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Resumen

Los parametros de activacion (PA) y la geometria del estado de transicion (TS) para la eliminacion retro-
ene de propileno a partir de la alil-metil-fenil fosfina (F1) fue calculada con cuatro funcionales: BLYP, B3LYP,
CAM-B3LYP y BHandHLYP combinados con cinco conjuntos bases: 6-31G*, 6-31G**, 6-31+G*, 6-31+G**
y 6-31++G**. La combinacién B3LYP/6-31+G** calculada a 648 K produce los valores de PA més cercanos al
experimento. Grupos dadores y atractores de carga electronica fueron incorporados sobre el esqueleto carbonado
de la F1, y se calcularon sus reacciones retro-ene a un nivel B3LYP/6-31+G**. La sustitucion de fluoruro(-F),
asi como la sustitucion del grupo isopropil (-Iso) sobre las posiciones C1 y C2 aumentan los PA respecto a la
F1, mientras que, sustituciones del grupo -Iso sobre la posicion C3 disminuyen los PA para la formacion del
1-fenil-1-fosfaetileno a partir de fosfinas alilicas via retro-ene. Los resultados geométricos, de 6rdenes de enlace
naturales (NBO) y célculos de Bader conducen a geometrias de TSs ciclicos de seis centros, con un ligero caracter
de productos.

Palabras clave: DFT; estado de transicion; reaccion retro-ene; sincronicidad; parametros de activacion;

fosfinas.

DFT Theoretical Study for the retro-ene elimination
reaction of propylenes and phosphenes from
allylicphosphines
Abstract

The activation parameters (PA) and the transition state (TS) geometries for the retro-ene elimination of
propylene from allyl-methyl-phenyl- phosphine (F1) was calculated with four functional: BLYP, B3LYP, CAM-
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B3LYP and BHandHLYP, combined with different basicsets: 6-31G*, 6-31G**, 6-31+G*, 6-31+G** and 6-31++G**.
The B3LYP/6-31+G** combination calculated at 648 K produces the PA value closer to the experimental one.
Electronic chargedonor and attractor groups were incorporated on the carbon skeleton of the F1 and their retro-
ene reactions were calculated with B3LYP/6-31+G **. The fluorine (-F) substitution as well as the isopropyl group
(-Iso) on positions C1 and C2 increased the PA regarding the F1; whereas, the substitutions of (-Iso) on the C3
position decreased the PA for the formation of 1-phenyl-1-phosphaetylene from allylic phosphines via retro-ene
reaction. The geometrical results, natural bond orders (NBO) and Bader calculations leaded to TSs geometries

which consist in six centre cyclic structures, with a slight “product-like” character.
Key words: DFT; transition state; retro-ene reaction; synchronicity; activation parameters; phosphines.

Introduccion

La reaccibn retro-ene estd relacionada
con las reacciones periciclicas de ciclo-adiccion y
desplazamiento sigmatrépico de hidrogeno, donde un
enlace o es convertido en un enlace 7t y un dtomo de
hidrogeno es transferido en el proceso (1). El mecanismo
para las reacciones retro-ene ha sido objeto de debate
(2). Los reportes coinciden en que la reacciéon procede
a través de un mecanismo concertado asincronico
pasando por un TS de seis centros. Adicionalmente,
es conocido que el andlisis de los NBO permite de una
forma sencilla cuantificar el grado de asincronicidad (A)
para estas reacciones (3).

Lasreacciones de fragmentacion retro-ene son
utilizadas en sintesis para generar especies quimicas
con dobles enlaces(4). Particularmente, la generacion
de fosfenos (C=P) es de interés ya que conforman el
dienodfilo mas empleado para la reaccién de ciclo-
adicion de Diels-Alder [4+2] con gran importancia
en la quimica heterociclica del fosforo (5,6).

