,13883 -0,23221 1,43678 0,12805 0,04523 0,00403
C5 0,26214 0,00634 0,13424 -0,25580 1,47742 0,03574 0,04651 0,00113
H6 0,00729 0,02471 0,01600 0,01742 0,04109 0,13926 0,00129 0,00438

Se observapara el caso del vinilciclopropano, el compuesto de referencia dentro de esta
serie, que Cl1, C3 y C4 representan puntos propensos a experimentar ataques
nucleofilicos, siendo C3 el punto con mayor carga positiva en toda la molécula, segun
indica el valor de Af, mientras que para C2 ocurre el caso contrario, debido a que
predomina el valor de f. Podria considerarse, de acuerdo a lo mostrado en la tabla 11,
qgue C1 es el atomo mas blando en la estructura de vinilciclopropano, puesto que a él
corresponden los mayores valores de blandura tanto electrofilica como nucleofilica.Al
analizar los indices de reactividad relacionados con el ET, puede notarse que C1 y C3
mantienen la misma tendencia reactiva que en el vinilciclopropano, sin embargo,
muestran una ligera disminucion y aumento, respectivamente, de su indice f*. C2 y C4,
por su parte, muestran la tendencia opuesta en esta estructura, comportdndose como
puntos sensibles a ataques nucleofilicos y electrofilicos, respectivamente. ElI cambio en
Cl1l, C2 y C3 se asocia al cambio de hibridacion en C1 y C3 y la consecuente
deslocalizacion de la carga alrededor de C2. C4 adquiere una carga parcial negativa a
causa de la polarizacién necesaria para que se dé la ruptura del enlace C3-C4. El caracter
nucleofilico de C4 permite que ocurra, entonces, el cierre del ciclo; esta vez
expandiendo el anillo a una estructura de 5 miembros, ya que esta especie neutraliza la
importante deficiencia de carga existente en C1, lo cual es corroborado por el valor de Af

para esta estructura.
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La presencia de sustituyentes en una molécula afecta la reactividad de la misma dentro
de determinados procesos, de acuerdo a factores como su volumen, posicion, o efecto
inductivo, siendo este Gltimo uno de los mas relevantes.El efecto inductivo puede
ralentizar o acelerar un proceso, segun sea el caso. Por ejemplo, una reaccion entre un
reactivo electrofilico y uno nucleofilico puede transcurrir con mayor rapidez si el
electrofilo esta sustituido por un grupo con efecto inductivo —I, es decir, que atraiga
electrones, ya que este lo haria aln mas positivo, y seria alun mas propenso a ser atacado
por el nucledfilo. El célculo de los indices de Fukui permite orientar este efecto hacia
cada &omo, debido a que posibilita identificar a cada uno como un electréfilo o

nucleofilo en base a su susceptibilidad frente a dichas especies.

La combinacién del analisis de los indices de Fukui relacionados a cada atomo y el
efecto inductivo de cada sustituyente vinilico permite entender de qué manera se da la
reactividad de esta serie de compuestos. En la figura 15 se puede notar que, con base en
las energias de activacion de cada reaccion, lareactividad de los compuestos disminuye
en el orden: cis 1-metil-2-vinil (B) >trans 1-metil-2-vinil (B) > 1-metil-1-vinil >cis 1-
metil-2-vinil (A2)>vinil > butenil >cis 1-metil-2-vinil (Al) >1-isopropenil-1-metil

>trans 1-metil-2-vinil (A) > isopropenil.

De acuerdo con lo anterior, para la reaccion de cis 1-metil-2-vinilciclopropano a través
del mecanismo B, los puntos susceptibles a ataques nucleofilicos se ubican en C1, C2,
C3y C4, mientras que C5 y H6 representan &tomos con susceptibilidad ante electrofilos.
El valor de Af indica que C1 es el punto que presenta mas vulnerabilidad nucleofilica de
esta estructura, corroborado por el valor de s* para la misma, que es el mayor en toda la
molécula. En esta estructura, se encuentra un grupo metilo, con efecto +I; enlazado a C4,
de igual modo, el grupo vinil ejerce un efecto inductivo —I sobre C3, donde la suma de
ambos efectos favorece la polarizacion del enlace, motivo por el cual la reaccion
transcurre con la menor energia de activacién, a pesar de la escasa diferencia entre los

indices de Fukui para C3 y C4. Un factor que incide de manera positiva en esta reaccion
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es la posicion de los sustituyentes. Una configuracién cisimplica la interaccion de los
sustituyentes en un mismo plano, por lo cual no se requiere superar una barrera de
energia de activacion de gran magnitud para que pueda ocurrir la reaccion. También se
evidencia en la tabla 12, un cambio en los indices de C5 y H6 al estudiar el ET: el
primero disminuye su magnitud de f mientras que, para el segundo, predomina el f* en
esta estructura, observandose la polarizacién que debe existir en este enlace para que

ocurra la ruptura del mismo y la consecuente migracion de H6 hacia C1.

