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RESUMEN

Mediante los conceptos de fuer-
za de reaccion, constante de fuerza y
perfil de flujo electrénico de reaccion se
caracterizd el mecanismo de reaccién
entre n-hexeno y metanal. Termodind-
micamente, es una reaccion exotérmica
(AE°=-13.6 kcal/mol) con una energia
de activacién de 34.2 kcal/mol. En el

mecanismo, se distinguen tres pasos
importantes, que inician con el despla-
zamiento del hidrégeno desde el n-he-
xeno al metanal, a continuacion se
produce el reordenamiento electronico
tanto de electrones st como o'y termina
con una relajacion estructural y forma-
cién de enlaces o, para dar finalmente
un producto de transferencia de grupo.

* Pontificia Universidad Catdlica del Ecuador, Facultad de Ciencias Exactas y Naturales,
Escuela de Ciencias Quimicas, Quito Ecuador, (Immeneses@puce.edu.ec).
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ABSTRACT

The reaction mechanism be-
tween n-hexene and methanal was
characterized through the concepts of
reaction force, force constant and elec-
tronic flux. It is an exothermic reaction
(AE°=-13 6 kcal/mol) with an activation
energy of 34.2 kcal/mol. The mecha-

nism consists of three important reac-
tion steps, which begin with the hy-
drogen displacement from n-hexene to
methanal, followed by electronic re-
arrangement of t and o electrons, and
ending with structural relaxation. Fi-
nally, & bonds are produced, to yield a
group transfer product.

INTRODUCCION

En 1928, los alemanes Otto Diels
y Kurt Alder desarrollaron una de las
mas versétiles reacciones sintéticas: la
reaccion Diels-Alder. Esta reaccién es
utilizada para la produccion de diversos
compuestos como morfina, colesterol
y cortisona (Solomons & Fryhle, 2007).

R: H, metal

Su variacién, la reaccién conocida
como reaccion Alder-eno se produce
entre el hidrégeno alilico de un algueno
(eno) y un compuesto con un enlace
multiple (endfilo). En la Figura 1 esta re-
presentado este tipo de reaccion.

=

X
e E ¥
R/

X=Y: C=C, C2C, C=0, C=8, C=N, N=N, N=0, etc.

Figura 1: Representacion general de la reaccion Alder-eno entre un alqueno y un compuesto
de enlace multiple, donde el enlace X=Y puede ser carbono-carbono, carbono-oxigeno,
carbono-azufre, carbono-nitrogeno, nitrégeno-nitrégeno, nitrégeno-oxigeno, etc.

La reaccion es periciclica, ya que
se caracteriza por tener un estado de
transicion ciclico, donde se produce un
reordenamiento de los electrones para
la formacion del producto. Es un sis-
tema de cuatro electrones donde el

il 46—

doble enlace se relocaliza y forma
nuevos enlaces o. En general, requiere
de altas temperaturas, sustratos alta-
mente activados o un acido Lewis
como catalizador, debido a la alta ener-
gfa de activacion y el requerimiento es-
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térico-electronico que necesita la rup-
tura del enlace o del C-H. Varios estu-
dios tedricos y computacionales se han
realizado sobre la naturaleza del estado
de transicion (Deng et al., 1997; Lon-
charich & Houk, 1987; Stephenson et al,
1980; Yamaguchi et al,, 1978), sin em-
bargo, el mecanismo de reaccién solo
ha sido caracterizado por medio de la
interaccion de los orbitales de frontera
de los reactivos (Inagaki et al,, 1976).

Con la introduccion de descrip-
tores cuadnticos como los perfiles ener-
géticos, la fuerza de reaccion, la
constante de fuerza y el flujo electronico
de reaccion, se pueden caracterizar de
manera detallada los mecanismos de re-
accion. Los perfiles de energia describen
el cambio de energia potencial a lo
largo del curso de una reaccion quimica
(coordenada de reaccion). Este perfil
permite obtener informacion sobre la
termodinamica (entalpfas) y la cinética
(energia de activacion) de las reaccio-
nes. Se reconocen tres regiones a lo
largo de la coordenada de reaccion: la
de los reactivos, la del estado de transi-
ciony la de los productos.