Para el estudio tedrico de reacciones
periciclicas, se ha reportado que el funcional hibrido
de gradiente corregido (H-GGA) B3LYP genera
valores de Energia de Activacion (E ) mas ajustados

a los valores experimentales, en comparacion al
funcional GGA BLYP (7). Recientemente, Chuchani
y col (8) reportaron calculos para la descomposicion
térmica de tiometilcloroalcanos. Estos autores
concluyen que la version corregida para interacciones
de largo alcance del B3LYP (CAM-B3LYP) mejora
la reproducciéon de los PA, con respecto a otros
funcionales. Puesto que el comportamiento de los
funcionales no es uniforme, es recomendable realizar
una serie de calculos que involucren la combinacién
de diferentes funcionales con diferentes funciones de
base a fin de reproducir de manera correcta los PA
para las reacciones a estudiar (9).

Por otra parte, el efecto de los sustituyentes
(R, ver esquema 1) podria afectar de manera limite a
la A del TS (A= 1), y variar el tipo de mecanismo para
la reaccion retro-ene (10). Una de las caracteristicas
del mecanismo retro-ene es la presencia de un TS
ciclico de seis centros. Para caracterizar este tipo de
TS se presentan los puntos criticos (CP) ubicados
en una superficie de densidad de carga electrénica
(o(7)): (3,-3), (3,-1), (38,+1) y (3,+3). El conjunto
de CP p(7) en un sistema molecular se denomina
grafo molecular y nuestro interés sobre el anélisis de
CP consiste en la bisqueda del punto de anillo (3,+1)
en el corazon del grafo molecular del TS ciclico (11).

H

R2 N Rg R7
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P\
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Esquema 1. Reaccion retro-ene general para fosfinas alilicas.
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Finalmente, en este trabajo se presenta un
estudio tedrico DFT a fin de validar una metodologia
para la reproduccion de los PA experimentales
para la reaccion retro-ene de eliminacion de
propileno y 1-fenil-1-fosfaetileno a partir de la F1. Se
incorporaron grupos dadores y atractores de carga
sobre la F1, para obtener informacion sobre el efecto
de las modificaciones estructurales en los PA para la
generacion del fosfeno de interés via retro-ene.

Meétodos

Se calcularon las E, para la reaccion retro-ene
de la F1 usando el programa GAUSSIAN-09 (G-09)
(12). Se combinaron los funcionales BLYP, B3LYP,
BHandHLYP y CAM-B3LYP con las funciones de
base 6-31G*, 6-31G**, 6-31+G*, 6-31++G*, 6-31+G**,
6-31++G**. Posteriormente, se incorporaron los
grupos R = alil (-alil); fenil (-Ph); fluoruro (-F);
isopropil (-Iso); metil (-Me); trifluormetil (‘CF3)§
vinil (-CH=CH,), sobre el esqueleto carbonado de
la F1. Se calcularon sus reacciones retro-ene con
la combinaciéon que generd los mejores valores de
E, para la F1. Se reportan tanto PA (E,, entalpia de
activacion (AH?, kJmol™), energia libre de activacion
(AG?, kJmol™), entropia de activacion (AS*, kJmol™));
como parametros termodinamicos de reaccion
(entalpia de reaccion (AH,, kJmol™), energia libre
de reaccion (AG,, kJmol?), para las reacciones
estudiadas.

Para cada reaccion retro-ene se realizaron los
célculos siguientes: (a) Optimizaciéon y calculo de
frecuencias de la geometria del reactivo R(FN, con
N=1-25) y producto P(FN) a 648 K. (b) Bisqueda del
TS para la reaccion de la FN(TS(FN)). Esta bisqueda
incluye dos calculos QST2 y QST3. (¢) Célculo de
frecuencia para el TS(FN) a 648 K. En este paso se
garantiza que la geometria del TS(FN) constituye un
punto de ensilladura en la superficie de la reaccion
estudiada.

Para el célculo de los 6rdenes de enlace se
utilizaron los NBO propuestos por Wiberg (13) e
implementados en el G-09 por Reed y col. (14).Con
estos NBO se calcul6 la A para la reacciéon segin
Moyanoy col (3). La topologia de p(7) fue analizada
usando una version modificada del programa
EXTREME (15). Finalmente, se incorporaron

algunos resultados de cargas de Mulliken. Definimos
la variacién de cargaelectronica sobre un atomo X
respecto a la F1 como: AQxuwren= Qxvweny- Qxmrany
vV AQxmersen= Qxvaseny - Qxvarseny (X=C o P, M=1-6 y
N=2-25), para R(N) y TS(N), respectivamente.