En cuanto a trans 1-metil-2-vinilciclopropano y su isomerizacion por medio de la via
mecanistica B, predomina para C1 y C2 el indice f, siendo el primero laespecie mas
blanda en toda la molécula de acuerdo con lo indicado por los valores de s™ y s
mientras que los atomos restantes poseen un mayor indice f*. A pesar de que
estructuralmente este caso es muy similar al anterior, y que el efecto inductivo favorece
también a esta reaccion de manera analoga al caso anteriormente descrito, la posicion de
los sustituyentes juega un papel fundamental puesto que, al estar en planos distintos, es
necesario un mayor nimero de movimientos para que la molécula pueda adoptar la
estructura de transicion adecuada, lo cual implica superar una mayor barrera de energia

de activacion en comparacion al caso del compuesto cis.

En el caso del 1-metil-1-vinilciclopropano es importante destacar que existen dos
sustituyentes (metil y vinil) sobre C3, de modo que se da una suma de efectos inductivos
que no es favorable para la reaccion. En estaestructura, C1 (que constituye la especie
méas blanda en esta estructura, segun indican sus valores de blandura nucleofilica y
electrofilica) y C2 se muestran como sitios favorables para que ocurra un ataque
electrofilico, mientras que C4 es propenso a experimentar un ataque nucleofilico. C3
representa la especie con la mayor sensibilidad a un ataque nucleofilico dentro de la
estructura de acuerdo con su valor de Af, ademas de poseer el mayor valor de f*. En
cuanto al ET, se observa la prevalencia de los indices f~ y f* para C3 y C4,
respectivamente, lo que indica que se da la polarizacion necesaria de dicho enlace para

que transcurra la reaccion. En esta estructura, C4 se muestra deficiente de carga en el
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ET, tal como se puede corroborar al observar su valor de Af reportado en la tabla 11, por
lo que C1, que muestra tendencia a comportarse como nucleofilo segun indica su valor

para elindicef *, suplira esta falta de carga.

Las conformaciones que minimizan la tension de las estructuras son altamente
favorables para las energias de activacion, puesto que permiten su descenso y, por ende,
aceleran los procesos reactivos. Es por esta razon, que cis 1-metil-2-vinilciclopropano
requiere superar una mayor barrera de energia de activacion para alcanzar su estructura
de transicion cuando sigue la via mecanistica A en ambos casos 1 y 2. Se puede inferir,
para esta serie de compuestos, que la tension torsional presente en las estructuras es un
factor que priva sobre el efecto inductivo. Con respecto al caso 2, el célculo de los
indices de reactividad local mostrd6 que todos los atomos participantes de la
isomerizacién son vulnerables a ataques nucleofilicos, ya que prevalece la magnitud de
sus indices f * por encima de f "y f°, siendoC1 el 4tomo mas blando en la estructura del
reactivo, de acuerdo con lo indicado por sus valores de s* y s’, asi como el &tomo méas
propenso a experimentar un ataque nucleofilico, ya que posee el mayor valor del
descriptor dual. En cuanto al ET, el comportamiento de los indices de Fukui y Af se
mantiene, sin embargo, los indices de blandura nucleofilica y electrofilica cambian,
siendo C1 y C4, respectivamente, quienes presentan los mayores valores para estos

indices.

