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RESUMEN

Se realizd el estudio cinético de la descomposicion termina en fase gas del
2-cloro-1-etanol, 3-cloro-1-propanol y 4-cloro-1-butanol usando los métodos de
estructura electronica basados en la teoria del funcional de la densidad (DFT): B3LYP,
CAM-B3LYP, B3PW91, PBEPBE, wB97XD, m06 y los conjuntos de base 6-31G(d,p),
6-31G(2d,p), 6-31G(2d,2p) incluidos en el paquete computacional GO9W. El estudio de
las tres estructuras, indicé que la reaccion de descomposicion del 2-cloro-1-etanol y
3-cloro-1-propanol procede a través de un mecanismo que involucra un estado de
transicion ciclico de cuatro miembros planar, con la eliminacion de HCI; en ambos casos
se descartd la particién de los grupos vecinos debido la restriccion estructural que
presentan. Mientras que para el 4-cloro-1-propanol, el mecanismo de reaccién
comprende 2 vias paralelas: una a través de un ET tipo ion par-intimo, con participacion
de grupo vecino, asistiendo la salida del &tomo de cloro para la formacion de HCI, y la
formacion de tetrahidrofurano a través de un anillo ciclico de cuatro miembros con
cierre del ciclo de cinco miembros. Los pardmetros termodinamicos y cinéticos
calculados concuerdan razonablemente con los valores experimentales en el nivel
tedrico m06/6-31G(2d,2p), B3LYP/6-31G(2d,p), B3LYP/6-31G(2d,p) y wB97XD/6-
31G(d,p) para cada mecanismo. Los parametros geométricos, las cargas de NBO y los
indices de enlace mostraron una fuerte polarizacion en el enlace C>*---CI°® en los estados
de transicion, lo que sugiere la ruptura del enlace C-Cl como factor determinante de la
rapidez para las reacciones de deshidrohalogenacion.
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INTRODUCCION

La fisicoguimica organica se entiende como una estrategia para el disefio de programas
de investigacion “cientifico-experimental” que involucren moléculas organicas como
componentes, ofrece un método general y notablemente versatil para abordar problemas
complejos. La idea subyacente en el disefio "fisico-quimico-organico” es simple:
requiere un sistema que permita realizar mediciones fisicas similares en un conjunto de
compuestos relacionados estructuralmente, cambiar las estructuras de estos compuestos
de manera sistematica y por disefio, para clarificar el comportamiento natural de las

estructuras por medio de cambios fisicos (1).

Actualmente, el area de la fisicoquimica organica abarca el estudio de una variedad de
fendbmenos como las fuerzas de enlace en solucibn no covalente, quimica
supramolecular, quimica acido-base, catalisis de compuestos organometalicos, quimica
de los polimeros, entre otros, pero su mayor contribucion ha sido en el area de la cinética
quimica, donde gracias a sus fundamentos cuanticos, estadisticos, termodindmicos y
organicos han permitido elucidar con gran precision una gran variedad de mecanismos

de reaccion (2).

La cinética quimica abarca la medicion de la rapidez con la que ocurre una reaccion. El
analisis de los datos cinéticos experimentales ofrece, de forma sistematica y cuantitativa,
informacion que permite comparar las reacciones en téerminos de que tan rapido se
produce una con respecto a otras, y por lo tanto, agruparlas de acuerdo a una
clasificacion cinética. El tipo de informacion que se utiliza se resume en términos de los
factores que influyen en la rapidez de reaccion:
e La dependencia de la rapidez de la reaccién con la concentracion, llamado
orden de la reaccion,
e La expresion de la rapidez, que resume en una ecuacion la dependencia de la
rapidez con las concentraciones de las sustancias involucradas en la reaccion,

e El efecto de la temperatura sobre la rapidez de reaccion. ElI aumento de la



temperatura generalmente aumenta la rapidez de reaccion. EI conocimiento
exacto de como la temperatura afecta la constante de rapidez puede dar
informacidn que conduzca a una comprension mas profunda de como ocurren

las reacciones (3).

La recopilacion sistematica de informacion cinética cuantitativa sobre cualquier reaccion
dada, se resume en la ecuacion cinética, y es expresada por una constante de rapidez
caracteristica, k7). Su valor depende de las condiciones de la reaccion, en especial de la
temperatura. Esta dependencia con respecto a la temperatura se expresa a través de la

ecuacion de Arrhenius (ecuacion 1) (2, 3):
k) = Ae Ea/RT, [Ec. 1]

donde A: factor de frecuencia o factor pre-exponencial, E,: energia de activacién

(expresada en kJ mol™), R: contante universal de los gases y T: temperatura absoluta.

El factor A, representa la frecuencia de las colisiones efectivas entre las moléculas
reactivas. La energia de activacion corresponde a la minima cantidad de energia que se
requiere para iniciar una reaccion quimica, y el término e~£a/RT representa la fraccion
de las colisiones moleculares con energia igual o mayor que la E,. Debido a que el
término exponencial es una expresion adimensional, las unidades de A son las mismas
unidades de la constante de rapidez (4). Desde el punto de vista de la ecuacion de
Arrhenius, la comprension completa de los factores que determinan la constante de

rapidez de una reaccidn requiere que se puedan calcular ambos valores, Ay E; (5).

La energia de activacion, E,, representa la diferencia de energia entre los reactivos y el
estado de transicion (ET), y corresponde al estado de mayor energia en la colisién
molecular que da origen a la reaccion. En efecto, la energia de activacion es la barrera
que deben superar los compuestos de partida para que ocurra la reaccion, y representa el

valor mas alto sobre la superficie de energia (6).



La figura 1 representa una superficie de energia potencial (SEP). Estas superficies
especifican la forma en que la energia de un sistema molecular varia con pequefios
cambios en su estructura. De esta manera, una superficie de energia potencial es una
relacion matematica que une la estructura molecular y la energia resultante;
considerando no solo una estructura para una formula quimica dada, sino todas las

estructuras posibles (7).

. Estado de transicion

Reactivos

Productos

Figura 1. Superficie de energia potencial.

Adicionalmente, en la figura 1 se muestran puntos de baja energia en alguna region
limitada de la superficie que corresponde a un minimo local, uno de ellos es el minimo
global, y es el punto de méas baja energia en cualquier lugar de la superficie potencial.
Diferentes minimos corresponden a diferentes conformaciones o isémeros estructurales
de la molécula bajo investigacion. De igual forma, se identifican puntos maximos y un

punto de silla, este Gltimo corresponde a la estructura del ET (8).

Una vez que se obtiene la superficie de energia potencial, se examina el camino de
minima energia que conecta los reactantes (minimo global) con los productos (minimo
local), el punto méximo sobre este camino de minima energia es el denominado ET (9).
Estrictamente hablando, un ET de una reaccion quimica es un punto de silla de primer
orden, es decir, un punto que es maximo en una direccién y minimo en todas las demas
direcciones. La estructura asociada con el punto de silla de primer orden exhibird una

frecuencia imaginaria y el modo normal de vibracion asociado con esta frecuencia



deberia emular el movimiento de los &tomos a lo largo de la coordenada de reaccion (4).

En la figura 2, la ruta de energia potencial mas baja entre las configuraciones de reactivo
y producto, representa los cambios que tienen lugar durante la reaccion, y se denomina
coordenada de reaccion o ruta de minima energia. La configuracion critica en esta via se
encuentra en el ET, y debe alcanzarse antes de que se produzca la reaccion. En un
sistema unidimensional, este punto es el maximo de la funcion de energia potencial que
separa los reactivos y los productos. EI comportamiento cinético de una reaccion
especifica se corresponde con la rapidez a la que los reactivos pasan a través de esta

configuracion critica (4, 6).

estado de

| siion
= A+B
Bh -
5 (reactivos)
5 e
C+D
(productos)

coordenada de reaccion —

Figura 2. Diagrama de una coordenada intrinseca de reaccion.

La diferencia entre esta energia maxima y la energia minima asociada con la
configuracién de reactivo estable es la energia de activacion de la reaccion, que, como
ya se menciond, es el parametro mas importante que determina la rapidez de reaccion y
se entiende como una barrera de energia que es necesaria superar para que la reaccion

quimica tenga lugar (4).

En este sentido, la teoria del estado de transicion (TET) es una consecuencia de un
postulado presentado por primera vez por Arrhenius, de que la mayoria de las reacciones
implican una barrera de energia que debe superarse durante la transformacion. En la
derivacion de la TET, una aproximacion asume que los reactantes y el ET estan en un

equilibrio previo, utilizando la mecanica estadistica para calcular la concentracion del



ET, ésta es usada como la rapidez a la cual se transforma en producto para dar una

constante de rapidez (k) para la reaccion. Termodinamicamente, se tiene que:

—AG*

kay = 2| eRr [Ec. 2]

donde kzyh, son las contantes de Boltzmann (1,38x102°JK™) y Planck
(h = 6,63x103* J s) respectivamente, AG* la energia libre de Gibbs de activacion, R es
la constante de los gases (8,314 J mol™® K™, T es la temperatura absoluta y e es la base

de la escala de los logaritmos naturales (5).

Los valores numéricos que dan las energias relativas de los reactivos y el ET se
denominan pardmetros de activacion. El analisis de la mecénica estadistica se puede dar
en términos de los pardmetros termodinamicos comunes de la entalpia, la entropia y la
energia libre de Gibbs y, cuando estos se asocian con la cinética quimica, son llamados

entonces parametros de activacion (AG*, AH* y AS¥) (10,11).

Comparando la ecuacion 2 con la relacion de Arrhenius (ecuacion 1), se obtienen las

siguientes relaciones:

ast
kgTe™e R
=—F [Ec.3]
AH* = E, — RT [Ec. 4]

la magnitud A, es proporcional a T y esta relacionada con la entropia; es decir, este valor
representa una medida de la diferencia de entropia entre reactivo y ET; mecano-
estadisticamente, esto expresa la diferencia entre los estados energéticos accesibles del

ET y el reactivo (6).

Ahora bien, en términos generales, si realmente queremos comprender una reaccion

guimica, debemos conocer su mecanismo (6). EI mecanismo es la descripcion completa,



paso a paso, de qué enlaces se rompen, en qué orden, cuantos pasos estan involucrado, la

rapidez relativa de cada paso, y asi sucesivamente para generar los productos (4).

Para establecer un mecanismo por completo, se deben especificar las posiciones de todos
los &tomos, incluidos los de las moléculas de disolvente, y la energia del sistema, en
cada punto del proceso. Un mecanismo propuesto debe ajustarse a todos los hechos

disponibles y siempre esta sujeto a cambios a medida que se descubren nuevos hechos

(4).

En funcién del tiempo, un mecanismo describe, los pasos quimicos necesarios para que
una molécula se transforme en otra. Da las interrelaciones entre las moléculas cuyos
movimientos Yy colisiones son necesarias para la transformacion quimica.
Especificamente, proporciona las posiciones y energias relativas de todos los nacleos y
electrones en los reactivos, intermedios, ET y productos (4).

Aunque para la mayoria de las reacciones quimicas se pueden escribir mecanismos
generales con un buen grado de exactitud, no se conoce ningun mecanismo por
completo. Hay muchos detalles que todavia son desconcertantes, y para algunas
reacciones, incluso el mecanismo general, aun no esta claro. Los problemas
involucrados son dificiles porque hay muchas variables. Se conocen muchos ejemplos
en los que las reacciones proceden por diferentes mecanismos en diferentes condiciones.
En algunos casos, hay varios mecanismos propuestos, y cada uno de los cuales explica

completamente todos los datos experimentales (12).

Sin embargo, existen algunas limitaciones cuando se intenta conocer el mecanismo por
el cual procede una reaccion quimica, pero con los datos experimentales, se puede
utilizar la quimica computacional como herramienta de apoyo para establecer una

posible via por la cual puede proceder un mecanismo en estudio.

El término quimica computacional se usa generalmente cuando un método matematico



esta suficientemente bien desarrollado y puede automatizarse e implementarse en una
computadora para el estudio de los procesos quimicos en sistemas como biomoléculas,

polimeros, medicamentos, moléculas inorganicas y organicas, entre otras. (13).

La quimica computacional investiga la estructura de moléculas en su sentido mas
amplio, desde descripciones electronicas y prediccion de sus propiedades geométricas
(distancias y angulos de enlace), funciones de onda (orbitales naturales, coeficientes,
mapas de contorno de orbitales moleculares), y energia (potencial de ionizacion,
afinidad electrénica, energia electronica, energia de interaccion), entre otras

caracteristicas (14).

Algunos parametros que podemos determinar con la quimica computacional son:
energias y estructuras moleculares, optimizacion de la geometria a partir de una entrada
empirica, energias y estructuras de los estados de transicidn, energias de enlace, energias
de reaccion y todas las propiedades termodinamicas, orbitales moleculares, momentos
multipolos, cargas atomicas y potencial electrostatico, frecuencias vibratorias, espectros
IR, Raman, RMN 'y CD, propiedades magnéticas, polarizabilidades e
hiperpolarizabilidades, via de reaccion, modelado de estados excitados, propiedades de
superficie de modelado, entre otros (8).

Asi la ciencia computacional es una herramienta valiosa para que los quimicos
experimentales eludan experimentos tediosos, que requieren mucho tiempo, son costosos
y a veces peligrosos. Ademas, permite analizar cantidades (como las cargas atdmicas)

gue no son observables (15).