Resultados y Discusion
Validacion Metodolégica

La Tabla 1 contiene las combinaciones
funcional-conjunto base (F-B) utilizadas, asi como
los parametros termodinamicos y de activacion para
la reaccion retro-ene de la F1. Se resalta en la tercera
columna dela Tabla 1las diferencias entre las energias
de activacion calculadas y el valor experimental. Para
mayor detalle de la reaccién, ver esquema 1 con
R,=-Ph. En lo que resta de la discusion solamente
se nombraran los grupos R #-H y se sobrentiende la
presencia de R =-H hasta saturar las valencias de los
atomos involucrados en la reaccion.

De la Tabla 1 podemos obtener los resultados
siguientes: (a) Las combinaciones F-B que
involucran al funcional GGA BLYP subestiman las
E, experimentales. Por su parte, las combinaciones
F-B que consideran a los funcionales H-GGA
BHandHLYPy el moderno CAM-B3LYP sobrestiman
las E, experimentales, y los célculos que involucran
al funcional H-GGA B3LYP logran reproducir
correctamente las E_experimentales para la reaccion
de la F1 con errores que van desde 0,27-1,04 %. Este
resultado es consistente con el error promedio de
2% reportado por Riley y col (16) para la estimacion
de Ea con B3LYP en reacciones periciclicas. En
base a lo anterior, es claro que el tipo de funcional
seleccionado determina la calidad de los resultados
cuantitativos obtenidos para los PA, y que la mejora
de los resultados con el funcional B3LYP, se debe
posiblemente a su excelente compensacion de errores
y la modesta presencia de interacciones de largo
alcance en las reacciones periciclicas. Por lo tanto los
funcionales H-GGA mejorados como la correccion del
CAM-B3LYPylareparametrizacion del BHandHLYP
no son importantes en los sistemas estudiados. (b)
Para los calculos que involucran las combinaciones
B3LYP/6-31G* y B3LYP/6-31+G**generan valores
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de AE, de 0,7 y -0,4 kJ mol”, respectivamente. Este
orden en los valores de AE, (6-31+G** < 6-31G*) es
igual al reportado para la eliminacién de propileno a
partir del alil-metil-sulfuro (17) y opuesto al reportado
para la alil-metil-amina (18). (¢) La combinacién
B3LYP/6-31+G** genero el mejor resultado de E , y

por lo tanto, esta combinacion F-B se empleara para
los calculos relacionados con los sustituyentes R . (d)
Los resultados de AH_ y AG, calculados a un nivel
B3LYP/6-31+G** indican que la reaccion retro-ene
de la F1 es endotérmica y espontanea.

Tabla 1.
E , (kJmol"), diferencia de las E, calculadas respecto al valor experimental (AE, = E_ (calc.)-
E_(exp.) (kJ mol™), E (exp)=144,0 kJmol'[5b]), AH* (kJmol*), AG* (kJmol™), AS* (kJmol*), AH,,
(kJmol™), AG, (kJmol") para la reaccion retro-ene de la F1 a 648 K. En F1 R =-Ph.