La longitud de la cadena sustituyente representa, de igual modo, un factor de
importancia para estimar la reactividad de un sitio en funcion del efecto inductivo que
ejerce el primero. Un ejemplo de ello constituye el ciclopropilbut-1-eno, para el cual se
ve ralentizada la reaccion en comparacion al vinilciclopropano, puesto que el efecto -I
de un sustituyente decrece de manera inversamente proporcional con respecto a la
longitud de su cadena.Para este compuesto, C1 y C2 presentan susceptibilidad a ataques
electrofilicos, mientras que C3 y C4 son especies vulnerables ante la presencia de
nucleofilos, siendo C3 el sitio mas probable para que este ataque ocurra, segun lo

indicado por su valor de Afy C1, a su vezy al igual que en casos anteriores, el punto con
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mayor blandura para ambos indicess” y s.Se observa, al comparar los valores de los
indices de reactividad local para el reactivo y el ET de este mecanismo, que la diferencia
de cargas que debe existir en C1 y C4 para que pueda constituirse el enlace entre ellos
que formara el etilciclopenteno, ocurre ya que C1 muestra un mayor valor de f*, y a su
vez, predomina el indice f~ para C4. Por otro lado, no se observa una polarizacion muy
marcada para C3 y C4 de acuerdo con lo reportado en la tabla 11, ya que ambos
muestran susceptibilidad electrofilica, siendo C4 el que posee el indice de mayor

magnitud.

En lo concerniente a cis 1-metil-2-vinilciclopropano, C1 y C2 se muestran como puntos
sensibles ante la interaccion con especies electrofilicas, mientras que C3 y C4 presentan
susceptibilidad nucleofilica, siendo C3 el punto que presenta la mayor probabilidad de
experimentar un ataque de esta clase, de acuerdo con su valor del descriptor dual y C1 la
especie con mayores magnitudes de blandura nucleofilica y electrofilica. Los indices de
reactividad local para el estado de transicion muestran que prevalece el valor del indice
f " para C3 y C1, mientras que C4 muestra una mayor magnitud del indice f . En cuanto
a la sustitucién en la posicion 1 por parte de un metilo, que se observa en esta estructura,
puede notarse que resulta desfavorecedora para esta serie de compuestos ya que ralentiza
la reaccidn, de acuerdo con lo mostrado por las energias de activacion obtenidas, debido
a que posee un efecto inductivo +I que deposita densidad electrénica sobre un &tomo con

carga parcial positiva.

En el caso de 1-isopropenil-1-metilciclopropano existe la presencia, al igual que en el
caso del 1-metil-1-vinilciclopropano, de dos sustituyentes (metil e isopropenil) que
generan una suma de efectos inductivos, lo cual incide de manera negativa en la energia
de activacion de este proceso, elevandola. C1 y C4 representan, para este compuesto,
puntos sensibles a ataques nucleofilicos; C2 y C3, por su lado, muestran susceptibilidad
electrofilica; siendo C1 el punto mas reactivo de toda la estructura, dados sus valores de
ambos indices de blandura. Al analizar los valores reportados en la tablallse puede

notarque la mayor magnitud de los indices f y f° corresponde a C3 y C4,
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respectivamente; y que tanto C1 como C4 presentan susceptibilidad nucleofilica; no
obstante, el valor del indice f" para el primero es mucho mayor que para el Gltimo, de
modo que puede apreciarse en ambos casos la polarizacion necesaria para que ocurra, en
primer lugar, la ruptura del enlace C3-C4 vy, posteriormente, la formacion del enlace C1-

C4.En este caso, el efecto -1 del grupo isopropenilo es desfavorecedor para la reaccion.

Al analizar el trans 1-metil-2-vinilciclopropano y la reaccion que experimenta a través
del mecanismo A, se puede notar que predomina el indice f para C2 y f* para los
atomosC1, C3 (que nuevamente se muestra como el punto mas susceptible a ataques
nucleofilicos dentro de la estructura del reactivo; segn sugiere su valor de Af)y CA4.
Dicho comportamiento se repite para estas especies en el ET, excepto para C1, cuya
reactividad se orienta hacia la susceptibilidad electrofilica, de modo que se cumple con
la diferencia de carga que debe existir entre estos &tomos para que ocurra la expansion
del ciclo. C3 y C4, por su lado, no muestran un margen amplio entre sus valores de f",
pero si la diferencia caracteristica de la polarizacién del enlace C3-C4 que debe conducir
a la ruptura del mismo. En este caso, a pesar de que el efecto inductivo, en teoria,
funciona igual para esta estructura y para el trans 1-metil-2-vinilciclopropano en el
mecanismo B, la configuracion de los sustituyentes influye en mayor medida sobre esta
reaccion, de modo que su energia de activacion esta por encima a la de su isémero cis.
El trans 1-metil-2-vinilciclopropano es el Unico compuesto dentro de esta serie cuyos
indices de blandura local nucleofilica y electrofilica de mayor magnitud corresponden a

C3y C4, respectivamente, desviandose asi del comportamiento observado.