La fuerza de reaccién es el nega-
tivo de la derivada de la energia poten-
cial con respecto a la coordenada de
reaccion (). La constante de fuerza de
reaccion, resulta al derivar negativa-
mente la fuerza de reaccion. Juntos pro-
veen de informacién sobre el
mecanismo de reaccion.

Por su parte, el potencial qui-
mico y el flujo electrénico de reaccion
describen el proceso de transferencia
electronica. El flujo electrénico de reac-
cién se deriva del potencial quimico
cuando se considera el cambio del gra-
diente de la densidad de carga entre
dos puntos de la reaccion.

Para la caracterizacion del meca-
nismo de la reaccion Alder-eno se tomo
como ejemplo la reaccion entre n-he-
xeno y metanal, para producir 3-hep-
ten-1-ol, mediante la aplicacion de los
descriptores antes mencionados. La re-
accién se ilustra en la Figura 2.

OH
HBC/\\/\\/,/CH; —t  HL=0 —™ Hacw

n-hexeno

metanal

3-hepten-1-ol

Figura 2: Reaccidn Alder-eno entre n-hexeno y metanal

— 47 [lli
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I OBJETIVOS

Caracterizar el mecanismo de
reaccion entre n-hexeno y metanal
mediante los conceptos de fuerza de
reaccion, constante de fuerza de reac-
cion y flujo electrénico de reaccion.

Utilizar métodos computaciona-
les enmarcados dentro de la Teoria del

Funcional de la Densidad (DFT) para ca-
racterizar el mecanismo de la reaccion
entre n-hexeno y metanal.

Reconocer los principales cam-
bios estructurales y electronicos que se
producen en el transcurso de la reac-
cion entre n-hexeno y metanal.

1T MARCO TEORICO

Perfiles de energia y fuerza de reaccion

Los perfiles de energia son dia-
gramas bidimensionales que relacionan
la energia potencial de cada punto de
la reaccion desde que se produce la co-
lision entre reactivos, luego de pasar
por un estado de transicion, y final-
mente, la formacién de productos. Pro-
duce informacion sobre la termodiné-
mica de reaccion como la obtencién de
las energfas de reaccion (entalpias), y
también sobre la cinética de reaccién a
través de las energfas de activacion. La
coordenada intrinseca de reaccion
(IRC=E) (Fukui, 1981), describe el ca-
mino que recorre la evolucion de una
reaccion quimica al relacionar la energia
potencial (E) de reactivos y productos
conectados a través de un estado de
transicion.

il 48—

Al diferenciar numéricamente
E(&) da como resultado la fuerza de re-
accion, F(&) (Toro-Labbé, 1999; Jaque et
al., 2000; Gutiérrez-Oliva et al., 2005;
Toro-Labbé et al, 2004; Martinez &
Toro-Labbé, 2004; Politzer et al., 2005;
Jaque et al, 2008; Flores-Morales et al,
2010), (Ec. 1) que proporciona informa-
cion importante sobre el mecanismo
de un proceso quimico.

M

Se pueden distinguir tres regio-
nes importantes entre dos puntos criti-
cos de F(E) separados por una barrera
energéetica: un minimo (21) y un ma-
ximo (&5). Estos definen las regiones de
reaccion: region de reactivos

Er<E<E;),

region del estado de transicion
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y la regién de productos (€, < € < Ep),
donde Ery Ep. corresponden a las ener-
gias de reactivos y productos, respecti-
vamente. En la regién de reactivos,
estos se preparan para reaccionar a tra-
vés de cambios estructurales; en la del
estado de transicion se da el reordena-
miento electrénico; y en la de produc-
tos, se da la relajacion estructural hasta
alcanzar la conformacion de los pro-
ductos.

Constante de Fuerza

Otro concepto derivado es la
constante de fuerza de reaccion x(€),
que estd definida como la derivada ne-
gativa de la Fuerza de reaccién F(&) con
respecto a la coordenada intrinseca de
reaccion

OF(E)
K s):‘—gg— )
El perfil de la constante de
fuerza de reaccién es positiva en las re-
giones de los productos y reactivos
Er—>E1y Ep—>EJ
y negativo en la del estado de transicion
(E1—>» Er—>E2).
En el méximoy en el minimo de F(€), E1
y &2, es cero, por lo cual da como resul-
tado un maximo y un minimo en los
puntos de inflexion de F(E) (Jaque et al,
2008).