Metodologia E, AE, AH* AG* AS* AH, AG,
BLYP/6-31G* 118.8 -25.2 118.8 136.3 -26.9 56.5 -42.2
BLYP/6-31G** 117.3 -26.7 117.3 134.0 -25.8 56.9 -42.0
BLYP/6-31+G* 120.0 -24.0 120.0 136.8 -25.9 49.6 -51.1
BLYP/6-31+G** 118.2 -25.8 118.2 134.9 -25.7 49.7 -50.8
BLYP/6-31++G** 118.1 -25.9 118.1 135.4 -26.7 49.7 -50.0
B3LYP/6-31G* 144.7 0.7 144.7 161.3 -25.6 74.8 -26.7
B3LYP/6-31G** 143.0 -1.0 143.0 159.3 -25.1 75.1 -26.4
B3LYP/6-31+G* 145.5 1.5 145.5 163.3 -27.5 68.7 -32.5
B3LYP/6-31+G** 143.6 -0.4 143.6 161.3 -27.3 68.6 -32.5
B3LYP/6-31++G** 143.5 -0.5 143.5 161.8 -28.3 68.6 -31.7
CAM-B3LYP/6-31G* 168.4 24.4 168.4 186.7 -28.3 95.8 -6.6
CAM-B3LYP/6-31G** 166.6 22.6 166.6 184.8 -28.1 96.0 -6.4
CAM-B3LYP/6-31+G* 169.0 25.0 169.0 189.3 -31.3 89.3 -11.7
CAM-B3LYP/6-31+G** 167.1 23.1 167.1 187.1 -30.9 89.1 -11.8
CAM-B3LYP/6-31++G** 166.9 22.9 166.9 187.6 -31.9 89.0 -11.2
BHANDHLYP/6-31G* 183.6 39.6 183.6 201.6 -27.8 93.4 -9.2
BHANDHLYP/6-31G** 181.8 37.8 181.8 199.7 -27.6 93.3 -9.2
BHANDHLYP/6-31+G* 184.1 40.1 184.1 204.0 -30.8 87.5 -13.6
BHANDHLYP/6-31+G** 182.1 38.1 182.1 201.8 -30.4 87.0 -13.9
BHANDHLYP/6-31++G** 182.0 38.0 182.0 202.3 -31.5 86.9 -13.3

Scientific Journal from the Experimental Faculty of Sciences,
at the Universidad del Zulia Volume 23 (2), 2015



Izquierdo, R. et al. / Ciencia Vol. 23 (2) 2015, 89-101

93

Efectos del sustituyentes R sobre
los parametros termodinamicos y de
ac-tivacion para la descomposicion
térmica de una serie de fosfinas
alilicas sustituidas (FNs).

En la Tabla 2 se muestran los calculos de los
parametros termodinamicos y de activaciéon para

la descomposicién térmica de una serie de FNs. Se
pueden resaltar los resultados siguientes: (a) los
valores de AH, y AG, en general indican que todas
las reacciones retro-ene estudiadas son procesos
endotérmicos y espontaneos.

Tabla 2.
E (kJmol™), AE (kJmol™), AH*(kJmol™), AG* (kJmol™*), AS*(kJmol*), AH, (kJmol™),
AG_(kJmol™) para la reaccion retro-ene de FNs a 648 K. las E (exp) son143,0 y 135,0kJmol™
para la P2 y P3, respectivamente [5b].

Fn Sustitucion E

AE,

AH* AG* AS* AH AG

a R R
Fa2 R, =-Ph; R =-CH=CH 143,3 0,3 143,3 168,8 -39,4 45,6 -51,6
F3 R.=-Ph; R =-Ph 137,7 2,0 137,0 159,9 -35,3 48,6 -54,7
Fq R =-alil; R =-CH=CH_ 144,2 - 144,2 163,4 -29,5 51,1 -55,3
F5 R =-F; R =-Ph 168,1 - 168,1 187,4 -29,7 93,2 -5,6
F6 R=-F;R,=-F; R =-Ph 162,7 - 162,7 187,5 -38,3 74,7 -21,7
F7 R =-F; R =-Ph 151.5 - 151.5 169.8 -28.2 71.2 -29.3
F8 R =-F; R,=-Ph 154.0 - 154.0 172.6 -28.6 69.0 -34.0
Fo R =-F; R =-F; R =-Ph 168.4 - 168.4 183.7 -23.6 83.1 -23.3
F10 R=-F; R =-F; R =-Ph 171.8 - 171.8 184.8 -20.1 78.6 -22.4
F11 R =-F;R =-F;R,=-Ph 161.3 - 161.3 176.1 -22.9 74.5 -26.1
F12 R,=-Ph; R =-F; R =-F 176.8 - 176.8 192.4 -24.1 68.6 -34.2
F13 R =-F; R =-F; R =-Ph 155.9 - 155.9 178.5 -34.8 69.2 -26.2
F14 R =-Iso; R =-Ph 163.5 - 163.5 188.6 -38.7 93.9 -1.1
F15 R =-Iso; R =-Iso; R,=-Ph 179.9 - 179.9 211.3 -48.4 116.9 28.1
F16 R =-Iso; R ,=-Ph 154.9 - 154.9 162.1 -11.1 73.2 -33.5
F17 R =-Iso; R .=-Ph 124.7 124.7 134.0 -14.4 35.9 -79.1
F18 R,=-Iso0; R =-Iso;R =-Ph 78.2 - 78.2 94.7 -25.5 -28.0 -144.9
F19 R =-Iso; R =-Iso; R =-Ph 140.6 - 140.6 156.8 -24.9 54.7 -50.2
F20 R =-Iso; R =-Iso; R =-Ph 152.3 - 152.3 153.3 -1.5 37.6 -86.4
F21 R =-Iso; R =-Iso; R.=-Ph 173.3 - 173.3 206.5 -51.2 82.0 -8.0
Fa2 R,=-Me; R =R =-F 182.8 - 182.8 197.2 -22.2 70.0 -18.2
Fa23 R.=-CF; R =R =-F 173.3 - 173.3 190.3 -26.2 70.6 -30.0
Foq R =-Iso;R .=-Me; R =R =-F 160.4 - 160.4 168.2 -12.0 317 -66.4
Fa5 R4=—Iso;R6=-CF3; R7=R8=—F 147.1 - 147.1 152.7 -8.7 30.4 -79.7