Para el isopropenilciclopropano, se indica en la tabla 11 que los puntos sensibles a
ataques nucleofilicos se ubican en C1, C3 y C4; obteniéndose el mayor valor de Af para
C1, asi como la mayor magnitud de ambos indices de blandura local, mientras que C2
constituye un atomo sensible a ataques electrofilicos. El diagrama mostrado en la figura
25 indica que el isopropenilciclopropano es el compuesto que, para poder adoptar su
configuracién de ET, requiere superar la mayor barrera de energia de activacion. Se

puede inferir que no resulta favorable para esta serie de vinilciclopropanos la sustitucion
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en C3 de un grupo —I ramificado, ya que su efecto inductivo es de una menor intensidad
en comparacion al del sustituyente vinil. No obstante, se cumple en el ET lo esperado
con respecto a los valores de los indices de Fukui para esta estructura: predomina el
valor de f* para C1 y C3; y para C4 el valor de f°, por lo que existe la polarizacion
necesaria para que ocurra, en primera instancia, la ruptura de C3-C4 y el posterior cierre
del ciclo al constituirse el enlace C1-C4.

Dado que, por su naturaleza, los indices de Fukui no muestran una tendencia clara en la
mayoria de los casos, la interpretacion de los mismos debe enfocarse en su variacion al
pasar de reactivos a ET. Tomando en consideracion este hecho, y basandose en lo
anteriormente establecido para la serie de compuestos estudiados en cuanto a los
factores que inciden en la reactividad, puede inferirse que las reacciones se ven
favorecidas cuando la sustitucion en los viniliclopropanos sustituidos estudiados ocurre
de manera directa sobre el centro de reaccion; como es el caso del 1-metil-1-
vinilciclopropano que, en comparacion al vinilciclopropano, estd sustituido en la
posicién C3, que es deficiente de densidad electronica, por un grupo metilo, cuyo efecto
inductivo dador mitiga esta condicion de deficiencia, por lo cual la reaccion se ve

favorecida en cuestién de energia de activacion.

Analisis topoldgico de la densidad electronica

La Teoria Cuéntica de Atomos en Moléculas se vale del analisis topoldgico de la
densidad electronica como una herramienta para la caracterizacion de los enlaces
quimicos en una estructura. En las figuras 30-39 se muestra la topologia de la densidad
electronica de la serie de vinilciclopropanos sustituidos en estudio, asi como la de las

estructuras de transicion propuestas para cada una de las reacciones que experimentan.

El hecho que puede destacarse al comparar las dos graficas mostradas en la figura 30 es
que, nuevamente, el enlace = entre C1-C2 que se encuentra en el reactivo, comienza a
transformarse en uno o en el ET, por lo que consecuentemente, el enlace C2-C3 empieza

a adquirir caracter pi. En la grafica asociada al ET (30.b) se muestra que no existe el
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enlace entre C3-C4, debido a que no aparecen lineas solidas que conecten de manera
directa estas especies. En la misma imagen, en cuanto a los puntos criticos y el analisis
basado en la teoria AIM, se observa un camino de enlace méas claramente definido, el
cual, debido a que no aparece con claridad en el grafico, pareciera excluir al carbono
unido a C3 y C4. Los puntos y lineas de colores reflejados en el diagrama de contorno
asociado al ET provienen de los andlisis realizados partiendo de la teoria AIM. La
presencia de un punto color naranja en el centro de la imagen 30.b sugiere que la
estructura en cuestion es un anillo, ya que corresponde al punto (3,+1), que se
caracteriza por aparecer en el centro de las estructuras que poseen esta configuracién. Se
observa, ademds, una linea (de tonalidad marrén) que traza el camino de enlace,
correspondiente al punto critico (3,-3), y que no incluye a C4, por lo que se confirma el
hecho de que no existe enlace entre éste atomo y el C3. De igual modo los puntos azules,
que se asocian al CP (punto critico, por sus siglas en inglés) (3,-1), respaldan este hecho;
debido a que se presentan entre pares de electrones que se atraen, es decir, se hallan
entre &tomos que estan enlazados lo cual, a su vez, indica que el carbono unido a C3 'y
C4 no esté excluido de la estructura. Existe, ademas, una mayor definicién en el mapa de
contorno correspondiente a estructura de transicion. Este hecho es, en parte, atribuible a
que la torsion en la misma es menor, por lo que una menor parte de la molécula aparece

fuera del plano estudiado.
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Figura 30. Mapa de contorno del laplaciano de la densidad electronica correspondiente a
reactivo (a) y estado de transicion (b) de la reaccion unimolecular de vinilciclopropano.