El objetivo de la quimica computacional consiste en obtener cada vez una mejor
descripcion de la estructura electronica y de la energia de los sistemas quimicos en
estudio, y, por ende, una buena prediccion de sus propiedades moleculares. Por tanto, es
necesario emplear un nivel de teoria 0 método apropiado para una descripcion razonable

de los sistemas moleculares (14). Algunas de las areas de la quimica computacional son



la mecéanica molecular (también conocida como campo de fuerza), dinamica molecular y
la quimica cuéntica. Esta Ultima describe la distribucion espacial de los electrones,
calcula la energia de las moléculas y otras propiedades, apoyandose en los principios de
la mecanica cuantica, la cual utiliza conceptos fisicos y matematicos para estudiar el
movimiento de las particulas atomicas y subatomicas. A su vez, este campo involucra
métodos ab initio, semiempiricos, y la teoria del funcional de la densidad (DFT, por sus

siglas en inglés) (14).

La teoria del funcional de la densidad, actualmente, es de uso extendido, con base en la
observacion pragmatica de que es menos costosa computacionalmente que los métodos
ab initio con una precision similar. EI fundamento del DFT es el teorema de Hohenberg
y Kohn, que afirma que la energia de una molécula se puede determinar a partir de la
densidad de electrones en lugar de una funcion de onda. El teorema original se aplico
solo para encontrar la energia electronica en el estado fundamental de una molécula
(13).

Un funcional es una funcion de una funcién, en este caso, la densidad electrénica. No se
conoce el funcional de intercambio-correlacion exacto para un sistema de particulas
interactuantes. Por lo tanto, existe una lista de diferentes funcionales que pueden tener
ventajas o desventajas, dependiendo del sistema a estudiar. Algunos de estos funcionales
se desarrollaron a partir de la mecanica cuantica fundamental y otros se han desarrollado
mediante la parametrizacion para reproducir con mayor precision los resultados
experimentales. Por tanto, existen en esencia versiones DFT ab initio y semiempirica
(13).

En principio, modelado molecular fue el nombre dado a la aplicacion de la mecanica
molecular para la determinacion estructural; hoy en dia se incluye en los métodos de la
quimica cuéntica, y se caracteriza por el uso de técnicas graficas para representar la

estructura y comportamiento de las moléculas (3).



En el modelado molecular se usan conjuntos de bases, que son una descripcion
matematica de los orbitales de los &tomos dentro de un sistema utilizado para realizar los
calculos tedricos, la aproximacion implica una combinacién lineal de un conjunto
predefinido de funciones de un electron conocido como funcion de base. Estas funciones
bésicas generalmente se centran en los ndcleos atdmicos y, por lo tanto, tienen ciertas

semejanzas con los orbitales atomicos. Un orbital molecular individual se define como:

N
?; = z CuiXy [Ec.5]
u=1

donde los coeficientes C,,; se utilizan como coeficientes de expansion orbital molecular.

Las funciones bésicas X;...Xy también se eligen para ser normalizadas (16).

Debido a que un conjunto infinito de orbitales es computacionalmente poco practico, se
debe usar un conjunto finito de funciones para representar los orbitales atomicos. El
punto de partida es utilizar una solucion exacta a la ecuacion de Schrédinger, es por ello

gue se usa un orbital de tipo Slater (STO, por sus siglas en inglés) (figura 3) (7,17).

N =8

VAN

J |\
SN\

0.2

0.0

Figura 3. Funcidn tipo Slater (STO) y funcion tipo Gaussiana (GTO) (7).

Los STO se usan en forma de conjuntos de bases debido a su similitud con los orbitales
atomicos del atomo de hidrogeno. Sin embargo, las funciones Slater no son la mejor
opcion para los calculos de orbitales moleculares porque algunas de las integrales son
muy dificiles de evaluar cuando los orbitales atomicos se centran en diferentes nucleos
(17).
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La solucion es reemplazar los orbitales Slater con funciones basadas en orbitales tipo
gaussianos (GTO). Una funcion gaussiana que permite que tanto el coeficiente como el
exponente varien durante un célculo se denomina gaussiana no contraida o primitiva, y
requieren de un costo computacional significativo. Por esta razén, los conjuntos de bases
generalmente consisten en funciones gaussianas contraidas en las cuales el coeficiente y

exponente estan predeterminados y son constantes durante el calculo (17).

Sin embargo, como se observa en la figura 3, las funciones STO y GTO no son idénticas
y, por lo tanto, se utilizan mdltiples GTO para aproximar a un orbital STO (figura 4)
(7,18).

SLATER

04k — — == 5T0-26

—— — — sT0-36

0 .3 10 15 20 25 30 35 40
Radius (a.u.)

Figura 4. Funciones mdltiples tipo Guassianas.

De modo que los conjuntos de base minima contienen el nimero minimo de funciones
bésicas necesarias para cada atomo y utilizan orbitales de tipo atomico de tamafio fijo. El
conjunto basico STO-3G es un conjunto basico minimo (aungue no es el conjunto basico
mas pequefio posible), el conjunto de bases STO-3G se aproxima a los orbitales Slater
con funciones gaussianas, es decir, utiliza 3 primitivas gaussianas por funcién base, que

se representa con el “3G” (18).

La primera forma en que un conjunto base puede hacerse mas grande es aumentar el
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namero de funciones béasicas por a&tomo, conocidos como conjuntos de bases de valencia
dividida.

Estos conjuntos de bases de valencia dividida, tienen dos (0o mas) tamafios de funcion

base para cada orbital de valencia. Por ejemplo, hidrogeno y carbono se representan

como:
Base minima Base de valencia dividida
H: 1s H: 1s, 1s'
C: 1s, 2s, 2px, 2py, 2pz C: 1s; 2s, 2s ', 2pX, 2py, 2pz, 2pX', 2py ', 2pz'

aqui los orbitales internos y externos difieren en tamafio. EI nimero de funciones

gaussianas (primitivas) se describe en el nombre.

La base doble zeta se establece como la base Dunning-Huzinaga (D95), de todos los
orbitales moleculares (19). Una de estas funciones base de valencia doble-zeta
comunmente utilizada es la 6-31G, que indica que cada orbital atdbmico de capa interna
estan representados por una contraccion de seis gaussianas primitivas, y cada orbital
atomico de valencia lo esta por dos funciones, una que es contraccién de tres gaussianas
primitivas y otra de una sola gaussiana primitiva, una representacion méas detallada se

muestra en la figura 5 (20).

Para el Funciones
Carbono bases

®
_|
O

S

Valencia
doble zeta

s (interior)
‘ 1 s (exterior)
et — 6-31G Capa de pyx (interior)
T I valencia Py (exterior)

Interior  Exterior py (interior)

py (exterior)

W -, W, W, wWw o

p; (interior)
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p; (exterior) 1

Figura 5. Notacion para un conjunto de base de valencia dividida.

Los conjuntos de base permiten cambiar el tamafio de los orbitales, pero no cambia su
forma; asi, los conjuntos de base polarizada (que afiaden flexibilidad al conjunto de
funciones base, permitiendo una mayor asimetria del orbital) remueven esa limitacién al
adicionar orbitales con momento angular mas alla del que es requerido para la
descripcion del estado basal de cada atomo; por ejemplo, los conjuntos de base
polarizada agregan funciones d a los &tomos de carbonos y funciones f a los metales de
transicion, y algunos de ellos agregan funciones p a los &tomos de hidrégeno (21).

Este tipo de conjuntos base, en especial 6-31G (d) o 6-31G*, y 6-31G (d,p), también
conocido como 6-31G**, agregan funciones p a los &tomos de hidrogeno ademas de las
funciones d en &tomos pesados (19).

Las funciones difusas son versiones de gran tamafio de las funciones de tipo sy p (a
diferencia de las funciones de tamarfio de valencia estandar). Permiten que los orbitales
ocupen una gran region del espacio. Los conjuntos de bases con funciones difusas son
importantes para los sistemas donde los electrones estan relativamente lejos del nucleo:
moléculas con pares solitarios, aniones y otros sistemas con carga negativa significativa,
sistemas en estado excitado, sistemas con descripciones de baja acidez de potenciales de

ionizacion, entre otros (19).

El conjunto de bases 6-31+G (d) es el conjunto de base 6-31G (d) con funciones difusas
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agregada a los atomos pesados que se representa con el plus “+”, asi la version doble
plus,

6-31++G (d), agrega funciones difusas a los atomos de hidrégeno también. Las
funciones difusas en los atomos de hidrdgeno rara vez hacen una diferencia significativa

en la precision (19).

Una vez estudiados los conjuntos bases y funciones difusas, el empleo de los modelos
hibridos son los que dan una conexion exacta entre la energia de intercambio-correlacién
y el correspondiente potencial que conecta a los sistemas interactuante y no interactuante
(21).

En las Ultimas décadas, se han realizado avances significativos para comprender
completamente el origen fisico del problema de la brecha de banda y superarlo dentro
del marco DFT. En particular, los funcionales hibridos, que mezclan una cierta porcion
fraccionaria del intercambio exacto de Hartree-Fock (HF), han logrado un éxito notable.
El desarrollo inicial de los funcionales hibridos estuvo motivado por el formalismo de

conexion adiabatica del funcional de correlacion de intercambio exacto (22).

Entonces, se necesita un funcional hibrido que sea universalmente aplicable para una
amplia gama de sistemas. Las primeras estrategias en la busqueda del funcional hibrido
optimo implicaron principalmente la determinacion de la fraccién global de intercambio
de Fock. Esto mediante el analisis tedrico junto con observacion empirica, 0
parametrizando, contra algunos conjuntos de datos experimentales para obtener un error
minimo en las predicciones para propiedades particulares, por ejemplo, energia de

atomizacion y entalpia de formacion (23).

En vista de la aplicabilidad limitada con parametros fijos, se han dedicado grandes
esfuerzos durante las ultimas dos décadas para construir los funcionales hibridos con
pardmetros dependientes del sistema con el objetivo de mejorar el poder predictivo de la

teoria dentro del marco DFT. Se proponen nuevos funcionales con diferentes
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combinaciones de parametros y estrategias, por ejemplo, usando cantidades obtenidas
empiricamente de experimentos o extraidas de calculos no empiricos sobre la marcha.
Estos nuevos métodos se comparan y analizan en varios sistemas, que van desde casos
simples como semiconductores a granel y moléculas aisladas, hasta casos complejos

como agua liquida, superficies e interfaces (23).

Dentro de los funcionales hibridos con amplio uso se encuentran:

e B3LYP: utiliza la correlacion no local proporcionada por la expresion LYP
(combinacidn de tres parametros de Becke con el funcional de Lee, Yang y Parr)
incluye términos locales y no locales (24).

e CAM-B3LYP: Handy y colaboradores corrigieron la version de largo alcance de
B3LYP utilizando el método de atenuacion de Coulomb (25).

e B3PW9L: se especifica este funcional con la correlacion no local proporcionada
por Perdew-Wang 91 (26).

e PBEPBE: es el funcional puro de Perdew, Burke y Ernzerhof de 1996,
transformado en un funcional hibrido por Adamo. Este funcional utiliza un 25%
de intercambio exacto y un 75% de intercambio DFT (27).

e WB97XD: la dltima funcionalidad de Head-Gordon y colaboradores, que incluye
dispersion empirica (28).

e mO6: funcional hibrido de Truhlar y Zhao (29).

En la actualidad, los estudios de reactividad quimica involucran la determinacion de
parametros cinéticos y termodinamicos, la elucidacion de mecanismos de reaccion, la
busqueda de nuevas rutas sintéticas y el analisis de intermediarios altamente reactivos,
entre otros muchos aspectos, mediante el uso a nivel computacional de los funcionales
hibridos (30).

Un tipo especial de reacciones de gran interés, son las llamadas reacciones polares,
donde los procesos de rupturas de enlaces son heteroliticos y los de formacién son de

coordinacion, siendo importantes las cargas y/o cargas parciales en el analisis de las
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mismas, por lo que los sustituyentes tienen una gran influencia sobre estas reacciones
(30).

La mayoria de las reacciones organicas polares implican la combinacion de moléculas
con algunas regiones de carga positiva y/o negativa, y estas cargas pueden verse como
una guia para la atraccion entre las moléculas. En esencia, la polaridad inherente en los
enlaces se puede utilizar como guia para su reactividad. Es por esta razén que
comprender la cinética de una reaccidén nos ayuda a proponer mecanismos de reaccién

consistentes con el comportamiento que observamos (6).

Unas de las reacciones mas estudiadas, para determinar el comportamiento de ciertas
sustancias, son las reacciones de eliminacion. En una eliminacion, una sola molécula se
divide en dos o mas moléculas diferentes. La forma en que la molécula se divide se
puede predecir en funcion de las polarizaciones de los enlaces. Las rutas prototipo para
estas reacciones se denominan E1 y E2, representando la eliminacion unimolecular y la
eliminacién bimolecular, respectivamente. E1 y E2 se refieren a un mecanismo de
reaccion global. Otros términos comunes para las reacciones de eliminacion son
“eliminacion 1,27, “eliminacion 1,4” y “eliminacion B”; estos Gltimos términos se
refieren a la posicion relativa del grupo saliente respecto a la fuente de carga negativa

(6).

En este sentido, la descomposicion térmica o termolisis, es considerada una reaccién de
eliminacion y destaca en los estudios de fase gaseosa, permitiendo conocer el
comportamiento de moléculas aisladas. Dicha eliminacién es un proceso donde algunos
compuestos quimicos, inducidos por la temperatura, se fragmentan en dos o mas
sustancias de estructura quimica mas simple. Asi, las eliminaciones termoliticas son
importantes desde el punto de vista practico para la induccion de instauraciones bajo
condiciones suaves y sin reordenamiento; resultando atractivas por su extrema
simplicidad (30).
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Las eliminaciones termoliticas ofrecen una de las pocas oportunidades para el estudio de
las reacciones de cadena abierta y de procesos ciclicos en fase gaseosa. La variacion de
la rapidez de reaccidn con la estructura, la variacion de la distribucion de proceso con la
naturaleza del grupo saliente, el efecto isotopico, y todas estas herramientas comunes del
estudio cinético de los mecanismos de reaccion organicos convenientemente pueden

aplicarse a las de eliminaciones (30).