(b) En particular, las reacciones de las F2 yF3 indican que la sustitucion en el C5 por parte de grupos

dadores de carga electronica (R =-CH=CH,, AQ__ .= 0,15 ¥ AQ(, 1y, = -0,15 para F2 y R =-Ph,AQ

C5(R(F3)

-0,38 Y AQ, sy = ~0,03para F3, ver esquema 1) disminuyen ligeramente la E, respecto a la reaccion de la Fi.
Este resultado, fue similar al reportado por Ocando-Mavarez y col (19) a nivel semiempirico (AM1). Sin embargo,
nuestros resultados conducen a mejores valores de AE, que los reportados a nivel AM1.
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En la Figura 1 ((a)-(c)) se muestran los datos
geométricos y de NBO, para las reacciones de la F1,
F2 y F3. Se observanlas caracteristicas clasicas del
mecanismo retro-ene, el enlace simple o C3-P4 en el
reactivo es convertido a un enlace doble de caracter
7t en el producto (fosfeno) y el H6 es transferido del
Cs en el reactivo al C1 en el producto (propileno).
Al igual que para las E , los valores geométricos no
varian sustancialmente entre estas fosfinas. Esto
puede indicar que el mecanismo concertado retro-

(1,292; 0.573 ;61,9) (1.538; 0.318;65,4)

A
(1.441;1,27 ;75’8)% 8(1.760; 1,354 ;44,9)
_______ 4

(1.396;1,612:50,.2) T3 (2.452; 0,438 ;52,4)

ene es mucho mas favorable que el mecanismo
diradical. Esta conclusiéon es complementada con
el valor elevado de energia de disociacion de enlace
homolitica para el enlace C3-P4 (EDH(CS_M)) en la F1
de 176,9 kJ mol“*(valores similares se obtienen para
la F2 y F3). Los valores de AH* y AG* siguen la misma
tendencia que las E, . Las A practicamente se duplican
al colocar R =-CH=CH, o -Ph sobre el C5. Los
porcentajes de evoluciéon de enlace (%Ev) indican
que en general los TSs para la F1, F2 y F3 son tipo P.

(1,5777;0,2848;6
(1,2626;0,5868;63,4)!‘ f

Por
(1.4258;1,2966 ;73,2)1 9

| ach (1,7713;1,1967;38,4)
(1.4104:1,3742,73.2) °% (2,1852;0,6856;34,3)

TS(F1)
/ A=0,0949 * \J (1,0946; 0,9263)
(1.8930; 0,9370) (1.5024; 1,05116)