Potencial quimico y flujo electrénico
de reaccién

El potencial quimico (Parr &
Yang, 1989) es la medida de la tendencia
que poseen los electrones de escapar
de un sistema. Asi, se define mediante
la Ecuacion 3 que corresponde a la de
Milliken para la electronegatividad pero
con signo contrario, donde A es la afini-
dad electronica e | el potencial de ioni-
zacion del sistema.

__ A+ _

U= > --—XM (3)

Al aplicar la aproximaciéon de
Koppmans” da como resultado:

€ +E
—M=XM=A51 i HOM(; MUMO (4

Donde €omo Y 8MUM0. son las
energias de los orbitales moleculares de
frontera HOMO (Highest Occupied Mo-
lecular Orbital) y LUMO (Lowest Unno-
cupied Molecular Orbital). Al evaluar u
alolargo de la coordenada de reaccion
se determina el perfil u (E), que permite
medir el flujo electrdnico entre molécu-
las con diferentes valores de w. Por lo
cual se puede establecer el flujo elec-
tronico de reaccion J(€) como (Herrera
& Toro-Labbé, 2007; Vogt-Geisse & Toro-
Labbé, 2009):

—al



CARACTERIZACION DEL MECANISMO DE LA REACCION ENTRE
N-HEXENO Y METANAL A TRAVES DE LOS CONCEPTOS DE FUERZA
|"§ DE REACCION,CONSTANTE DE FUERZA Y FLUJO ELECTRONICO DE REACCION

ou

JE).=—Q oE

(5)

Donde Q es el coeficiente de
transporte, que para este caso, se lo to-
mara como Q=1. Al analizar termodina-

micamente el flujo electrdnico, se
puede diferenciar regiones J(€)<0 que
son relacionadas con cambios esponta-
neos de la densidad electrénicay regio-
nes J(€)>0, asociadas con cambios no
espontdneos en la densidad electro-
nica.

11 METODOS Y DETALLES COMPUTACIONALES

Para la caracterizacién de la re-
accion Alder-eno entre n-hexeno y me-
tanal, se optimizaron las estructuras de
reactivos, producto y estado de transi-
cion. Para el efecto, se usd un método
hibrido funcional derivado de la DFT:
B3LYPy la base 6-311G(d,p). Para el caso
del estado de transicion se uso del key-
word TS, ademas del célculo de cons-
tantes de fuerza con el keyword
CALCFC y el célculo de frecuencias con
el keyword FREQ. Para asegurar que se
ha encontrado un estado de transicion,
se debe observar la presencia de una
frecuencia imaginaria. Se utilizaron el
mismo método y base para la dilucida-

cion de la coordenada intrinseca de re-
accién y la determinacion del perfil
energético, mediante el uso del key-
word: IRC. Se realizaron andlisis energé-
ticos (single point) de cada estructura
optimizada a lo largo del IRC, con el mé-
todo Hartree-Fock (HF) y el conjunto de
bases 6-31G(d), para el célculo de la
fuerza de reaccion, los potenciales qui-
micos y el flujo electrénico de reaccion.
Para la obtencion de estos descriptores
se utilizaron las Ecuaciones 1 a 5. Todos
los célculos fueron realizados con el pa-
quete Gaussian 03. Para la visualizacién
de las geometrias de las estructuras se
utilizé el programa GaussView 4.1.

IV RESULTADOS Y DISCUSION

En la Figura 3 se encuentra re-
presentada la reaccion entre n-hexeno
y metanal, donde se observan las es-
tructuras de los reactivos, estado de
transicion y producto. Se puede visua-

il so —

lizar y constatar que se produce un es-
tado de transicion ciclico. El hidrogeno
alilico de 9C se adiciona a 200 del me-
tanal, mientras se produce una relocali-
zacion del enlace m de 5C-6C a 6C-7C.
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Ademds se produce la formacién de un
enlace o entre 1C y 5C y se obtiene
como resultado un producto de trans-

ferencia de grupo donde se forman dos
enlaces ¢ a expensas de un enlace m.