Dentro de los compuestos que sufren este tipo de reacciones destacan los halogenados,
los cuales se pueden clasificar, principalmente, en haluros de alquilo, vinilo y arilo. Los
haluros de alquilo tienen un 4tomo de halégeno enlazado a uno de los &tomos de carbono
con hibridacién sp* de un grupo alquilo. Un haluro de vinilo tiene un atomo de halégeno
enlazado a uno de los &tomos de carbono de un alqueno con hibridacién sp?, y en el caso
de los haluros de arilo tienen el &omo de halégeno enlazado a uno de los atomos de
carbono con hibridacion sp? de un anillo aromético (12).

La mayoria de las reacciones de los haluros de alquilo resultan de la ruptura del enlace
carbono-halégeno, debido a su elevada polarizacion (6). De acuerdo con los datos
experimentales, el mecanismo comunmente aceptado, para la eliminacion de haluros de
alquilo simples en fase gaseosa, consiste en un estado de transicion ciclico concertado de
cuatro miembros produciendo el haluro de hidrégeno y la olefina correspondiente (figura
6). Siendo necesario la presencia de un B-hidrégeno adyacente al enlace C-X (30).

Rlec—CR3R4 R2R1C:(;R3R4

- | i —_— RzRIC:CR3R4 + HX

HoOX foeen

Figura 6. Reaccion de eliminacion de haluros de alquilo en fase gas.

Maccoll y colaboradores, establecieron una correlacion entre las energias de activacion
para la reaccion de eliminacion y las fuerzas de enlace C-Br, para una serie de bromuros
de alquilo. Al mismo tiempo, un cambio de bromuros primarios a terciarios resulté en un

aumento significativo de la rapidez. De igual forma, Maccoll y Thomas, mostraron que
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la energia de activacion se correlacionaba con las energias de disociacion heteroliticas
del enlace carbono-halégeno (figura 7.1), y que existia poca o ninguna relacion con las
energias de disociacién homoliticas. A este respecto, se ha propuesto que la activacién
es el resultado de la polarizacion del enlace C-X, en el sentido C>---X*, con la
participacion del enlace C-H adyacente, también polarizado (figura 7.2). Ademas, se ha
considerado un ET muy polar en términos de un intermediario tipo ion-par intimo
(figura 7.3) para el mecanismo de descomposicion térmica de haluros de alquilo. Por
otra parte, Benson y Bose postularon un mecanismo que involucra un ET de tipo par de
semi-iones (figura 7.4) (31,32).

5 o . R R
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Figura 7. Estados de transicion propuestos para la descomposicién térmica de haluros de
alquilo.
La influencia de un sustituyente electronegativo en la rapidez de abstraccion de

hidrégeno por los atomos de haldgeno, fue estudiada, encontrdndose que estos
desactivan la reaccion, y dicho efecto se atenGia con la separacion del sustituyente y el

sitio de reaccién (33).

La presencia de un grupo con un par de electrones no compartidos en posicion B
respecto del grupo saliente (e incluso en posiciones mas lejanas), asiste a la salida del
nucle6fugo, lo que se denomina como una asistencia anquimérica (34). Entre los
requisitos para que se produzca este tipo de asistencia, destacan que el grupo vecino
debe estar situado configuracional y conformacionalmente para proporcionar una
superposicién orbital adecuada en el estado de transicion, y que, la reaccion que
involucra la participacion del grupo vecino no debe ser mas lenta que cualquier reaccion

competitiva (36).

Los atomos N, O o S en el mismo carbono que un grupo saliente pueden facilitar una
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reaccion de sustitucién Syl debido a la donacién del par solitario del heteroatomo hacia
el centro de iones de carbenio. Sin embargo, un grupo donante de electrones no tiene que

estar unido al mismo carbono que el grupo saliente para participar de esta manera (figura

8) (6).

Asistencia Q
X anquimerica + X ‘Nuc”

\// \J Nuc
ES GS-

Figura 8. Representacion de la participacion de grupo vecino.

X:

A diferencia de las reacciones en fase liquida, la participacion de grupos vecinos en
reacciones en fase gaseosa ha sido poco reportada. En ausencia de evidencias
espectroscopicas, los resultados quedan a la interpretacion de la aparicion de asistencia
anquimérica, por lo cual, muchas veces no es del todo aceptado y puede llegar a ser
confundido con otros factores como la aceleracion estérica, hiperconjugacion, efecto
inductivo, entre otros (35).

Los grupos hidroxilos participan en muchas reacciones, a menudo produciendo éter
ciclico o productos de lactona. Debido al hidrogeno acido, el grupo hidroxilo es méas
complejo en su comportamiento que los grupos éter, y son posibles tres tipos distintos de
efectos: participacion directa del oxigeno (-OH), participacion del alcoxido (-O-) o
participacion del hidrégeno acido (-OH). Estos efectos se evidencian mediante el uso de
alcoholes adecuadamente sustituidos en reacciones que implican desplazamiento

solvolitico, eliminacion, adicion, desaminacion, reduccion e hidrolisis (36).

En este orden de ideas y en lineas generales, la descomposicion térmica del
4-cloro-1-butanol se ha estudiado en un sistema estatico, en un rango de temperatura y
presion de 400 °C a 450 °C y de 43 torr a 164 torr; respectivamente, desactivado con
bromuro de alilo y en presencia del tolueno como inhibidor de radicales libres.

Obteniéndose como productos tetrahidrofurano, formaldehido y propeno. EI mecanismo
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de esta reaccion ha sido racionalizado en términos de la participacion del grupo —OH

vecino como se muestra en la figura 9.

+

OH ?stt--ClS’ . H--0---CH, .
il b | ! /C‘H—H Cr—4 o [HOCH,CH,CH=CH,| +  HCI
CH, CH, l k,
ki H,C=CHCH; 4+ CH,0
H,C—CH,
HCl + Hzc/\O/CHz

Figura 9. Mecanismo propuesto para la descomposicion térmica del 4-cloro-1-butanol.

En el caso del 2-cloro-1-etanol, este se descompone en un rango de temperatura de
430 °C a 496 °C, en acetaldehido y cloruro de hidrdégeno obedeciendo una cinética de
primer orden (12,13). EI mecanismo parece ser similar a las eliminaciones de haluros de
alquilo antes mencionadas, para las cuales se ha sugerido un estado de transicion polar
(figura 10) (38).

- _E:
_.Cl
H™
H\ / I H
CICH,CH,OH ——» c;"c< — > HOHC==CH, + HCI
HO' H
+
) H o-—H
\\ \\\ ___\\ /H
C—C—H —=-—— LC==¢
/ H
H H

Figura 10. Mecanismo propuesto para la descomposicion térmica de 2-cloro-1-etanol.

De acuerdo con lo antes mencionado, se sugiere que el incremento de la cadena alquilica
produce una mayor complejidad en el estudio de estos mecanismos, principalmente en la

posible ocurrencia del proceso de asistencia anquimérica, por lo que una estructura
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interesante de estudiar a fin de evaluar este efecto es el 3-cloro-1-propanol, ya que la
cantidad de conformaciones espaciales del 3-cloro-1-propanol puede brindar
informacidn relevante para la comparacion con el 4-cloro-1-butanol, y con respecto al 2-

cloro-1-etanol, que se considera ocurre a través de un mecanismo mas sencillo.

En atencion a lo expuesto, se pretende examinar la superficie de energia potencial al
nivel de teoria DFT, de las reacciones de descomposicion térmica en fase gaseosa de 4-
cloro-1-butanol, 3-cloro-1-propanol y 2-cloro-1-etanol, para obtener valores cinéticos y
termodindmicos que permitan establecer mecanismos razonables tanto cinética como

termodindmicamente, y que estén soportados por los valores experimentales reportados.
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METODOLOGIA

METODOS COMPUTACIONALES Y MODELAJE MOLECULAR.

El calculo de las estructuras electronicas de reactivos (R), estados de transicion (ET) y
productos (P) de reaccidn, se llevaron a cabo con la teoria del funcional de la densidad
(DFT), empleando varias combinaciones de funcionales de correlacion-intercambio.
Entre los productos destacados estan B3LYP/6-31G(d,p), B3LYP/6-31G(2d,p),
B3LYP/6-31G(2d,2p), CAM-B3LYP/6-31G(d,p), CAM-B3LYP/6-31G(2d,p), CAM-
B3LYP/6-31G(2d,2p), B3PW91/6-31G(d,p), B3PW91/6-31G(2d,p), B3PW91/6-
31G(2d,2p), PBEPBE/6-31G(d,p), PBEPBE/6-31G(2d,p), PBEPBE/6-31G(2d,2p),
wB97XD/6-31G(d,p), wB97XD/6-31G(2d,2p), wB97XD/6-31G(2d,2p), mO06/6-
31G(d,p), m06/6-31G(2d,2p) y m06/6-31G(2d,2p). Para ello se emplearon los paquetes
computacionales GaussView 5.0 y Gaussian 09 para Windows (GO9W) (39).

El criterio de convergencia a utilizar en la matriz densidad fue de 10 unidades
atomicas, el valor para el desplazamiento méaximo de 0,0018 A, y para la fuerza maxima
de

0,00045 Hartree/Bohr.

PARAMETROS CINETICOS Y TERMODINAMICOS DE ACTIVACION.

Los puntos estacionarios, los minimos de energia y los correspondientes al estado de
transicion se verificaron usando los calculos de frecuencia. Para obtener el estado de
transicion, (ET) se utilizé el calculo de transito sincronico cuadratico QST2 y/o QST3
(QST, por sus siglas en inglés). Las estructuras se identificaron a través del analisis
normal de los modos vibracionales, que se caracterizan por una frecuencia negativa, y se
confirmaron por los calculos de coordenadas intrinsecas de reaccion (IRC, por sus siglas

en inglés).

A partir de los calculos frecuenciales se determinaron los parametros cinéticos y

termodindmicos de activacion: AH*, AS*, AG¥, Ea, log A y k. Todos estos factores vienen
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definidos por las ecuaciones 1-4, dentro de la teoria del estado de transicion (TET).
CARGAS NBO, ORDENES DE ENLACE Y SINCRONICIDAD.

Los célculos de orbitales naturales de enlace (NBO, por sus siglas inglés) se utilizaron
para estudiar el progreso de la reaccion a lo largo de la superficie de energia potencial.
Para esto, se calcularon los indices de enlaces de Wiberg, incluidos en el paquete
computacional Gaussian 09W. A través de estos indices se estimaron los Ordenes de

enlaces a partir del andlisis poblacional electronico.

El proceso de formacion y rompimiento de enlaces en el mecanismo de reaccion se
sigui6 utilizando el concepto de sincronicidad (Sy) (ecuacion 6), propuesto por Moyano
y colaboradores (40). El parametro Sy es usado para explicar si una reaccion concertada

procede de forma sincrénica, (Sy = 1), o es completamente asincronica (Sy = 0).

[Z 6Bav|]

T [Ec.6]

donde n es el nUmero de enlaces directamente involucrados en la reaccion; §Bi es la

variacion relativa del indice de enlace y esta definido por:

[Bi" — B;]

B =— "t
OB = Tgr — ]

[Ec.7]

Los superindices R, ET y P; representan al reactivo, estado de transicion y productos,

respectivamente. La evolucion de los enlaces se calculé mediante la siguiente expresion:
%Ev = 6B; X 100 [Ec. 8]

El valor promedio de evolucion, §B,,,, se determind mediante la ecuacion 9.



n
5B, = 1/n 2 5B;
i=1
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[Ec.9]
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RESULTADOS Y DISCUSION

PARAMETROS CINETICOS Y TERMODINAMICOS

Se estudiaron los mecanismos de descomposicion térmica de 2-cloro-1-etanol,
3-cloro-1-propanol y 4-cloro-1-butanol, a nivel de teoria DFT, con el fin de evaluar el
efecto del alargamiento de la cadena alquilica sobre la rapidez de reaccion de la serie de

compuestos en estudio.

Los pardmetros cinéticos y termodindmicos, fueron obtenidos a partir de calculos
frecuenciales haciendo uso de los paquetes computacionales GaussView 5.0 y Gaussian
09 para Windows (GO9W), bajo las condiciones de temperatura y presion de 713,15 Ky

0,0927 atm, para todos los sistemas en estudio.

En el caso de la descomposicién térmica del 2-cloro-1-etanol, se proponen 3 posibles
vias de reaccién. El mecanismo I-A, que ocurre a través de un estado de transicion
ciclico de cuatro miembros con eliminacion de HCI y la posterior formacion de
acetaldehido; el mecanismo I-B, que involucra la migracion del 4tomo de cloro e
hidrégeno simultaneamente, seguido de la eliminacion de HCI; y por ultimo, el
mecanismo I-C, que ocurre a través de un ET tipo ion-par intimo con asistencia del

grupo vecino (-OH) (figura 11).

En las tablas 1 y 2 se muestran los pardmetros cinéticos y termodinamicos para los

mecanismos I-A 'y I-B, respectivamente.

Para el mecanismo I-A, se observa en la tabla 1 una buena correlaciéon entre los
resultados experimentales y los obtenidos tedricamente al nivel de teoria DFT,
encontrandose la mayor aproximacion para el conjunto funcional-base mO06/6-
31G(2d,2p), esta concordancia sugiere que ciertamente el proceso involucra una via de

naturaleza polar para la formacion del estado de transicion.
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Figura 11. Esquema de los mecanismos de reaccion propuestos para la descomposicion
térmica de 2-cloro-1-etanol.



26

Tabla 1. Parametros cinéticos y termodinamicos de activacion calculados para la
descomposicion térmica de 2-cloro-1-etanol a través del mecanismo I-A a 713,15 Ky
0,0927 atm.