(1.8968; 0,9201) 2 (1.3365;1,9798) )

o i '(1:1003; 0,9186) < (1,6731;1,8661) ad

(1.5181;1,(14???“..’_‘J a 1.8919;0,8909) ‘1_5024;1.05%‘ A

(1.3466; 1,9773) ﬁ"‘-‘ (1.4999;1,0494) 2.(1.6959;1,6877)
B 9 (1.3365; 1,9798)Y

R(F1) (2) PEn S “_R(F2) (b) PF2) Wy
(1.3372;1,9662) >

(1.5693;0,2925 ;67,6)

/ TS(F2) # \
(1.0987;0,9026) =0,1871 &%,
a

(1,0946; 0,9253) 4

(1.2689;0,5764 ;62,3)
P

-d
(1.4228;1,3102,71,7) I, L (1.7675;1,1976;39,3)

(1.4088;1,3839;36,0) *3 3 (2,2009;0,5674;36,5)

/' TS(FS)’;‘ \
A=0,1718

(1,0956;0,9040)
&

/
;0,8940)

(1,88

(1,5751;0,2844;68,5)
(1,2544;0,5821;82,9)\ /
i

(1,4207;1,3028;72,5)

1,7702;1,2117;38,2)
(1,4098;1,3776;35,1)
(2,1848;0,5887;34,2)

/ J"J\1 ,0946; 0,9253)
TS(F4) 3

A=0,1854 a

(1,0579;0.9023\#1" 5 (1.5024; 1,0511) o, 4

1,4999;1,0486)
R(F3) & (1,3376;1,9664)

(1,0946; 0,3253)
&
(1.5024; 1,05116)
(1,7159;1,6766

1,8949;0,8878) (1.3365; 1,9798)

<
P(F3)J°
“ ,2665;0,5762;63,5},
(1,5514;0,3153;65,6)
o
(1,4233;1,2497;75,2)

” .141,7376;1,3660;45,9)
(1,3867;1,5139;50,4) § (2,3843;0,4326;51,2)

TS(F5)
1,0977;0,9069
(1,0949;0,9169) / A=0,0968” { )

'

Y
Y 2

) I: Ay’ (1,6731; 1,8661
J] (1,8683,0,9:05) Q { “’f%;-'; ;;.,?g.,é{) /( )

(1,595_5:{,59537@?5)(1.3355;1,9793) ﬁgao;mnsﬂ(1‘4975;1_043;,/i_\ }‘ (1,3339:1, 53" @< (f

M *, 9 )

4
&9

(1,33&0;6’54%%‘\ T (d)

(1,4996;1,0515) R(F4) P(F4) o

'
LN (1,8935;0,8870) R(F5) (e) P(F5)
(1,3301;1,8992)

Figura 1. Reactante (R), estructura de transicion (TS) y producto (P) de la reaccion retro-ene de: (a)
F1; (b) F2; (¢) F3; (d) F4; (e) F5. Metodologia (B3LYP/6-31+G**). (distancia de enlace (&);
orden de enlace; porcentaje de evolucion de enlace (%Ev)). Color en linea
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Figura 2. Reactante (R), estructura de transicion (TS) y producto (P) de la reaccion retro-ene de:
(a) F6; (b) F7; (c) F8; (d) Fo; (e) F10. Metodologia (B3LYP/6-31+G**). (distancia de
enlace (A) orden de enlace %Ev). Color en linea

(¢) Para todas las reacciones retro-ene que
involucran sustituciéon del grupo atractor de carga
electronica R =-F (AQqypqpy, €Dre 0,52-1,23 'y
AQCM(TS(FN)) entre 0,56-1,26, con M=1,2,3,5 y N=5-
13) presentan valores de E,  mas elevados que
para la reaccion retro-ene de la F1. Los valores de
AH* y AG*siguen la misma tendencia que las E,_.
En las figuras de 1(e) a 3(c) se muestran los datos
geométricos y de NBO, para las reacciones retro-
ene de la F5-F13. Al igual que para las F1, F2 y F3
se observan las caracteristicas del mecanismo retro-
ene. Contrario a lo ocurrido para la fosfinas del
aparte (b) la sustitucion R =-F desestabilizan a los
TSs, aumentando la E_ para sus reacciones retro-
ene. Puesto que la F12 presenta un valor elevado
de E (322,6 kJ mol*), en comparacién con