En la figura 31, la grafica deja ver un enlace = existente entre C1 y C2, asi como un
enlace o que une a C2 con C3. En el mapa que corresponde al estado de transicion se
puede apreciar que el primer doble enlace esta parcialmente transformado en uno o, por
lo que C2-C3 constituye un enlace = parcialmente formado. C5, en esta gréfica,
manifiesta tendencia a formar un doble enlace e interactda, a su vez, con el &omo H6,
formando un anillo de seis miembros. El planteamiento de un estado de transicion
ciclico se apoya en los resultados obtenidos a partir del estudio de los CP, que muestran

un punto de color naranja en el centro de la estructura, correspondiente al punto (3,+1).

Figura 31. Mapa de contorno del laplaciano de la densidad electronica correspondiente a
reactivo (a) y estado de transicion (b) de la reaccién unimolecular de cis 1-metil-2-
vinilciclopropano (mecanismo B).

En la figura 32 puede apreciarse la ruptura del enlace o entre C3-C4, observado en
primera instancia en la figura 32.b y que no aparece en la figura 32.c correspondiente al
ET. El enlace C1-C2 se transforma de una union tipo x, a una o, por lo cual se puede
inferir que este enlace posteriormente se forma entre C2-C3 aunque no Se aprecie
claramenteen la imagen de laplaciano de contorno de esta reaccién, ya que es el

comportamiento esperado tras la ruptura del enlace C3-C4, de acuerdo con lo descrito en
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las reacciones anteriores. La ausencia de los puntos criticos (3,-1) conectando a estos dos
atomos confirma la ruptura de este enlace, asi como también el hecho de que no se
observa la linea oscura, asociada al punto (3,-3), y que indica el camino de enlace.
Nuevamente, el punto critico de color naranja en el centro del estado de transicion indica

que la molécula estudiada es una estructura ciclica.

Figura 32. Mapa de contorno del laplaciano de la densidad electronica correspondiente a
reactivo (a,b) y estado de transicion (c) de la reaccion unimolecular de trans 1-metil-2-
vinilciclopropano (mecanismo B).

En la figura 33, en el grafico correspondiente al 1-metil-1-vinilciclopropano, se observa
en C1 y C2 la presencia de abundantes lineas punteadas que denotan concentracion de

carga, es decir, una densidad electronica importante que sugiere la existencia de un
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doble enlace, que corresponde al grupo vinil. Sin embargo, en el gréafico del ET se puede
apreciar que este doble enlace empieza a romperse, y en C2-C3 hay tendencia a formar

a) lace m, esto se puede notar gracias a la r en la que cambia la distribucion de

b)
lineas punteadas entre los atomos mencionaaos. Se observa, ademas, la ruptura del
enlace C3-C4 en el ultimo gréfico, que es indicada por la ausencia de lineas sélidas que
conecten de manera directa a estos 4&tomos en cuestion. EIl punto critico color naranja

indica que la estructura de transicion es ciclica.

Figura 33.Mapa de contorno del laplaciano de la densidad electronica para la reaccién
unimolecular de 1-metil-1-vinilciclopropano, correspondiente a: reactivo (a) y estado de
transicion (b).

Respecto al caso 2 de la isomerizacion del cis 1-metil-2-vinilciclopropano, en el que el
atomo C4 no esta sustituido (a diferencia del caso 1); puede observarse de manera
definida en la gréafica 34.a correspondiente al reactivo el enlace zen C1-C2, indicado por
la disposicion de las lineas punteadas. La distribucion de la densidad electronica en la
figura muestra en su totalidad los atomos involucrados en la formacion del ET. Al
observar la figura 34.b, correspondiente a esta estructura, puede notarse que a pesar de
que la estructura no se coloca en su totalidad sobre un mismo plano, los puntos criticos
observados proporcionan informacion satisfactoria. La presencia del punto naranja
central muestra que es correcto el estado de transicion planteado, puesto que es

indicativo de una estructura ciclica. Se muestra, ademas, por la ausencia de lineas
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solidas conectando a C3 y C4, que estos atomos no estan enlazados, lo cual representa el
paso determinante para esta serie de reacciones que transcurren mediante el mecanismo
A

Figura 34. Mapa de contorno del laplaciano de la densidad electronica correspondiente a
reactivo (a) y estado de transicion (b) de la reaccién unimolecular de cis 1-metil-2-
vinilciclopropano (mecanismo A, caso 2).