+ + +
Método (kJ Ir?forl) L((;;gl)A (kJASOI‘l) & mﬁls'l K™ (kJArﬁol'l)

Valor experimental 229,7 12,8 223,77 -15,44 234,78
B3LYP/6-31G(d,p) 228,15 14,09 222,22 9,30 215,70
B3LYP/6-31G(2d,p) 22570 14,00 219,77 7,47 219,77
B3LYP/6-31G(2d,2p) 225,05 1399 219,12 7,40 213,84
CAM-B3LYP/6-31G(d,p) 249,14 14,04 24321 8,38 237,23
CAMB3LYP/6-31G(2d,p) 24513 13,95 239,20 6,67 234,44
CAMB3LYP/6-31G(2d,2p) 244,29 13,96 238,36 6,70 233,58
B3PW91/6-31G(d,p) 233,07 14,05 227,14 8,56 221,04
B3PWOL/6-31G(2d,p) 230,54 13,94 224,61 6,34 220,09
B3PWO1/6-31G(2d,2p) 229,14 13,93 223,21 6,28 218,73
PBEPBE/6-31G(d,p) 207,87 1403 201,94 8,13 196,14
PBEPBE/6-31G(2d,p) 206,79 13,91 200,86 5,81 196,72
PBEPBE/6-31G(2d,2p) 20594 13,89 200,01 5,52 196,07
WB97XD/6-31G(d,p) 24938 13,92 24345 6,04 239,14
WBO7XD/6-31G(2d,p) 24628 13,80 240,35 3,80 237,64
WBI7XD/6-31G(2d,2p) 245,00 13,78 239,07 3,39 236,65
m06/6-31G(d,p) 23589 14,05 229,96 8,43 223,95
m06/6-31G(2d,p) 231,37 1406 225,44 8,76 219,19
m06/6-31G(2d,2p) 230,12 14,06 224,19 8,64 218,03
Paso rapido 21471 1298 017 1201 22419

m06/6-31G(2d,2p)

Para el mecanismo I-B, que involucra la migracion del &tomo de cloro conjuntamente
con un atomo de H, se encuentra una buena correlacién de los valores teoricos y
experimentales a un nivel de teoria DFT, empleando el método funcional-base
PBEPBE/6-31G(2d,2d), como se observa en la tabla 2.
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Tabla 2. Parametros cinéticos y termodinamicos de activacion calculados para la
descomposicion térmica del 2-cloro-1-etanol a través del mecanismo I-B a 713,15 K y
0,0927 atm.

Método E. . |_ogl A AH*_l As_: . AG* .

(kdmol™)  (s7) (kImol™) (I mol™ K7) (kJ mol™)

Valor experimental 229,7 12,8 223,77 -15,44 234,78
B3LYP/6-31G(d,p) 253,46 13,90 247,53 5,68 243,48
B3LYP/6-31G(2d,p) 248,28 13,75 242,35 2,83 240,34
B3LYP/6-31G(2d,2p) 248,19 13,76 242,26 2,86 240,22
CAM-B3LYP/6-31G(d,p) 273,75 13,81 267,82 3,94 265,01
CAMB3LYP/6-31G(2d,p) 267,08 13,70 261,15 1,75 259,90
CAMB3LYP/6-31G(2d,2p) 266,94 13,70 261,01 1,85 259,70
B3PW91/6-31G(d,p) 258,52 13,93 252,59 6,15 248,21
B3PW91/6-31G(2d,p) 254,08 13,77 248,15 3,09 245,95
B3PW91/6-31G(2d,2p) 253,73 13,78 247,81 3,28 245,46
PBEPBE/6-31G(d,p) 233,80 14,07 227,87 8,97 221,47
PBEPBE/6-31G(2d,p) 231,28 1398 22535 7.11 220,27
PBEPBE/6-31G(2d,2p) 231,14 13,96 22521 6,84 220,33
wB97XD/6-31G(d,p) 272,99 13,68 267,06 1,40 266,06
wB97XD/6-31G(2d,p) 267,33 13,59 261,40 -0,38 261,68
wB97XD/6-31G(2d,2p) 267,00 13,57 261,07 -0,66 261,54
m06/6-31G(d,p) 259,39 13,82 253,46 4,05 250,57
m06/6-31G(2d,p) 252,95 13,81 247,02 3,97 244,19
m06/6-31G(2d,2p) 252,65 13,83 246,72 4,29 243,66
Paso rapido 9871 1374 0,15 258 246,72

PBEPBE/6-31G(2d,2p)

Contrariamente, para el mecanismo I-C, los valores tedricos superan significativamente
los valores experimentales reportados, con una diferencia superior a los 70 kJ mol™, lo
que indica que el proceso de asistencia es poco probable y se puede racionalizar en
términos de la restriccion estructural que impide la posibilidad de formacion de un anillo
ciclico de tres miembros que permita la asistencia espacial del grupo vecino, haciendo
casi imposible estabilizar la carga parcial positiva que se forma sobre del &tomo de C y

favorecer la salida del HCI, en comparacion a los mecanismos anteriores.
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En las tablas 1 y 2 se observan que los valores de energia de activaciéon y entalpia de
activacion calculados, tanto para el mecanismo I-A como para el mecanismo 1-B son
muy proximos al valor experimental reportado en la literatura, lo que sugiere que en
términos de estos parametros ambos mecanismos son probables, en este sentido se hace
necesario analizar y comparar otros parametros calculados a fin de poder decidir por una

u otra via mecanistica.

El valor positivo de la entropfa de activacion (AS") en los mecanismos I-A y I-B, implica
un aumento en los grados de libertad de traslacion y rotacion, lo que sugiere ET con una
cantidad significativa de ruptura de enlaces para formar dos moléculas. Sin embargo, al
ser la entropia susceptible a errores minimos en los calculos empleados, este valor se
tomo en consideracion de una manera cualitativa, relacionandose con la naturaleza polar

y flexible de los enlaces en el estado de transicion.

Al comparar los resultados obtenidos del Log A calculado te6ricamente, el mecanismo
transcurre a través de la formacion de un estado de transicion ciclico de cuatro
miembros. De manera que los estados de transicion evaluados en los calculos se
representan como especies fuertemente polarizadas que difieren de las conformaciones
"lineales™ por las interacciones débiles en los extremos que reaccionan. Por lo tanto,

pueden denominarse estructuras ciclicas energéticamente viables.

La reaccién consecutiva involucrada en los mecanismos I-A y 1I-B, fue estudiado a los
niveles de teoria m06/6-31G(2d,2p) y PBEPBE/6-31G(2d,2d), respectivamente, en
ambos casos, la energia de activacion obtenida es baja en comparacién con el paso
inicial, confirmando de esta manera que este “segundo paso” es considerado el paso
rapido de la reaccién. La descomposicion del 2-cloro-1-etanol parece ser similar a las
eliminaciones de haluros de alquilo, y para los cuales se ha sugerido un estado de

transicion polar como el mostrado en el mecanismo I-A (31).

Ademas, al analizar la entalpia de activacion (AH*), sus valores positivos, indica que la
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estructura del estado de transicion propuesta se forma a través de un proceso
endotérmico, esto es razonable ya que es un proceso que requiere energia para la ruptura
inicial de los enlaces. Considerando todo lo antes mencionados, los resultados obtenidos
sugieren gque el mecanismo energéeticamente favorecido y més probable de ocurrir es el
mecanismo sefialado como I-A, con una diferencia en su energia de activacion de 0,42
kJ mol™ con respecto al valor experimental bajo el funcional base m06/6-31G(2d,2p), al
compararlo con los resultados del mecanismo I-B bajo los mismos funcionales base

m06/6-31G(2d,2p) se encuentra una diferencia de energia de 22,95 kJ.mol™.

En lo que respecta a la descomposicion térmica del 3-cloro-1-propanol no se tienen
valores de pardmetros cinéticos y termodinamicos experimentales reportados bajo las
condiciones en estudio, sin embargo, se proponen dos mecanismos analogos a los
descritos para el 2-cloro-1-etanol (figura 12), con la finalidad de evaluar el incremento
de la cadena alquilica sobre la reaccién de descomposicion, ya que se considera a este
compuesto como un punto intermedio entre el 2-cloro-1-etanol y 4-cloro-1-butanol,
mediante el analisis de la tendencia de los resultados obtenidos y comparandolos con los
reportados para estos Ultimos.

Mecanismo I1-A

N\
\, \\\

Cl OH N\ _.C OH
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\/\/ - > / \ \ cr — \ + HCl
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Figura 12. Esquema de los mecanismos de reaccion propuestos para la descomposicion
térmica de 3-cloro-1-propanol.
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Los resultados obtenidos tedricamente para el mecanismo I1-A se muestran en la tabla 3.
El mecanismo 1I-A, consiste en una eliminacion simple con la formacién de un anillo
ciclico de cuatro miembros en el estado de transicion, dando como productos el
respectivo alcohol alilico, en este caso 2-propen-1-ol y la eliminacion del HCI. El
mecanismo I1-B, se sugiere procede a través de una asistencia de grupo vecino, donde se
propone la posibilidad de que el grupo —OH asista la salida del HCI, sin embargo debido
la restriccion rotacional de la molécula para la formacion del anillo central de cuatro
miembros en el ET se ve impedido que proceda el mecanismo. De estos resultados se

puede considerar como Unica via factible el mecanismo I1-A.

Tabla 3. Pardmetros cinéticos y termodinamicos de activacion calculados para la
descomposicion térmica del 3-cloro-1-propanol a través del mecanismo I1-A a 713,15 K
y 0,0927 atm.

Método Ea LogA  AH* AS* AGY
(kImol™) (s (kI mol™®) (I mol™ K?) (kJ mol™)
B3LYP/6-31G(d,p) 227,02 1426 221,09 12,49 212,19
B3LYP/6-31G(2d,p) 22465 14,23 218,72 11,92 210,22
B3LYP/6-31G(2d,2p) 223,97 14,22 218,04 11,83 209,60

CAM-B3LYP/6-31G(d,p) 246,67 1423 240,74 11,94 232,22
CAMB3LYP/6-31G(2d,p) 242,93 1420 237,00 1132 228,93
CAMB3LYP/6-31G(2d,2p) 242,06 14,19 236,13 11,26 228,09

B3PW91/6-31G(d,p) 232,76 1427 22683 1264 217,82
B3PW91/6-31G(2d,p) 23031 14,21 22438 11,65 216,07
B3PW91/6-31G(2d,2p) 229,08 1421 22315 1155 214,91
PBEPBE/6-31G(d,p) 21042 1425 20449 1236 19567
PBEPBE/6-31G(2d,p) 209,17 1420 20324 11,32 19517
PBEPBE/6-31G(2d,2p) 208,24 1420 20231 11,29 194,26
wB97XD/6-31G(d,p) 24793 14,24 242,00 12,10 23337
wB97XD/6-31G(2d,p) 24526 14,13 239,33 10,10 232,12
wB97XD/6-31G(2d,2p) 24376 14,18 237,83 10,98 230,00
m06/6-31G(d,p) 23421 14,60 22828 18,94 21477
m06/6-31G(2d,p) 231,94 1466 22601 20,10 211,68
mO06/6-31G(2d,2p) 230,83 1461 22490 1928 211,15

Dado que el 3-cloro-1-propanol no posee valores termodinamicos experimentales
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reflejados en la literatura, se procedié a analizar la tendencia de los valores obtenidos
tedricamente, ademés de indagar sobre los funcionales-base que presentan resultados
acordes con respecto a estructuras lineales y eliminaciones de HCI en la misma, uno de
esos es el B3LYP/6-31G(2d,p), que se considera uno de los métodos mas significativos
en las descomposiciones térmicas de cadena lineal. El valor de la energia de activacion
parece soportar la idea de que realmente esta estructura se encuentra energéticamente en
un punto intermedio entre los 3 compuestos en estudio, con un valor ligeramente menor
en comparacion con el 2-cloro-1-etanol pero mayor que para el 4-cloro-1-butanol. Lo
que sugiere que el aumento de la cadena alquilica facilita la reaccién de descomposicion
como consecuencia del incremento de la libertad de rotacion de las moléculas y por lo

tanto de la flexibilidad conformacional de las mimas.

El Log A refleja un valor consistente con las eliminaciones de anillos de 4 miembro. Se
puede considerar en este caso una estructura de ET tardia a lo largo de la coordenada de
reaccion, segtn el analisis de la AH*, y seglin el cambio de energia libre de Gibbs de
activacion una estructura endergdnica ya gque esta requiere de energia o fuerza impulsora

adicional para proceder.

Para el 4-cloro-1-butanol, se evaluaron un conjunto de mecanismos, de acuerdo con lo
reportado en la literatura, para determinar la via energéticamente mas favorecida. Se
estudiaron los mecanismos identificados como IlI-A, 111-B y 111-C, como se muestra en
las figuras 13 y 14; respectivamente, bajo las mismas condiciones de temperatura y

presion en todos los casos estudiados de 713,15 K y 0,0927 atm.

El mecanismo Il1-A propuesto consiste en una deshidrocloracion, donde la eliminacién
de HCI produce 3-buten-1-ol en un primer paso, a través de una formacion de un estado
de transicion ciclico de cuatro miembros, y posteriormente, este ultimo se descompone
rapidamente formando propeno y formaldehido como productos, mediante una reaccion

consecutiva que involucra un estado de transicion ciclico de seis miembros.
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El mecanismo I11-B se propone para explicar la formacion de los mismos productos de
reaccion del caso anterior: 3-buten-1-ol, propeno y formaldehido, pero en este caso a
través de una via mecanistica con formacion de un ET tipo ion-par intimo, y
participacion del grupo vecino —OH, este Gltimo asiste la salida del atomo de CI para
favorecer la eliminacion de HCI, como consecuencia de la estabilizacion de la carga del
carbono enlazado al halégeno. Para la formacion de este ET es necesaria una rotacion de
la estructura, donde el reacomodo hacia el ET se ve favorecido estructural vy

energéticamente en comparacion con la eliminacion lineal.
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¥
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+ P - \ H
)I\ H;C \CH \\ il
H H 3 2 \\_ s
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CH,
Rapido
t
/:O\
i CH
+ / N < \S ,H
H/J\H H5C ~CH, N

Figura 13. Esquema de los mecanismos de reaccion propuestos para la descomposicion
térmica de 4-cloro-1-butanol con la formacion del acetaldehido y propeno.
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Mecanismo 111-C

H
\\\ +
Q---m- CH, H,C—CH,
OH _, _
/\/\/ ClIr —» /
Cl H,C _CH, H,C \CH + HCl
\ \ / 2
CH, 0

Figura 14. Esquema del mecanismo de reaccidn propuesto para la descomposicion
térmica de 4-cloro-1-butanol con la formacion del tetrahidrofurano.