Figura 3. Modelo de bolas para la reaccién esquemaética entre n-hexeno y metanal,
donde se representa en gris los &tomos de carbono, en blanco los &tomos de hidrégeno
y en rojo los 4tomos de oxigeno. Cada 4tomo esta numerado para visualizar
los cambios estructurales

El perfil energético de la reaccion (Fi-
gura 4) indica que es una reaccién exo-
térmica (AE°= -13.6 kcal/mol), con una
energia de activacion de 34.2 kcal/mol.
Al comparar los resultados termodiné-
micos obtenidos en este estudio con
datos obtenidos de la literatura, se
puede observar que las reacciones
Alder-eno son reacciones exotérmicas,
que liberan energia en forma de calor,
ya que la energia de reaccién entre eti-
leno y propeno realizadas con un mé-
todo MP2 y conjunto de bases 6-31g(d)
fue de AE’=-29.4 kcal/mol (Deng et al,,
1997). Ademads, al relacionar las energias
de activacion entre la reacciéon de pro-
peno y etileno de 35 kcal/mol y entre
propeno y metanal de 30 kcal/mol
(Dengetal, 1997), se observa que se en-
cuentra dentro del rango de energia de
activacion encontrado para la reaccion

en estudio. La diferencia de la misma se
debe a las diferencias estructurales y
largo de las cadenas de carbono tanto
de reactivos como de productos. Adi-
cionalmente, al comparar la reaccion
bajo estudio con una reaccion Diels-
Alder entre 1,3-butadienoy etileno en la
cual la energia de activacion es de 254
kcal/mol (Bach et al., 1989), se confirma
que las energias de activacion de las re-
acciones Alder-eno son mayores a las
Diels-Alder. En las reacciones Diels-Alder
participan 6 electrones s, mientras que
en la reaccion Alder-eno participan 4
electrones t y 2 ¢, por lo cual se re-
quiere mayor energia para alcanzar el
estado de transicion (Singh, 2005).

Como se puede observar, el per-

fil energético nos proporciona informa-
cion sobre la termodindmica de la

—— st |lli
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reaccion. Sobre la cinética de la reac-
cién nos proporciona Unicamente la es-
tructura del estado de transicion y la
energia de activacion. Sin embargo, no
ofrece ninguna informacion respecto
del mecanismo de la reaccion, es decir,

que cambios estructurales o electroni-
cos se llevan a cabo para que los reacti-
vos se transformen en productos. Estos
aspectos pueden ser analizados por
medio de los descriptores definidos.

2
§ b4 &
40 - e
5% TN\
/
B0 /
—
AN
=
!
X0l
-
el \
40
WNJNWZm \ S
20 ' o
30 20 40 0.0 10 20 10
IRC.

Figura 4: Perfil energético, E(E), para la reaccion n-hexeno- metanal.
En el extremo izquierdo estd representada la energia de los reactivos. La energia aumenta
hasta alcanzar un maximo en la estructura del estado de transicién (Energia de activacién),
para luego decrecer hasta alcanzar la estructura del producto en el extremo derecho

En el perfil de fuerza de reac-
cion, F(E), (Figura 5) se pueden diferen-
ciar tres regiones importantes, separa-
das por el minimo (&,) y el maximo (&,)
indicados por una linea entrecortada.
En la region de los reactivos (S < € < &)
se producen principalmente los despla-

il s2 —

zamientos asociados a la transferencia
del hidrégeno. A continuacion, se iden-
tifica la region del estado de transicion
(€, <& <&, donde se da el reordena-
miento electrénico. En esta region se
puede ver la formacién de enlaces re-
sonantes debido a la relocalizacion de



REvVISTA PUCE.

3 MAY0-3 NOv 2012.

ISSN 1013-89x.
CARRILLO & MENESES, PP.

NOM.
43-

94
58 il

los electrones. Aqui, se da la interaccion
del 4tomo de hidrdégeno con el orbital
HOMO del n-hexenoy el LUMO del me-
tanal. Por dltimo, se distingue la region
de los productos (&, < € <&p), donde se
da la relajacion de los dtomos donado-
res y aceptores de electrones, para la for-

macién del producto, produciéndose
fundamentalmente el enlace o entre los
carbonos del metanal y el hexeno. La re-
accion Alder-eno comprende un solo
paso elemental, por lo cual se distin-
guen solo estas tres regiones.