En cuanto al ciclopropilbut-1-eno, figura 35.a,se observa claramente el sustituyente
butenil, cuyo enlace = estd involucrado, como ya fue anteriormente dicho, en la
formacion del estado de transicion. En cuanto a éste, en el mapa de contorno obtenido a
partir del andlisis ejecutado con el programa Multiwfn, se muestra un enlace ¢ con
tendencia a formar un enlace pi que involucra a los atomos C2-C3 (figura 35.b) mientras
que C1-C2 (figura 35.c) muestra un enlace sencillo; por lo que, aunque no se pueda
apreciar en su totalidad la molécula en los planos sobre los cuales se extiende esta
grafica, puede inferirse, a partir del comportamiento observado en esta serie de
ciclopropanos vinilicos, que ocurre el cambio en el cardcter 1 y ¢ que poseian los
enlaces C1-C2 y C2-C3, respectivamente, y que ocurre de manera posterior al paso lento

(ruptura del enlace C3-C4). Los puntos criticos, a su vez, coinciden con lo esperado:
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puntos de color oscuro para cada nucleo (siempre y cuando aparezca lo suficientemente
definido en la gréafica) asociado con los 4tomos en cuestion dentro de la molécula,
puntos azules por cada enlace y con la linea oscura que los complementa, mostrando el
camino de enlace. El punto naranja, asociado con el punto critico; pese a que aparece

fuera del plano XY, permite confirmar el caracter ciclico de este estado de transicion.

Figura 35. Mapa de contorno del laplaciano de la densidad electronica correspondiente a
reactivo (a) y estado de transicion (b,c) de la reaccion unimolecular de ciclopropilbut-1-
eno.

Al igual que en el caso del cis 1-metil-2-vinilciclopropano, se aprecia con claridad el
doble enlace que une a C1 y C2 y el enlace o C2-C3. Este ultimo, al observar
detenidamente el estado de transicion que se exhibe en la figura 36.b, muestra tendencia
a constituirse en un enlace z, mientras que C1-C2 refleja indicios de transformarse en un
enlace o. A pesar de que no aparece definido por completo en la imagen, la ubicacion de

los CP (3,-1) y la existencia de la linea oscura de color marron alrededor de esta zona,
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sugiere que un dtomo esta ubicado en esa posicion, en este caso C4. No existen puntos
azules entre C3 y C4, asi como no estan conectados estos atomos por la linea
anteriormente mencionada, lo cual sugiere que este enlace se ha roto en el ET.
Nuevamente, el punto de color naranja posicionado en el centro de la estructura indica

que es ciclica.

Figura 36. Mapa de contorno del laplaciano de la densidad electronica correspondiente a
reactivo (a) y estado de transicién (b) de la reaccion unimolecular de cis 1-metil-2-
vinilciclopropano (mecanismo A, caso 1).

Al observar las graficas provenientes del analisis llevado a cabo para la reaccion de 1-
isopropenil-1-metilciclopropano, puede notarse que la distribucion de las lineas
punteadas alrededor del enlace C2-C3 cambia, y de ser un enlace sencillo, como se
muestra en la estructura del reactivo (figura 37.a), empieza a cambiar hacia un enlace
doble, como se refleja en el gréafico del estado de transicion (figura 37.b). Igual que en el
caso anterior, se visibiliza la ruptura de C3-C4, que constituye el paso lento de este
mecanismo. La ausencia de la linea de color oscuro asociada con el camino de enlace,
ademas de las lineas solidas caracteristicas del mapa de contorno y la falta de puntos
azules entre dichos carbonos confirman este hecho. De igual manera, el punto naranja

apoya el planteamiento de un estado de transicion en forma de anillo.
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Figura 37. Mapa de contorno del laplaciano de la densidad electronica correspondiente a
reactivo (a) y estado de transicion (b) de la reaccion unimolecular de 1-isopropenil-1-
metilciclopropano.