En las tablas 4 y 5 se muestran los resultados de los valores calculados para los
mecanismos I11-A y I11-B, y en general muestran buena concordancia con los valores
experimentales reportados. Al comparar estos valores de energia experimentales y
calculados se observa que los desviaciones promedios en el caso del mecanismo IlI-A
son de 0,40 kJ mol™, mientras que para el mecanismo 111-B son de 0,14 kJ mol™, si bien
estos resultados no parecen ser concluyentes a simple vista, sugieren una mayor
posibilidad de ocurrencia del mecanismo identificado como IlI-A. El analisis de los
otros pardmetros termodinamicos puede brindar informaciéon que permita establecer la
via de reaccion mas favorable, si consideramos los valores de AS’, para el caso del
mecanismo que involucra el ET tipo ion-par intimo, se observan valores de entropia de
activacion negativos que se ajustan mas a los valores experimentales, lo cual es
razonable si consideramos el hecho de que existe una disminucion de los grados de
libertad de la molécula para permitir el acomodo espacial de la misma, permitiendo que
el —OH pueda asistir la salida del atomo de cloro, mediante la estabilizacion de la carga
parcial positiva generada sobre el &tomo de carbono directamente unido al 4&tomo de

cloro.

Ambos mecanismos, I11-A y I11-B proceden a traves de vias mecanisticas que llevan a la
formacion de los mismos producto como lo son propeno y formaldehido, y de acuerdo a
los valores obtenidos pudiesen considerarse competitivas, sin embargo, el analisis de los
datos estd dirigido a seleccionar el mecanismo mas ajustado a los valores

experimentales. Siendo la asistencia con particion del grupo vecino (mecanismo I11-B),
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la via con mejores resultados, su entropia de activacion es mas negativa, lo que respalda
la nocidn de un estado de transicion méas organizado, con pérdida de grados de libertad
debido a la asistencia producida. Esta se origina principalmente a partir de grupos que
poseen un par de electrones solitarios, también pueden participar otras formas de grupos

ricos en electrones, incluidos los enlaces pi.

Tabla 4. Pardmetros cinéticos y termodinamicos de activacion calculados para la
descomposicion termica del 4-cloro-1-butanol a través del mecanismo I11-A a 713,15 K
y 0,0927 atm.

Método Ea LogA  AH* AS* AG*
(kImol™) (s (kImolY) (I moltK?Y (kJ mol?)

Valor experimental ~ 221,1 (6.1) 13,34 215,17 -5,08 218,79
B3LYP/6-31G(d,p) 223,34 1433 217,42 13,84 207,55
B3LYP/6-31G(2d,p) 221,50 14,28 215,57 12,95 206,34
B3LYP/6-31G(2d,2p) 220,86 14,28 214,93 12,92 205,72
CAM-B3LYP/6-31G(d,p) 242,33 14,25 236,40 12,35 227,59
CAMB3LYP/6-31G(2d,p) 239,18 14,21 233,25 11,50 225,05
CAMB3LYP/6-31G(2d,2p) 238,32 14,21 232,39 11,46 224,21
B3PW91/6-31G(d,p) 228,92 1431 222,99 13,40 213,43
B3PW91/6-31G(2d,p) 227,11 1425 221,19 12,26 212,44
B3PW91/6-31G(2d,2p) 22590 14,23 219,97 12,00 211,41
PBEPBE/6-31G(d,p) 207,68 14,32 201,75 13,72 191,96
PBEPBE/6-31G(2d,p) 206,96 14,28 201,03 12,95 191,80
PBEPBE/6-31G(2d,2p) 206,08 14,27 200,15 12,77 191,03
wB97XD/6-31G(d,p) 243,01 14,03 237,08 8,13 231,28
wB97XD/6-31G(2d,p) 240,77 13,98 234,84 7,10 229,79
wB97XD/6-31G(2d,2p) 239,36 13,94 23343 6,32 228,92
m06/6-31G(d,p) 229,17 1452 223,24 17,57 210,70
m06/6-31G(2d,p) 22759 14,49 221,66 16,82 209,66
m06/6-31G(2d,2p) 226,27 14,46 220,34 16,44 208,61
Paso rapido 142,97 12,16 137,04 -27,61 156,74

B3LYP/6-31G(2d,2p)

De acuerdo con los resultados tedricos obtenidos para el caso del mecanismo I11-C, en el
cual se forma tetrahidrofurano como producto, que se muestran en la tabla 6, los

calculados con la combinacion funcional/base wB97XD/6-31G(d,p), es el que presenta
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una mejor concordancia con el valor experimental, este funcional toma en cuenta las
contribuciones electronicas del sistema, y es muy efectivo para simular interacciones de
largo alcance. Las desviaciones observadas con respecto al valor experimental pueden
ser atribuidas al comportamiento no ideal del sustrato estudiado. Al observar los valores
AS*, notamos que existe una pérdida de los grados de libertar en ET, es decir, es méas
ordenado y posee menos estados o niveles energéticos accesibles, en comparacion con el
reactivo. El valor de Log A, esta acorde a un anillo ciclico de cinco miembros,

sugiriendo un ET ciclico muy ordenado.

Tabla 5. Parametros cinéticos y termodinamicos de activacion calculados para la
descomposicion térmica del 4-cloro-1-butanol a través del mecanismo 111-B a 713,15 K
y 0,0927 atm.

. Ea LogA AH* AS* AGY

Método -1 -1 -1 1 -1 -1

(kdmol™) (s7) (kImol™) (I mol™ K™) (kJmol™)

Valor experimental 221,1(£6.1) 13,34 215,17 -5,08 218,79
B3LYP/6-31G(d,p) 220,79 12,47 214,86 21,73 230,36
B3LYP/6-31G(2d,p) 220,96 12,39 215,03 -23,21 231,58
B3LYP/6-31G(2d,2p) 220,72 12,39 214,79 -23,28 231,39
CAM-B3LYP/6-31G(d,p) 234,65 12,61 228,72 -19,16 242,38
CAMB3LYP/6-31G(2d,p) 234,12 12,53 228,19 -20,63 242,91
CAMB3LYP/6-31G(2d,2p) 233,41 1251 227,48 -20,92 242,40
B3PW91/6-31G(d,p) 22500 12,46 219,07 -21,98 234,75
B3PW91/6-31G(2d,p) 225,87 12,37 219,94 -23,58 236,75
B3PW91/6-31G(2d,2p) 225,09 12,36 219,16 -23,88 236,19
PBEPBE/6-31G(d,p) 200,04 12,27 194,11 -25,57 212,34
PBEPBE/6-31G(2d,p) 201,22 12,19 195,29 -27,04 214,57
PBEPBE/6-31G(2d,2p) 201,14 12,19 19521 -27,05 214,49
wB97XD/6-31G(d,p) 237,32 12,39 231,39 -23,22 247,95
wB97XD/6-31G(2d,p) 238,03 12,35 232,10 -24,01 249,23
wB97XD/6-31G(2d,2p) 209,71 12,54 203,78 -20,34 218,29
MO06/6-31G(d,p) 22965 12,81 223,72 -15,15 234,53
m06/6-31G(2d,p) 229,65 12,71 223,72 -17,23 236,01
m06/6-31G(2d,2p) 228,69 12,70 222,76 -17,35 235,14
Paso rapido 14137 1215 13544  -27,82 155,28

B3LYP/6-31G(2d,p)
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Tabla 6. Parametros cinéticos y termodinamicos de activacion calculados para la
descomposicion térmica del 4-cloro-1-butanol a través del mecanismo 111-C a 713,15 K
y 0,0927 atm.

) = LogA  AH* AS* AG*
Método 1 ] 1 1
(kJmol™)  (s7) (kIJmol™) (J/mol K) (kJ mol™)
Valor experimental 231,3(+9.8) 13,78 215,17 -5,08 218,79
B3LYP/6-31G(2d,p) 186,11 12,27 180,18 -25,63 198,46
B3LYP76-31G(2d,2p) 186,00 12,27 180,07 -25,57 198,31

CAM-B3LYP/6-31G(d,p) 207,69 12,24 201,76  -2608 220,36
CAMB3LYP/6-31G(2d,p) 206,55 12,19 200,62  -27,19 220,01
CAMB3LYP/6-31G(2d,2p) 206,25 12,19 200,32  -27,16 219,69

B3PW91/6-31G(d,p) 196,67 12,30 190,74  -2508 208,63
B3PW91/6-31G(2d,p) 187,26 11,89 18133  -32,85 204,76
B3PW91/6-31G(2d,2p) 196,58 12,25 190,65  -2587 209,11
PBEPBE/6-31G(d,p) 161,82 12,22 15589  -2650 174,78
PBEPBE/6-31G(2d,p) 162,90 12,16 15697  -27,61 176,66
PBEPBE/6-31G(2d,2p) 162,76 12,17 156,83  -27,54 176,47
wB97XD/6-31G(d,p) 210,82 12,07 204,89  -29,33 22580
WB97XD/6-31G(2d,p) 21071 12,14 20478  -2810 224,82
WB97XD/6-31G(2d,2p) 209,88 12,10 203,95  -28,88 224,54
m06/6-31G(d,p) 191,92 12,43 18599  -2251 202,04
m06/6-31G(2d,p) 192,13 12,44 18620  -2241 202,18
m06/6-31G(2d,2p) 191,45 12,44 18552  -22,31 201,43

MECANISMOS DE REACCION Y ESTADOS DE TRANSICION

En la figura 7 se muestra el paso inicial (paso lento) del mecanismo I-A, puede
observarse un estado de transicién ciclico de cuatro miembros que involucra los atomos
Ci, Cy, H3 y Cly, identificados en la figura 15, y corresponde a la eliminacion de HCI.
Un segundo paso consecutivos que corresponde a la reaccion de isomerizacion del
propenol, via un estado de transicion ciclico de cuatro miembros, obteniéndose el

acetaldehido correspondiente como se muestra en la figura 16.
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Figura 15. Estructuras optimizadas para reactivo (R), estado de transicion (ET) y
productos (P), en el paso lento del mecanismo I-A, propuesto para la reaccion de
descomposicion térmica de 2-cloro-1-etanol a un nivel de teoria m06/6-31G (2d,2p).

J 9 Y J

Figura 16. Estructuras optimizadas para reactivo (R), estado de transicion (ET) y
productos (P), para la isomerizacién de propenol, considerado el paso rapido
(segundo paso) del mecanismo I-A, propuesto para la reaccién descomposicién térmica
del 2-cloro-1-etanol a un nivel de teoria m06/6-31G (2d,2p).

En la figura 17, se muestra el perfil de la coordenada intrinseca de reaccion (IRC),
obtenido a nivel de teoria m06/6-31G(2d,2p), para el mecanismo I-A, donde se observa
que ciertamente corresponde a la coordenada de reaccion que une al reactivo y productos
pasando por el estado de transicion propuesto, se puede inferir que es un ET tardio ya
que estructuralmente es mas parecido a los productos y se encuentra energéticamente

mas cerca de los productos segun la brecha de energia.
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Figura 17. Perfil IRC a nivel de teoria m06/6-31G(2d,2p) para la descomposicion
térmica del 2-cloro-1-etanol a través del mecanismo I-A.

Las estructuras optimizadas de las especies que participan en el mecanismo I-B, se
muestran en la figura 18, donde se observa un ET tipo biciclo de 3 miembros cada uno,
se puede racionalizar incluso con las caracteristicas de un anillo ciclico de cuatro
miembros, donde se involucran los atomos C;, C,, Hsz y Cly, estos dos Gltimos migran

simultdneamente para la formacion del producto intermedio 1-cloroetanol.

R ET

P
* 9
J/‘ > @ ~
3 @ ? 9
Figura 18. Estructuras optimizadas para reactivo (R), estado de transicion (ET) y

productos (P), en el paso lento del mecanismo I-B, propuesto para la reaccion de
descomposicion térmica de 2-cloro-1-etanol a un nivel de teoria PBEPBE/6-31G(2d,2d).
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Posteriormente, se produce un paso rapido que ocurre a través de un estado de transicion
de cuatro miembros, donde el hidrégeno Hg del alcohol, y el cloro son eliminados en
forma de HCI con la respectiva formacion de acetaldehido, las estructuras optimizadas

de cada una de estas especies se muestran en la figura 19.
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Figura 19. Estructuras optimizadas para reactivo (R), estado de transicion (ET) y
productos (P), en el paso rapido (segundo paso) del mecanismo I-B, propuesto para la

reaccion de descomposicion térmica de 2-cloro-1-etanol a un nivel de teoria PBEPBE/6-
31G(2d,2d).

El perfil IRC obtenido para el primer paso del mecanismo I-B se muestra en la figura 20.
Siguiendo el postulado de Hammond, se establece que la estructura conecta los reactivos
pasando por el ET y llegando al producto, validando de esta manera el mecanismo
planteado, sumado a ello se observa que el producto es de mayor energia que el reactivo

por lo que se establece que ET se asemeja mas a este.