DH(C3-P4) N N
la E, retro-ene (176,8 kJ mol"), el mecanismo di-

radical resulta inviable para las sustituciones R =-F
(valores similares de E ., .son obtenidos para
F5-F11 y F13). Este tipo de comportamiento ha sido
reportado para sustituciones R_sobre reacciones de
desplazamientos sigmatropicos de H (20). Los %Ev
> 50% para los enlaces C1-H6 y C5-H6 muestran
que estos enlaces se parecen mas a los productos
en los TSs. Puesto que los enlaces que involucran
el desplazamiento de H estdin muy evolucionados
en estos TSs, las reacciones retro-ene que
involucran R =-F presentan un marcado caracter
de desplazamiento sigmatropico de H. Exceptuando
la reaccion retro-ene de la F12, todas las reacciones
generan el 1-fenil-1-fosfaeteno. La incorporacion
de sustituyentes R =-F sobre la F1 desfavorece la
generacion de este fosfeno.
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Figura 3. Reactante (R), estructura de transicion (TS) y producto (P) de la reaccion retro-ene de:
(a) F11; (b) F12; (c) F13; (d) F14; (e) F15. Metodologia (B3LYP/6-31+G**). (distancia de
enlace (A); orden de enlace; %Ev). Color en linea.

(d) Las reacciones retro-ene que involucran
sustituciondel grupo-Isosobrelas posiciones C1(F14);
C1,C2 (F15); C2 (F16); conducen a reacciones retro-
ene con E_entre 154,9-179,9 kJ mol™. Estos valores
son més elevados que la E_ requerida para formar el
1-fenil-1-fosfaetileno a partir de la F1 (143,6kJ mol™).
De acuerdo a los valores de AQe iy €NLTE -0,50~(-
0,10) y AQq sy €NLTE -0,17-(-0,04) con N=14,15,
AQq, ey €NLTE 0,45-(0,17) y AQ ., sy, ENLTE 0,12-
0,08 con N=15,16, se puede establecer que el grupo
-Iso se comporta como un grupo dador y disipador
de carga en las posiciones C1y C2, respectivamente.

Al igual que para el caso de las sustituciones
R =-F los valores de AH* y AG*siguen la misma
tendencia que las E,. En las Figuras de 3(d) a 4(a) se
muestran los datos geométricos y de NBO, para las
reacciones retro-ene de las F14-F16. Estas reacciones
siguen un mecanismo clasico retro-ene y sus datos
geométricos son muy similares a los generados a
partir de la reaccion de la F1. Los resultados de %Ev
de los enlaces para C1-H6 y C5-H6 indican que la
transferencia del H6 se encuentra muy evolucionada
en los TSs.
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Figura 4. Reactante (R), estructura de transicion (TS) y producto (P) de la reaccion retro-ene de:
(a) F16; (b) F17; (c) F18; (d) F19; (e) F20. Metodologia (B3LYP/6-31+G**). (distancia
de enlace (&); orden de enlace; %Ev). Color en linea.

Por su parte, las reacciones retro-ene que
involucran sustituciéon del grupo -Iso sobre las
posiciones C3 (F17); C3,C3 (F18); C1,C3 (F19)
(AQCM(R(FN)) entre -0,05-(-0,17) y AQ yrseny EDLTE
-0,67-(-0,03) con M=1,3 y N=17-19), generan
valores de E _de 124,7; 78,2 y 140,6 kJ mol",
respectivamente. Asimismo, las AH* y AG*siguen
la misma tendencia que las E_. Estos valores
indican que la sustituciéon R _=-Iso sobre la posicion
C3 minimiza los PA para generacion via retro-
ene 1-fenil-1-fosfaetileno en comparaciéon con la
reaccion de la F1.