o
=

g

fod
o

o

P
L=

Rt
L%

FPuerza de reaccon, (keal mol )
E
o

oo
o

z

<30 2.0 AL

0.0
IRC.3

0 20 0

Figura 5: Perfil de fuerza de reaccién, F(E), para la reaccién n-hexeno-metanal.
En el extremo izquierdo estd representada la fuerza de reaccién de los reactivos.
La fuerza de reaccién decrece hasta un minimo en &y, pasa por cero en la estructura del estado de transi-

cién hasta alcanzar un maximo en &, para luego volver a decrecer en la estructura del producto

Al analizar el perfil de la cons-
tante de fuerza de reaccion (Figura 6),
se puede observar que en la region
donde es negativa, coincide con la re-
gion entre el maximo y minimo del per-
fil de fuerza de reaccion (8, <& <E,). Se

confirma que la reaccion no posee un
punto Unico de estado de transicion,
sino tiene una region de transicion
donde el sistema pasa de reactivos ac-
tivados hacia productos activados
(Toro-Labbé et al, 2009). Adicional-
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mente, se observa que la region del es-
tado de transicién posee una gradiente
de energia igual a cero para todos los
grados de libertad con una constante
de fuerza negativa (Jaque et al,, 2008),

lo cual confirma que el estado de tran-
sicion no solo corresponde a un punto
de la coordenada intrinseca de reac-
cion, sino a una regioén a lo largo de la
coordenada intrinseca de reaccion.
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Figura 6: Perfil de constante de fuerza, k(E), para la reaccién n-hexeno-metanal.
La constante de fuerza es aproximadamente cero en la regién de los reactivos y del producto,
pero decrece radicalmente hasta un minimo en la region del estado de transicién

La Figura 7 muestra la evolucion
del flujo electrénico, J(E), a lo largo de
la coordenada intrinseca de reaccion.
Asi, se observa que tanto en el drea de
reactivos (Eg <& < &) como de produc-
tos (&, < € < &p), existe una tendencia a
cero del flujo electrénico de reaccién,

il s+ —

caracterizandolas como regiones de
equilibrio. En estas regiones el flujo
electrénico en direcciones opuestas,
estd completamente balanceado, sien-
do zonas donde se da, esencialmente,
el reordenamiento estructural. Por el
contrario, la region del estado de tran-
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sicion se diferencia por una dramética
caida del flujo electrénico desde los re-
activos, que adoptan un minimo cerca
de la region donde se produce la es-
tructura del estado de transicion, para
nuevamente aumentar al acercarse a la
zona de productos. Lo mismo corro-

bora la informacion obtenida del perfil
de fuerza de reaccion que en la zona
del estado de transicion (&, <& <&, se
da el reordenamiento electrénico de los
electrones mt del n-hexeno y el metanal
y los electrones ¢ del enlace C-H libre
del n-hexeno.
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Figura 7: Flujo electronico de reaccion, Ju(E), para la reaccion entre n-hexeno y metanal.
El flujo electrénico de reaccion es aproximadamente cero en la region de los reactivos

y del producto, pero decrece hasta un minimo en la region del estado de transicién

IV CONCLUSION

La reaccion Alder-eno entre n-
hexeno y metanal, que consta de un
solo paso elemental, ha sido caracteri-
zada por medio de la aplicacion de des-
criptores cuanticos como los conceptos

de fuerza de reaccion, constante de
fuerza de reaccion y flujo electronico de
reaccion. Se ha determinado que es
una reaccion exotérmica que posee
una energia de activacion mayor a re-
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acciones Diels-Alder similares. Adicio-
nalmente, se describid su mecanismo
de reaccion a lo largo de la coordenada
intrinseca de reaccion, diferencidndose
tres regiones: la de los reactivos (Eg < &
<E)), ladel estado de transicion (&, <&
<&, yladelos productos (&, < E < Ep).
Al analizar los perfiles de fuerza de re-
accion, constante de fuerza de reaccién

il s6 —

y flujo electrénico de reaccion, se ob-
serva que en la regién de los reactivos
se produce el desplazamiento del hi-
drégeno alilico, en la regién del estado
de transicién ocurre el reordenamiento
electrénico; y, por Ultimo, en la region
de los productos, se observa una relaja-
cion estructural acompanada de la for-
macioén de enlaces o.
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