En la figura 21, se muestran las estructuras optimizadas al nivel de teoria B3LYP/
6-31G(2d,p), involucradas en la reaccion de descomposicién térmica planteada
teoricamente para el 3-cloro-1-propanol, donde se presenta la formacion de un anillo
ciclico de cuatro miembros en el estado de transicion, en esta el sustrato se mantiene
conformacionalmente de cadena lineal y se observa la participacién del Cl y el Hz para

la eliminacion de HCI, y la formacion del doble enlace caracteristica en el producto.

Se obtuvo el perfil IRC (figura 22) para corroborar la conexion de las estructuras y se
observo que es un ET tardio, con una brecha de energia méas pequefia con respecto a los

productos.
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Figura 20. Perfil IRC a nivel de teoria PBEPBE/6-31G(2d,2d) para la descomposicion
térmica de 2-cloro-1-etanol a través del mecanismo I-B.
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Figura 21. Estructuras optimizadas para reactivo (R), estado de transicion (ET) y
productos (P), en el mecanismo II-A, propuesto para la reaccion descomposicion térmica
de 3-cloro-1-propanol a un nivel de teoria B3LYP/6-31G(2d,p).

El en caso del mecanismo que involucra la asistencia de grupo vecino en la
descomposicion térmica de 3-cloro-1-propanol (mecanismo I11-B), no fue posible
establecer la conexion de los reactivos a los productos pasando por el ET, debido a la
gran restriccion estructural a la torsion de la molécula que no permitio adquirir la

conformacidn necesaria para que se diera el proceso de asistencia.
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Figura 22. Perfil IRC a nivel de teoria B3LYP/6-31G(2d,p) para la reaccion
descomposicion térmica del 3-cloro-1-propanol a través del mecanismo I1-A.

A contindan, se presentan en la figura 23 las estructuras optimizadas del 4-cloro-1-
butanol, estado de transicion y productos involucrados en el paso lento del mecanismo
I11-A propuesto, que transcurre a través de un ET ciclico de cuatro miembros, como

puede detallarse en la figura, para la respectiva eliminacion de HCI.

ET

hn - A e

Figura 23. Estructuras optimizadas para reactivo (R), estado de transicion (ET) y
productos (P), en el paso lento del mecanismo I1I-A, propuesto para la reaccion de
descomposicion térmica de 4-cloro-1-butanol a un nivel de teoria
B3LYP/6-31G(2d,2p).

Siguiendo con el esquema del mecanismo I11-A, se considera un paso consecutivo donde

el producto intermedio obtenido pasa por un estado de transicion ciclico de seis
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miembros para dar como productos finales formaldehido y 1-propeno, respectivamente,

las estructuras optimizadas de cada una de estas especies se muestran en la figura 24.

En la figura 25 se muestra el perfil IRC del paso lento del mecanismo IlI-A para la
descomposicion térmica de 4-cloro-1-butanol, se puede observar que la estructura
obtenida para el ET es vélida para este proceso, dado que se conectan los puntos de

reactivoy ET.

Figura 24. Estructuras optimizadas para reactivo (R), estado de transicion (ET) y
productos (P), en el paso rapido (segundo paso) del mecanismo I1I-A, propuesto para la
reaccion de descomposicidn térmica de 4-cloro-1-butanol a un nivel de teoria B3LYP/6-

31G(2d,2p).
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Figura 25. Perfil IRC a nivel de teoria B3LYP/6-31G(2d,2p) para la descomposicion
térmica de 4-cloro-1-butanol a través del mecanismo I11-A.

Al observar detalladamente, se puede establecer una similitud muy marcada con los IRC
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de los mecanismos I-A y II-A (eliminacion lineal del 2-cloro-1-etanol y 3-cloro-1-
propanol), esto puede ser debido a que el centro de reaccion para las estructuras es el

mismo en los tres casos y con una misma tendencia a los productos.

En el caso de la asistencia propuesta para el mismo reactivo en el mecanismo 111-B, se
puede observar una rotacion interna en la estructura, en la que esta misma hace una
torsion para facilitar la eliminacién del HCI, donde el C, abstrae el H3 mientras ocurre la
asistencia, el acercamiento y alejamiento del Os y C;, como puede observarse en las
estructuras optimizadas que se muestran en la figura 26. Por consiguiente, la reaccion
consecutiva para la finalizacion del mecanismo transcurre a través de un ET ciclico de 6
miembros con la formacién de formaldehido y 1-propeno, cuyas estructuras optimizadas

geométricamente se muestran en la figura 27.
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Figura 26. Estructuras optimizadas para reactivos (R), estado de transicién (ET) y
productos (P), en el paso lento del mecanismo 111-B, propuesto para la reaccion de
descomposicion térmica de 4-cloro-1-butanol a un nivel de teoria B3LYP/6-31G(2d,p).
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Figura 27. Estructuras optimizadas para reactivos (R), estado de transicién (ET) y
productos (P), en el paso rapido (segundo paso) del mecanismo I11-B, propuesto para la
reaccion de descomposicién térmica de 4-cloro-1-butanol a un nivel de teoria B3LYP/6-

31G(2d,p).

Un caso distinto a los anteriores se presenta en el mecanismo de asistencia para la
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descomposicion de 4-cloro-1-butanol, donde la brecha de energia del reactivo es mucho
menor a los antes mostrados, como se puede observar en la figura 28. De acuerdo con el
postulado de Hammond, en este paso la estructura del estado de transicion sera similar a
la de los reactivos, ya que estan separados por una pequefia barrera energética y por
tanto se interconvertirdn a través de un cambio estructural muy pequefio. Igualmente, se
puede resaltar el hombro que se observa en la curva del perfil IRC, que corresponde a
una estructura previa al ET, donde se logra la disposicion espacial necesaria producto de
una rotacion interna del sustrato, lo cual podemos considerar como una conformacion

reactiva hacia el ET.
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Figura 28. Perfil IRC a nivel de teoria B3LYP/6-31G(2d,p) para la descomposicién
térmica de 4-cloro-1-butanol a través del mecanismo I11-B.

Al evaluar la via mecanisticas competitiva para la obtencion del producto
tetrahidrofurano y la respectiva deshidrocloracion o eliminacién del HCI. Se obtuvo la
estructura optimizada del ET via un anillo ciclico de cuatro miembros, realizando una
torsion interna para el cierre del anillo, donde se observa la participacion del Hj del
alcohol con el Cl, como se puede observar en la figura 29. El perfil IRC que se muestra
en la figura 30, confirma que la estructura obtenida corresponde a un ET valido, dado

que se establece la conexidn de reactivos a productos.
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Figura 29. Estructuras optimizadas para reactivo (R), estado de transicion (ET) y
productos (P), en el paso lento del mecanismo 111-C, propuesto para la reaccion de
descomposicion térmica de 4-cloro-1-butanol a un nivel de teoria
WB97XD/6-31G(2d,p).
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Figura 30. Perfil IRC a nivel de teoria wB97XD/6-31G(2d,p) para la descomposicion
térmica de 4-cloro-1-butanol, a través del mecanismo 111-B, con formacién de
tetrahidrofurano.

PARAMETROS GEOMETRICOS

En la tabla 7 se muestran los valores de longitud de enlace, angulos de enlace y angulos
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diedrales correspondientes a las especies involucradas en la descomposicion térmica del
2-cloro-1-etanol mediante el mecanismo I-A, el cual presenta la energia de activacion
méas cercana al valor experimental, ademas de la frecuencia imaginaria obtenida
tedricamente, todos estos calculos fueron realizados al nivel de teoria m06-6-31G
(2d,2p), siguiendo la numeracion de los atomos involucrados directamente en la
formacion del estado de transicion, de acuerdo a lo mostrado en la figura 31.

Figura 31. Estado de transicion para la descomposicidn térmica de 2-cloro-1-etanol a
través del mecanismo I-A.

Tabla 7. Parametros geométricos de reactivo (R), estado de transicion (ET) y productos
(P) para la reaccién de descomposicion térmica de 2-cloro-1-etanol, a través del
mecanismo I-A obtenidos al nivel de teoria m06/6-31G (2d,2p).

Distancias interatomicas (A)

C:-C, Ca-Hs Hs-Cl4 Cls-Cy
R 1,51 1,10 2,87 1,80
ET 1,40 1,26 1,89 2,58
P 1,33 2,33 1,30 3,56

Angulos diedrales del ET (grados)
C;:-C,-H3-Cly C,-H3-Cls-Cy Hs-Cl4-C1-C; Cls-C1-Co-H3
ET -15,33 12,83 -5,65 5,475
Frecuencia imaginaria (cm™)
1380,13

Se puede observar en la tabla 7, que se produce una disminucion en la distancia
interatomica entre el C; y C,, debido a la formacion de un doble enlace entre los atomos
pasando de una hibridacion sp* a sp®. Con respeto a las distancias C,-Hz y Cls-Cy, existe
un aumento significativo de la separacion entre ambos atomos lo que confirma la ruptura

de los enlaces respectivos para asi dar la formacién y salida del HCI, como lo refleja la
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disminucion de la distancia entre Hs-Cly, hasta un valor cercano a la longitud de un
enlace H-CI. Los angulos diedrales sugieren un estado de transicion no planar, esto

relacionado con la polarizabilidad de los enlaces involucrados.

En la tabla 8, se muestran los resultados obtenidos para los parametros geométricos de
reactivo y productos obtenidos para la formacion del estado de transicion involucrado en
el mecanismo 1I-A, mostrado en la figura 32, para la descomposicion termina del 3-

cloro-1-propanol, a través de una eliminacién directa de HCI.

Figura 32. Estado de transicion para la descomposicién térmica de 3-cloro-1-propanol a
través del mecanismo I1-A.

Tabla 8. Parametros geométricos de reactivo (R), estado de transicion (ET) y productos
(P) para la reaccion de descomposiciéon térmica de 3-cloro-1-propanol, a través del
mecanismo I1-A obtenidos al nivel de teoria m06/6-31G (2d,2p).

Distancias interatomicas (A)

Ci-Cy Cy-Hs Hs-Cly Cls-Cy

R 1,520 1,094 2,944 1,818

ET 1,395 1,274 1,835 2,587
P 1,330 3,218 1,320 4,548

Angulos diedrales del ET (grados)
C1-C,-H3-Cly C,-H3-Cly-Cy Hs-Cl4-C,-Cy Cl4-C1-Cy-H3
ET 6,856 -5,588 -2,629 -2,504
Frecuencia imaginaria (cm™)
1448,38

De la tabla anterior se puede observar que para el enlace C;-C,, al pasar de reactivo a
ET, hay una disminucion de las distancias asociada a la formacion de un doble enlace,
con un cambio de hibridacién pasando de sp® a sp? ademas de un alargamiento de los

enlaces



48

C,-Hs, y Cl4-C4, al pasar del reactivo al estado de transicion estableciendo asi que ambos
en este paso se polarizan para la posterior deshidrocloraciéon o eliminacion de HCI en el
mecanismo 1I-A. Es de resaltar la formacion del enlace Hs-Cl,, debido a la disminucion
considerable de la distancia interatdbmica, aqui se puede establecer el acercamiento de
ambos &tomos en el estado de transicion, al comparar con los valores en el producto, se
observa como ya existe la union de ambos atomos. Los angulos diedrales reflejan una
estructura no planar, ademas de confirmar la frecuencia imaginaria asociada al

desplazamiento del atomo de H hacia el a&tomo de Cl para la formacion de HCI.

Los valores calculados de los pardmetros geométricos para el ET que participa en el
mecanismo I11-B para la reaccion de desompocison térmica del 4-cloro-1-butanol (figura
33), que involucra la asistencia del grupo vecino en la eliminacion de HCI, se muestran
en la tabla 9, este mecanismo fue el que arrojo mejores resultados en comparacién con lo

los datos experimentales reportados en la literatura.

H H +
“ /
Ogs)-=---- ciH
5) ()

l I

1 Cl _
(6)CH2 \ /C(Z) =TT H(3) (4)
CH, ¥y
L i

Figura 33. Estado de transicion para la descomposicion térmica del 4-cloro-1-butanol a
través del mecanismo 111-B.

El proceso de asistencia juega un papel importante en la reaccion, lo cual se evidencia en
las distancias interatdbmicas entre los atomos, debido a la torsion que presenta la
estructura, se puede observar una participacion importante del grupo -OH, reflejado en
la disminucion significativa de la separacion entre Os y Cq, el cambio de la distancias
interatdmicas muestra que ciertamente en la estructura del estado de transicion el -OH
asiste espacialmente por proximidad la formacién y salida del HCI, estabilizando la

carga parcial positiva que se genera sobre C; y favoreciendo la elongacion del enlace C-
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Cly, con el posterior regreso del Os a distancias significativas con respecto a C; en el
producto formado. Adicionalmente, afecta la disminucion de la longitud del enlace entre
C:y C,, que indica la formacién de un doble enlace caracteristico para el producto final.
Con respecto al enlace C,-Hs, hay un alargamiento pronunciado del mismo con la
separacion del atomo de hidrégeno, atribuido a la salida de este para su posterior
abstraccion por el &tomo de cloro, que experimenta la mayor elongacion hacia la ruptura
de C;-Cly, la més larga de toda la estructura, como efecto de la asistencia antes
mencionada, sugiriendo una ruptura heterolitica, asi es como Hz y Cly, pasan de estar
sumamente distante, a una distancia cercana a una longitud de un enlace simple con la
formacion del HCI. La estructura del ET muestra una geometria ciclica de 5 miembros,
no planar. El valor de la frecuencia imaginaria se asocia a la vibracion molecular que

permite la asistencia del grupo -OHs sobre C;.

Tabla 9. Parametros geomeétricos de reactivo (R), estado de transicion (ET) y productos
(P) para la reaccion de descomposicion térmica del 4-cloro-1-butanol, a través del
mecanismo I11-B, obtenidos al nivel de teoria B3LYP/6-31G(2d,p).