En la grafica mostrada en la figura 38.a, se observan claramente todos los elementos
constituyentes del trans 1-metil-2-vinilciclopropano, no obstante, se aprecia de manera
muy clara el enlace vinilico caracteristico de esta serie de compuestos ciclicos
sustituidos, que en el mapa correspondiente al estado de transicién (figura 38.b) muestra
que ha disminuido su carécter z. EI abundante nimero de lineas punteadas entre C2-C3
sugiere un aumento de la densidad electrénica, lo que podria sugerir la formacion del
enlace = en esta posicion. La presencia del punto critico (3,+1) confirma, como se ha
discutido anteriormente, el carécter ciclico delestado de transicion. El trazo de color
marron oscuro y la presencia de puntos azules, correspondientes al CP (3,-1), que se
ubican alrededor de C2 y C3 corroboran la existencia de un enlace entre estas dos

especies.
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Figura 38. Mapa de contorno del laplaciano de la densidad electronica correspondiente a
reactivo (arriba) y estado de transicion (abajo) de la reaccion unimolecular de trans 1-
metil-2-vinilciclopropano (mecanismo A).

Se aprecia en la figura 39.a, la gréafica del reactivo, que aparece de manera clara y
definida la configuracién molecular que corresponde al grupo isopropenil, y en él, un
doble enlace que involucra a los atomos C1 y C2, que posteriormente, como muestra la
imagen asociada al estado de transicidn, pasa de ser un enlace = a uno o, lo cual ocurre
de manera inversa para el enlace C2-C3. Este hecho, en conjunto con la ausencia de un
enlace entre C3 y C4 en la estructura de transicion muestra la ruptura del anillo
ciclopropano inicial, y el punto de color naranja en el centro de la estructura, sumado al
camino de enlace mostrado por el trazo de color oscuro que atraviesa la molécula y los
puntos azules posicionados entre los &tomos existentes, confirman la validez del estado
de transicion propuesto, que corresponde a un anillo de cuatro miembros. Al igual que
en el caso del vinilciclopropano, el mapa de contorno de este ET se presenta claramente
definido.
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Figura 39. Mapa de contorno del laplaciano de la densidad electronica correspondiente a
reactivo (arriba) y estado de transicion (abajo) de la reaccién unimolecular de
isopropenilciclopropano.

Estado de transicion y mecanismo de reaccion via radical

En consideracion a lo propuesto experimentalmente, el estudio DFT previamente
desarrollado en torno a las reacciones de isomerizacion unimolecular de
vinilciclopropanos sustituidos, fue adicionalmente llevado a cabo proponiendo que las
mismas pudieran ocurrir via un mecanismo birradical, de acuerdo al esquema mostrado

en la figura 35.
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Figura 40. Mecanismo propuesto para la isomerizacion de vinilciclopropanos sustituidos
por la via birradical (42).

Los valores obtenidos para los pardmetros cinéticos y termodindmicos de activacion se
muestran en la Tabla 7. Se puede observar que el valor de energia de activacion
correspondiente al ET planteado de acuerdo con el mecanismo de reaccion plasmado en

la figura 35 se encuentra que es menor al que se obtuvo para la misma reaccion que
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transcurre a través del mecanismo molecular. Sus pardmetros termodindmicos, de igual
manera, se encuentran por debajo de aquellos correspondientes a la reaccion molecular.
El Log A, aunque excede al valor alusivo al mecanismo previamente estudiado, coincide
con el esperado para estados de transicion de cuatro miembros. Esto podria explicarse
por el hecho de que los mecanismos entre si difieren, de modo que, al ocurrir de maneras

distintas, deben esperarse diferencias en los valores.

Tabla 13. Comparacion entre los pardmetros cinéticos y termodinamicos de activacion
calculados para la reaccion de isomerizacion térmica de vinilciclopropanos sustituidos
en fase gaseosa a 601,15 K y 0,05 atm mediante el mecanismo molecular y el
mecanismo birradical, empleando el método B3LYP/6-31G (d,p).

Vinilciclopropano

Método Ea Log A , AG' AS'
] 1 AH(kJ/mol)
(Funcional/base) (kd/mol) (s (kJ/mol) (J/molK)
B3LYP/6-31G (d,p)
247,2006 13,45 242,2024 243,0898 -1,4811
(molecular)
B3LYP/6-31G(d,p)

o 183,4167 14,41 178,4185 168,2972 16,8364
(birradical)

Sin embargo, al llevar a cabo los célculos IRC

192.058 ?
192.0575 c %y

192.057 ,3 9

192.0565
192.056

192.0555

(kJ/mol)

&

192.0545 .
192.054
-0.15 -0.05 0.05 0.15

TIRC

Energia

Figura 41. Perfil IRC para la reaccion de isomerizacion térmica de vinilciclopropano en
fase gaseosa al nivel de teoria B3LYP/6-31G(d,p).
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No se obtuvieron resultados satisfactorios, ya que la forma de la gréfica no coincide con
la esperada; esto indica que el estado de transicion propuesto para el mecanismo
birradical de isomerizacién de los vinilciclopropanos estudiados en este trabajo bajo las
condiciones establecidas no es el adecuado, debido que no existe una conexion del

mismo con las estructuras del reactivo y el producto en la grafica.



CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos sugieren que el mecanismo de reaccidn A transcurre a través de
un anillo ciclico de cuatro miembros, y el mecanismo B a través de un anillo de seis
miembros, en el caso decis 1-metil-2-vinilciclopropano y trans 1-metil-2-

vinilciclopropano.

En el nivel de teoria PBEPBE/6-31++G(d,p)se obtuvieron los mejores valores tedricos

en comparacion a los pardmetros de activacion experimentales.

El paso determinante para las reacciones de isomerizacion estudiadas en este trabajo
cuyos mecanismos involucran la formacion de un ET de cuatro miembros es la ruptura
del enlace C3-C4 en el anillo de ciclopropano; mientras que para aquellas donde la

estructura transitoria posee seis miembros es el cambio de hibridacion en C1-C2.

El estudio de la sincronicidad de las reacciones de isomerizacion de vinilciclopropanos

indica que son procesos concertados y asincronicos.

Las reacciones se ven favorecidas cuando la sustitucion en los viniliclopropanos

sustituidos estudiados ocurre de manera directa sobre el centro de reaccion.

El mecanismo birradical propuesto no representa una alternativa viable para los

compuestos estudiados bajo las condiciones establecidas.

La reactividad de los vinilciclopropanos estudiados sigue el orden cis 1-metil-2-vinil
(B)>trans 1-metil-2-vinil (B) > 1-metil-1-vinil >cis 1-metil-2-vinil (A2) > vinil > butenil
>cis 1-metil-2-vinil (Al) >trans 1-metil-2-vinil (A) > isopropenil, determinada por
factores como el efecto inductivo y la posicion de los sustituyentes, asi como la tension

en el anillo.
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RESUMEN

El mecanismo de la reaccion de isomerizacion térmica del-metil-1-vinilciclopropano,
1-isopropenil-1-metilciclopropano,vinilciclopropano,isopropenilciclopropano,
ciclopropilbut-1-eno, cis 1-metil-2-vinilciclopropano ytrans 1-metil-2-vinilciclopropano
en fase gaseosa a 601,15 K y 0,05 atm, fue estudiado a través de la Teoria del Funcional
de la Densidad (DFT, por sus siglas en inglés) empleando los funcionales B3LYP,
CAM-B3LYP, MPW1PW091, PBEPBE, HSEH1PBE, HCTH, TPSSTPSS y WB97XD
con los conjuntos de bases 6-31G(d,p) y 6-31G++(d,p). Los resultados obtenidos al nivel
de teoria PBEPBE/6-31G++(d,p); para la mayoria de esta serie de compuestos se
ajustaron a los valores reportados experimentalmente, a excepcién del cis 1-metil-2-
vinilciclopropano en el mecanismo B, que mostré mayor concordancia con el conjunto
mPW1PW91/6-31G(d,p). Las estructuras de estados de transicion fueron confirmadas
mediante célculos frecuenciales y de coordenada intrinseca de reaccion. Los mismos
sugieren que, en general, la reaccién procede a través de un ET ciclico de cuatro
miembros (mecanismo A), y de seis miembros en el caso de la reaccion de apertura del
anillo (mecanismo B) para cis 1-metil-2-vinilciclopropano y trans 1-metil-2-
vinilciclopropano.

El andlisis de cargas NBO indica que la ruptura del enlace C3-C4 constituye el paso
lento para las reacciones que transcurren a través del ET de cuatro miembros, mientras
que para aquellas que proceden mediante el ET de seis miembros es el cambio de
posicién del enlace C1-C2. Por otro lado, las reacciones estudiadas son asincronicas y
concertadas. El efecto inductivo, la posicion del sustituyente y el volumen del mismo
juegan un papel fundamental en la cinética de esta serie de compuestos, para la cual la
reaccion de apertura del anillo en el cis 1-metil-2-vinilciclopropano, representa el
proceso con menor energia de activacion. Finalmente, los resultados obtenidos descartan
la posibilidad de que estas reacciones ocurran a través de un mecanismo birradical bajo
las condiciones de estudio.

Palabras clave: cinética, isomerizacion, vinilciclopropanos.
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