Distancias interatomicas (A)

Ci-C; Ca-H3 Hs-Cly Cly-Cy Ci1-Os
R 1,433 1,096 2,931 1,821 4,899
ET 1,398 1,945 1,876 3,353 1,953
P 1,336 2,500 1,300 3,591 4,781
Angulos diedrales del ET (grados)

C1-C,-H3-Cly C,-H3-Cly-Cy H3-Cls-C;-C; Cls-Cy-Cp-Hs

ET -56,838 40,636 -16,552 14,221

Frecuencia imaginaria (cm™)
318,99

En la tabla 10 se muestran los resultados obtenidos de los parametros geométricos para
el estado de transicién del mecanismo I11-C. Como se observa en la figura 34, este
procede via un anillo ciclico de cuatro miembros, con la participacion de los atomos

identificados como C1y, Cl), Os) Y Hee) Y respectivamente.
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Figura 34. Estado de transicion para la descomposicion térmica de 4-cloro-1-butanol a
través del mecanismo 111-C con formacion de tetrahidrofurano.

Tabla 10. Parametros geomeétricos de reactivo (R), estado de transicion (ET) y productos
(P) para la reaccion de descomposicion térmica del 4-cloro-1-butanol, a traves del
mecanismo I11-C, obtenidos al nivel de teoria wB97XD/6-31G(d,p).

Distancias interatomicas (A)

C:-Cly4 Cly-Hs He-Os 0s5-Cy
R 1,803 7,211 0,960 4,885
ET 2,747 1,979 0,991 2,271
P 3,638 1,330 1,654 1,440
Angulos diedrales del ET (grados)
C1-Cly-Hg-Os Cly-Hs-05-C4 He-Os5-C1-Cly O5-C1-Cly-Hg
ET -13,244 13,639 -5,496 3,232

Frecuencia imaginaria (cm™)

454,62

Los valores correspondientes a la variacion de las distancias interatdbmicas entre los
atomos involucrados en la formacién del ET en el mecanismo 111-C, en algunos casos
son la mas grandes obtenidas en los mecanismos evaluados, tal es el caso de la
separacion entre Cly y Hg, quienes en la estructura optimizada del reactivo se encuentran
muy alejados, pero con la correspondiente torsién espacial que realiza la estructura
logran el acercamiento necesario para la eliminacion de HCI. En este caso el proton

abstraido, Hg, por el Cly, corresponde al hidroxilico, se puede observar en comparacion a
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los casos anteriores que la elongacion del mismo con respecto al &omo que se encuentra
unido, Os, no es tan marcada como para los protones alquilicos, esto puede ser
racionalizado en términos de la alta polarizacion del enlace Os-Hg, que permite su
abstraccion por parte del Cls, debido al alargamiento (de 0,944 A) del enlace C;-Clj, al
pasar la estructura de reactivo a producto, para la posterior eliminacion de HCI. Es de
notar, ademas, que est& elongacion es favorecida por la aproximacion entre Os-C; para
generar un enlace simple y consecuentemente el correspondiente cierre del anillo para
formar el producto ciclico. Los angulos diedrales nos hablan de una estructura
ligeramente fuera del plano debido a la polarizacion que presentan los enlaces que
participan en la formacion el ET. La frecuencia imaginaria corresponde al movimiento
del Hg hacia el Cl4 para la eliminacion de HCI, ademas el acercamiento del Os al C; para

el posterior cierre del anillo

ANALISIS DE ORBITALES NATURALES DE ENLACE (NBO)

Los cambios en la distribucion electrénica de los atomos involucrados en los estados de
transicion, fueron estudiados a través del analisis de orbitales naturales de enlace (NBO,
por sus siglas en inglés). Los resultados se muestran en las tablas 11, 12 y 13. Este
analisis de carga permite estudiar la polarizacion de los enlaces involucrados en el
estado de transicion.

Tabla 11. Cargas NBO de reactivo (R), estado de transicion (ET) y productos (P), para la
descomposicion térmica de 2-cloro-1-etanol a través del mecanismo I-A, obtenidas al
nivel de teoria m06/6-31G(2d,2p).

Ci Cz Hs Cly
R -0,450 -0,119 0,209 -0,078
ET -0,172 -0,176 0,368 -0,608
P -0,602 -0,139 0,296 -0,333

Podemos observar, de acuerdo con los resultados mostrados en la tabla 11, que la
densidad electronica de los atomos C; y Cl4, cambia drasticamente al pasar de reactivo a

estado de transicion. Lo que indica un aumento significativo en la densidad electronica
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alrededor del Cls y una considerable polarizacion del enlace C;-Cly en el sentido
C.*"---Cl,", se observa también una disminucién de la densidad electrénica en el 4tomo
de Hs, al pasar de R a ET (la carga positiva se incrementa de 0,209 hasta 0,368)

consecuencia de la polarizacion y elongacion del enlace C-Hs.

En el caso del 3-cloro-1-propanol, se puede observar en la tabla 12 una marcada
disminucion de la densidad electronica en C;, al pasar de reactivo a ET (de -0,434 a
-0,144) debido a la elongacion y subsecuente polarizacién del enlace con el &tomo Cly,
en el cual se observa un aumento considerable de densidad electrénica, con una elevada
carga parcial negativa. El C, tiene un ligero aumento consecuencia de la polarizacion del
enlace con Hs, que posteriormente disminuye considerablemente en el producto debido a
la formacion del doble enlace con C4, que habia quedado deficiente electronicamente. El
Hs, pierde densidad electronica y puede ser abstraido por el Cly, con carga parcial
negativa. Este proceso, es comun para las eliminaciones que involucran halégenos

mediante un ET ciclico de cuatro miembros.

Tabla 12. Cargas NBO de reactivo (R), estado de transicion (ET) y producto (P), para la
descomposicion térmica de 3-cloro-1-propanol a través del mecanismo I1-A, obtenidas al
nivel de teoria B3LYP/6-31G(2d,p).

Cy C, Hs Cly
R -0,434 -0,516 0,256 -0,087
ET -0,144 -0,564 0,380 -0,552
p -0,406 -0,262 0,297 -0,366

En tabla 13, se muestran las cargas NBO que corresponde al estado de transicién del
mecanismo de que involucra la asistencia del grupo —OH en la reaccién de eliminacion
del 4-cloro-1-butanol (mecanismo I11-B). Existe un aumento considerable de la densidad
electronica en el atomo de Cly, que va desde un -0,095 hasta -0,724 en el estado de
transicion, estableciendo la elongacion y posterior ruptura del enlace con C,, para la
abstraccién del Hz, como se ha explicado anteriormente. En este caso, la asistencia del

grupo —OH, facilita la polarizacion del enlace y el incremento significativo de la carga
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sobre dicho &omo de Cl,4. Es de notar, ademas, el cambio brusco que sufre el C;, con
una disminucién de densidad al pasar de reactivo a ET, debido a la salida del &tomo de
Cl, presente en la estructura, lo cual es posible por la estabilizacion por aproximacion
que ejerce el -OH, posteriormente un aumento considerable de -0,084 a -0,472 al formar
el producto lineal, con su respectivo doble enlace. En el C,, hay un ligero aumento, al
pasar de reactivo a estado de transaccion, pero de ET a P, disminuye por la formacion
del enlace con el C;. Y finalmente el Hs, muestra una disminucion de la densidad
electronica, la cual es transferido al atomo de C,, haciéndose mas positivo y facilitando

su abstraccion para la formacion de HCI.

Tabla 13. Cargas NBO de reactivos (R), estado de transicion (ET) y producto (P), para la
descomposicion térmica de 4-cloro-1-butanol a través del mecanismo 111-B, obtenidas al
nivel de teoria B3LYP/6-31G(2d,p).

Cy Cs Hs Cly Os
R -0,426 -0,493 0,247 -0,095 -0,755
ET -0,084 -0,586 0,335 -0,724 -0,640
P -0,472 -0,211 0,283 -0,316 -0,756

Con respecto a la formacion de tetrahidrofurano a partir de 4-cloro-1-butanol
(mecanismo 111-C), los resultados de las cargas NBO se muestran en la tabla, donde se
puede observar una disminucion considerable de la densidad electronica del C; al pasar
del reactivo al ET (de -0,428 a -0,048), esto relacionado al gran aumento de la densidad

electronica producida sobre el atomo de cloro producto de la polarizacion.

Los atomos Os y Hg, no tienen variaciones muy marcadas, sin embargo, podemos
considerar 2 aspectos como consecuencia de la alta polarizacidn de este enlace donde las
cargas individuales de cada atomo son relativamente altas (positiva o negativa), primero
de acuerdo a la estructura del ET el oxigeno al aproximarse a C, para el cierre del anillo
de tetrahidrofurano estabiliza la carga parcial positiva generada sobre el mismo, lo que
favorece la elongacién del enlace C;-Cl, en el sentido C.°"---Cl,™, y la alta deficiencia

presentada por Hs lo hace muy labil para ser abstraido por el Cl4, con la posterior
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eliminacion de HCI.

Tabla 14. Cargas NBO de reactivo (R), estado de transicion (ET) y producto (P), para la
descomposicion térmica de 4-cloro-1-butanol a través del mecanismo I11-C, obtenidas al
nivel de teoria wB97XD/6-31G(d,p).

C, Cly He Os
R -0,428 -0,085 0,496 -0,778
eT 10,048 0,657 0,508 0,721
P -0,129 -0,378 0,305 -0,596

De forma general, se puede establecer que los resultados obtenidos para el analisis de los
cambios de distribucion electronica realizados para las estructuras en estudio, muestran
un incremento en la densidad electronica en el atomo de cloro (Cl,) al pasar de reactivo
a estado de transicidbn como se mencioné anteriormente, por lo que se sugiere una
considerable polarizacién del enlace C1-Cly, en el sentido C,>"---Cl,*. Como establece
Maccoll, los ET para las reacciones de 2-cloro-1-etanol y 3-cloro-1-propanol, mostraron
una clara correlacién entre la energia de activacién para la eliminacién y las energias de
disociacién heteroliticas del enlace carbono-halégeno, como era de esperarse. Mientras
que los ET obtenidos para el 4-cloro-1-butanol, de forma distinta también presentaron su

polarizacién para la posterior eliminacion del HCI.

Para comprender un poco mas los cambios electrénicos, se realiz6 un calculo para el
analisis de la variacion porcentual de las cargas NBO (Agnpo (%)) de la descomposicion
térmica de los alcoholes en estudio, a partir de la ecuacién 12:

Aqnpo (%) = (der — 4r) * 100 [Ec.12]

|qx|
donde g;: carga de la especie i.

Estos resultados se ilustran en la figura 35, donde se puede observar que el atomo C; en
todas las estructuras posee un considerable aumento de carga positiva en el estado de
transicion, y en consecuencia una disminucion en la densidad electronica; caso contrario

ocurre en el atomo de Cl,, que en todos los casos, presenta una alta densidad electronica
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y un muy marcado incremento de su carga electrénica negativa, esto nos confirma una
vez mas que la polarizacién dentro de la estructura transitoria, es en el sentido C,°*---CI*

, que facilita la abstraccidn del correspondiente proton para la eliminacion de HCI.
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Figura 35. Variacion porcentual de las cargas NBO de los &tomos que participan en el
ET con respecto a los reactivos. (a) 2-cloro-1-etanol, (b) 3-cloro-1-propanol, (c) 4-cloro-
1-butanol (asistencia del grupo -OH) y (d) 4-cloro-1-butanol (formacién de
tetrahidrofurano).

ANALISIS DE LOS ORDENES DE ENLACE

Los indices de enlace de Wiberg fueron usados para estimar las variaciones en los
ordenes de enlaces, de los atomos directamente involucrados en la formacion de los ET
obtenidos, a partir del andlisis poblacional de electrones. Los cambios en los enlaces
restantes, es decir, aquellos que no forman parte del estado de transicién, son pequefios y

no fueron considerados en el andlisis NBO realizado en cada caso.

El proceso de formacion y ruptura de enlaces fue monitoreado a través del analisis de
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sincronicidad, Sy, y fueron usados para describir si las reacciones proceden de manera
sincrénica o no. La sincronicidad, oscila entre 0 y 1 incluyendo ambos valores, y nos

indica que tan concertado y sincronico es la conformacion del estado de transicion.

Para el mecanismo I-A, que corresponde a la reaccion del 2-cloro-1-etanol, los
resultados se muestran en la tabla 15. Se observa en la tabla los ordenes de enlaces
involucrados en la formacion del estado de transicion, en este caso C;-C,, C,-Hs, H3-Cly
y Cl;-C;. La coordenada de reaccion mas avanzada es la elongacion del enlace Cl;-Cy
(70,53 %), correspondiendo al alargamiento de enlace méas grande en la estructura del
ET, seguido de la ruptura de C,-Hs (50,73 %) quien participa para la formacion y salida
de HCI, evidenciado por el incremento en el orden de enlace de H3-Cl,, que va de 0 en el
reactivo (no existe) a 0,9 (un enlace sencillo) en el producto. La formacion del doble
enlace C;-C, se ve reflejada en el aumento de orden de enlace, de un enlace sencillo
(1,0) en el reactivo a un doble enlace en el producto (1,9). Las otras coordenadas de
reaccion presentan una evolucién poco significativa, descartdndose la ruptura y/o
formacion de enlaces en ellas. Por otra parte, el parametro de sincronicidad, Sy = 0,80;

sugiere un estado de transicion polar no sincrénico.

Tabla 15. indices de enlace de Wiberg, porcentaje de evolucion (%Ev) y sincronicidad
(Sy), para reactivo (R), estado de transicion (ET) y productos (P), obtenidos al nivel de
teoria m06/6-31G(2d,2p) para la reaccion de descomposicion térmica de 2-cloro-1-
etanol a través del mecanismo I-A.

Estructura
Enlace R ET P %Ev Sy
Ci-C, 1,013 1,347 1,854 39,717
Co-H3 0,917 0,462 0,019 50,730 0,800
Hs-Cly 0,002 0,223 0,868 25,595
Cls-Cy 1,010 0,310 0,018 70,530

En el caso del 3-cloro-1-propanol, los resultados se muestran en la tabla 16, se observa

nuevamente que el porcentaje de evolucion mas alto corresponde a la ruptura del enlace
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Cl4-Cy (65,00 %), esto debido a que el enlace se encuentra altamente polarizado en el
ET, por lo que puede considerar como el paso determinante de la rapidez de reaccion del
proceso. El segundo con mayor porcentaje de evolucion fue el C,-Hs; (51,55%),
indicando el alargamiento del enlace, como ya se menciond. El cambio en C;-Cy, indica
la formacion del doble enlace en un 38,52 %, y finalmente la formacion del enlace entre
Hs3-Cl, es el menos evolucionado de todos. El valor de sincronicidad calculado (Sy =

0,845) nos indica ciertamente un estado de transicion polar no sincrénico.

Tabla 16. indices de enlace de Wiberg, porcentaje de evolucion (%Ev) y sincronicidad
(Sy), para reactivo (R), estado de transicion (ET) y productos (P), obtenidos al nivel de
teoria B3LYP/6-31G(2d,p), para la reaccion de descomposicion térmica de 3-cloro-1-
propanol a través del mecanismo II-A.

Estructura
Enlace R ET P %Ev Sy
C:-C, 1,027 1,393 1,977 38,52
Co-Hs 0,899 0,436 0,003 51,55
0,845
Hs-Cl, 0,002 0,283 0,826 34,05
Cls-Cy 1,005 0,352 0,001 65,00

En la tabla 17, se muestran los resultados obtenidos para el mecanismo IlI-A que
corresponde a la asistencia del grupo —OH en la reaccion de eliminacion del 4-cloro-1-
butanol, donde los enlaces con participacion en la formacion del estado de transicion son
C;:-C,, Cy-Hs, H3-Cly y Cly-Cy, se puede observar que el enlace con mayor evolucién
corresponde al Cl4-C; (89,41 %) vy, por lo tanto, es la coordenada mas lenta en el camino
de reaccion (paso determinante). Mientras las otras coordenadas presentan un menor
progreso en comparacion a los casos anteriores, como se observa para el enlace C,-Hs de
35,25 % que para el 2-cloro-1-etanol y 3-cloro-1-propanol era de aproximadamente 50
%, evidenciando el efecto de asistencia por aproximacion del grupo —OH, que acelera el
progreso del paso determinante de la rapidez de la reaccion. Con respecto al valor de
sincronicidad de 0,662 se establece que es un proceso altamente asincronico, con mayor

diferencia en la evolucion de los enlaces en comparacion a los ET similares.
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En la tabla 18, se muestran los valores obtenidos para la reaccién de descomposicion del
4-cloro-1-butanol para la formacion de tetrahidrofurano (mecanismo 111-C), donde para
la formacidn de la estructura del ET participan los enlaces C;-Cly, Cls-Hg, Hg-Os y Os-
C:. El enlace con mayor evolucién, como era de esperarse de acuerdo a los resultados
anteriores, fue el C4-Cly (67,07 %), por lo que se establece que igualmente es el paso
determinante de esta reaccion. Los otros enlaces, tienen porcentajes de evolucion
bastante bajos en comparacion al antes mencionado. Esto como efecto del cierre del
anillo de tetrahidrofurano, donde el Os estabiliza a C; mientras se aproxima para la
formacion del ciclo de 5 miembros. El valor de sincronicidad (Sy = 0,691) indica
nuevamente un proceso con una elevada asincronicidad, ligeramente menos asincronico

que en el caso de la asistencia, debido al marcado efecto del grupo vecino.

Tabla 17. indices de enlace de Wiberg, porcentaje de evolucion (% Ev) y sincronicidad
(Sy), para reactivo (R), estado de transicion (ET) y productos (P), obtenidos al nivel de
teoria B3LYP/6-31G(2d,p), para la reaccion de descomposicion térmica de 4-cloro-1-
butanol a través del mecanismo I11-B.

Estructura
Enlace R ET P %Ev Sy
C:-C, 1,027 1,249 1,944 24,22
Co-Hs 0,905 0,592 0,018 35,25
Hs-Cls 0,002 0,252 0,876 28,616 0,662
Cls-Cy 1,002 0,117 0,012 89,41

Es de notar en todos los resultados obtenidos que el enlace con un mayor porcentaje de
evolucion fue el C;-Cly, paso determinante de la rapidez de la reaccion comun, este
enlace se polarizaba para la posterior abstraccion del atomo de hidrégeno
correspondiente. Por lo que cualquier efecto que favorezca la elongacién y polarizacién
del mismo producira un aumento de la rapidez de reaccion, como es el caso del 4-cloro-
1-butanol, donde el incremento de la cadena alquilica le da al compuesto la capacidad de
adquirir una conformacion adecuada que permite una asistencia espacial, en este caso

del grupo -OH, que por proximidad estabiliza la deficiencia electrénica generada sobre
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el Cy. De este resultado se puede racionalizar el hecho de que compuestos con cadenas
mas cortas no puedan experimentar este efecto, y que, por el contrario, compuestos con

cadenas alquilicas mayores puedan sufrir este tipo de aceleracion electronica.

Tabla 18. indices de enlace de Wiberg, porcentaje de evolucion (% Ev) y sincronicidad
(Sy), para reactivo (R), estado de transicion (ET) y productos (P), obtenidos al nivel de
teoria wB97XD/6-31G(d,p), para la reaccion de descomposicion térmica de 4-cloro-1-
butanol a traves del mecanismo 111-C.

Estrutura
Enlace R ET P %Ev Sy
C,-Cly 1,002 0,332 0,003 67,070
Cls-Hg 0,000 0,146 0,809 18,012 0,601
He-Os 0,745 0,587 0,101 24,530
0O5-Cy 0,001 0,263 0,883 29,696

De modo que, al hacer la comparacion de las energias de reaccion de activacion de los
compuestos en estudio, el alargamiento en la cadena va disminuyendo
significativamente su valor, debido a que la particion del grupo -OH directamente sobre
el centro de reaccion. Sin embargo, es de resaltar que el grupo -OH tiene una particion
importante en la estructura, por ejemplo, en el caso CH3CH,CI el valor de la energia de
activacion

(Ea = 241,80 kJ mol™) est4 por encima de los tres alcoholes en cuestion, esto, debido a
que la ramificacién de los grupos alquilo en el cloruro de etilo aumenta la rapidez de
deshidrocloracion de acuerdo con su efecto inductivo de liberacion de electrones +1 y la
formacion de un atomo de carbono positivo muy discreto en el estado de transicion que
es determinante en estas eliminaciones. Mientras que con el grupo —OH en la cadena se

va estabilizando la reaccion por el efecto que el induce.

No siempre es facil determinar cuando se ha incrementado la rapidez de una reaccion
mediante la asistencia anquimérica. Para tener certeza, es necesario saber cudl seria la

rapidez sin la participacién del grupo vecino. La forma obvia de examinar esta pregunta
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es comparar la rapidez de la reaccion con y sin el grupo vecino, por ejemplo,
HOCH,CH,Cl y CH3CH,CI. Sin embargo, esto ciertamente no dara una determinacion
precisa del grado de participacion, ya que los efectos estéricos y de campo de H y OH no
son los mismos. La primera evidencia importante de la existencia de este mecanismo fue
la demostracion de que la retencion de la configuracion puede ocurrir si el sustrato es

adecuado.

La efectividad de la asistencia anquimérica es funcion del grado de flexibilidad
permitido por los requisitos geométricos y muestra una fuerte dependencia con la
longitud de la cadena que separa a ambos sustituyentes. Al tener libertad de rotacién la
estructura realiza un proceso de conformacion para buscar la estructura que mas
estabilidad le dé. Es este caso en particular el del 4-cloro-1-butanol, donde se produjo un
efecto de asistencia entre el grupo -OH y el carbono con el &omo de cloro enlazado,
facilitando asi la salida del mismo para la posterior abstraccion del protén y formacion
de HCI. Cabe resaltar que sin duda alguna el proceso de asistencia cuando se tiene una
cadena larga (de cuatro a&tomos de carbono en adelante) para la eliminacion de un haluro
de alquilo es més favorable que la eliminacion lineal, siempre y cuando el &tomo para
asistencia posea par de electrones libres. La rapidez relativa méas alta de 4-cloro-1-
butanol en comparacion con el cloruro de etilo puede explicarse debido a la
participaciéon del grupo -OH vecino a través de una conformacion de anillo de cinco
miembros favorable. Debido a esto, el mecanismo puede describirse en términos de un

par ioénico intimo.

Para profundizar un poco maés en los analisis de las estructuras, el mapa de potencial
electrostatico (MPE) en muchos casos nos permite visualizar la distribucion de la carga
de los estados de transicion de las especies quimicas en cuestion. Una atracciéon grande
indica una posicion de 6, mientras que una atraccion pequefia indica una posicion de
&*. Cabe resaltar que se utiliza una escala de colores para representar la distribucion de
carga calculada para una molécula. El rojo representa regiones ricas en electrones (67),

mientras que el azul representa una regién pobre en electrones (6%), el naranja, amarillo



61

y verde representan niveles intermedios de potencial electrostatico.

Los mapas de potencial electrostatico mostrados en la figura 36, se generan realizando

una serie de calculos incluidos en el paquete computacional GO9W.

Como es de notar en todas las estructuras de los estados de transicion, el color naranja 'y
algunos ya rojos se encuentra mayormente situado en el &tomo de cloro que abstrae al
atomo de hidrdégeno, inclusive se pude hacer una referencia a la electronegatividad del
atomo, ya que esto también nos proporciona informacion del momento dipolar de los
enlaces y en muchos casos para predecir la polaridad de los enlaces covalentes. Los
elementos con electronegatividades mas elevadas por lo regular presentan mas atraccion

por los electrones de enlace.

En este caso a) y d) particularmente, que corresponde a 2-cloro-1-etanol y 4-cloro-1-
butanol sin asistencia, respectivamente; muestran unas zonas verdes llegando a amarillo,
haciendo referencia a los pares de electrones libres que posee el &tomo de oxigeno, si se
observa detalladamente, los &tomos de oxigenos en ambas figuras se encuentras
conformacionalmente ‘“hacia afuera”, sin una intencion de interaccion hacia el centro de
reaccion o cerca del &tomo mas electronegativo, como si ocurre en b), ¢) y d), donde de
alguna forma los pares de electrones de b) y c), se encuentras distribuidos ligeramente
con la densidad de carga que rodea el atomo de que participa en el estado de transicion,
.con un valor del potencial electroestatico de casi 0. La figura b), tiene un valor muy
particular bastante elevado en comparacion con las otras cuatro estructuras, el atomo de
hidrogeno unido al oxigeno posee un valor de 0,1 en su zona azul. Mientras que en las

otras estructuras el 67 es de 0,06 aproximadamente.

Un caso especial de notar es la estructura e), donde la asistencia del grupo vecino es
notable en el ET, el valor de energia potencial electrostatica mas bajo 6~ de color rojo
de aproximadamente -0,082, en la parte mas externa donde se encuentra ubicado el

atomo de cloro. En la zona ligeramente verde, el valor del potencial electroestatico, es de
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0,001, en casi toda la superficie. La zona azul, la zona mas pobre en electrones, se
encuentra ubicada junto al grupo ~OH, que posee un alto potencial electroestatico &
0,097. Ahora bien, al ver la particion del ion-par intimo, vemos como el dtomo de
hidrogeno que es abstraido, se encuentra en una especie de “equilibro” donde la carga de
la estructura se encuentra mejor distribuida, inclusive con el atomo de cloro, la
distribucion de la carga se encuentra distribuida de forma regular, algo que no se observa

en ningun otro estado de transicion.
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Figura 36. Mapa de potencial electrostatico (MPE), para los ET en la descomposicién
térmica de 2-cloro-1-etanol (a, b), 3-cloro-1-propanol (c) y 4-cloro-1-butanol (d, €).
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CONCLUSIONES

Se realizaron los célculos tedricos de la descomposicion térmica en fase gaseosa de 2-

cloro-1-etanol, 3-cloro-1-propanol y 4-cloro-1-butanol.

En el caso del 2-cloro-1-etanol y 3-cloro-1-propanol, la eliminacion del cloruro de

hidrogeno, procede a través de un estado de transicion polar ciclico de cuatro miembros.

Se encontr6 que los niveles de teoria m06 y B3LYP, con los conjuntos de base
6-31G(2d,2p) y 6-31G(2d,p) para el 2-cloro-1-etanol y 3-cloro-1-propanol, describen

razonablemente los posibles mecanismos de reaccion.

Los resultados al nivel de teoria B3LYP/6-31G(2d,p), indican el proceso con asistencia
del grupo -OH como la via de reaccion mas factible para el 4-cloro-1-butanol con

formacion del aldehido.

Se puede establecer que el proceso de asistencia anquimérica solo es posible en

estructuras con mas de tres atomos de carbono en la cadena.

La participacién del grupo vecino disminuye considerablemente la energia de activacion.
Los perfiles IRC obtenidos indican que los ET de cuatro miembros muestran una
similitud en el avance de la reaccion, y sugieren que son tardios en la coordenada de
reaccion, en comparacion al ET obtenido para la reaccion con asistencia de grupo

Vecino.

Los parametros estructurales, las cargas parciales y el analisis NBO sugieren que la

polarizacion del enlace CI-C es el factor determinante en las reacciones de eliminacion.

El pardmetro de sincronizacion Sy, indica que todos los mecanismos estudiados son
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