En las Figuras de 4(b) a 4(d) se muestran los
datos geométricos y de NBO, para las reacciones
retro-ene de la F17-F19. Contrario a lo ocurrido

en las reacciones de las F14-F16, en los TS(F17),
TS(F18) y TS(F19) los enlaces C1-H6 y C5-H6 se
encuentran menos evolucionados; mientras que los
enlaces C3-P4 presentan valores de %Ev superiores
al 50 %. Este es un caso tipico para reacciones
donde el mecanismo concertado y di-radical son
muy cercanos en energia (20). Esta conclusion
puede ser soportada por un valor bajo de E;; ., =
140,3 kJ mol” parala F17 (un valor de E;, ., ,, .muy
similar es obtenido para la F19). Los valores de A
paralas reacciones de F17y F19 son muy similares a
los obtenidos para la F1. Esto indica que los TS(F17)
y TS(F19) son energéticamente estabilizados en
presencia de R =-Iso; sin embargo sus parametros
estructurales no varian sustancialmente.
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Figura 5. Reactante (R), estructura de transicion (TS) y producto (P) de la reaccion retro-ene de:
(a) F21; (b) F22; (c) F23; (d) F24; (e) F25. Metodologia (B3LYP/6-31+G**). (distancia
de enlace (A); orden de enlace; %Ev). Color en linea

Particularmente, en lasreacciones de la F18
y F21, se presentan valores de E .., de 70,3 y
177,8 kJ mol?, respectivamente. Por primera vez,
mediante sustituciones R =-Iso los valores de E, son
practicamente iguales a los valores de E ;.. .., ¥ €l
mecanismo di-radical es competitivo con el retro-ene.
No obstante, sus efectos son antagdnicos, para el caso
de la F18 se estabiliza el TS(F18); mientras que para
la F21 se desestabiliza el TS(F21) respecto al TS(F1).
En ambas reacciones predomina la cicloadicion (ver
%Ev para los enlaces C3-P4 en las figuras 4(c) y 5(a));
pero a diferencia de la F21, en la F18 los enlaces C1-
H6 y C5-H6 estan muy poco evolucionados en el
TS(F18). La reaccién de la F20 se comporta muy
similar la de F21.

Los fosfenos 1-metil-2,2-fluor-1-fofaetileno
(Me-CH=CF,) y 1-trifuormetil-2,2-fluor-1-fofaetileno
(CF,-CH=CF,) son dienofilos muy reactivos para
la reaccién de ciclo-adicion de Diels-Alder [4+2]
(6). Motivado a la importancia sintética de estos
compuestos, se realizaron calculos para la generacion
de estos fosfenos via retro-ene a partir de fosfinas
alilicas. Las reacciones retro-ene de las F22 y F24
involucran la formacion del Me-CH=CF,; mientras
que las reacciones de las F23 y F25 involucran la
formacion de CF-CH=CF,. La sustitucion R =-Iso
sobre el C3 disminuye los PA para la generacion de
Me-CH=CF, y CF,-CH=CF,. Las E, para la reaccion
de F24 y F25 son 22,4 y 26,2 kJ mol™* mas bajas que
para la reaccion de F22 y F23, respectivamente.
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A

(3,—1) => (p(¥)/L(F)=-V*p())

(,+1) => (p(M)/L(F)=-V*p(P))
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(0,0276/-0,0328) ™\

Figura 6. Grafos moleculares de: (a) TS(F1); (b) TS(F18). Los puntos criticos (3,-3) (atractores
de p(7)) se representan con los colores gris (C) y blanco (H). (3,-1) representan los
pontos criticos de enlace y los (3,+1) puntos criticos de anillos La trayectoria de enlace
se representa con lineas de color gris. Color en linea.

Los valores de los PA para las reacciones de
las F3y F4 indican que el sustituyente R =-alil sobre
la posicion P4, estabiliza de forma ligeramente més
efectiva a sus TSs que el sustituyente R, =-Ph. Los
resultados de E y AH, a 298 K para la reaccion
retro-ene de F4 fueron 1454 y 54,9 kJ mol?,
respectivamente. Estos resultados son diferentes
a los reportados por Mathey y col. (20) en el 2006
(E, =158,9 kJ mol*y AH,=76,1 kJ mol* a nivel DFT
(B3LYP/6-311++G(3df,2p)); sin embargo estos
autores no realizaron una comparacion con valores
experimentales de PA.

Finalmente, todas las reacciones estudiadas
presentanvalores de A que estan entre 0,0622-0,1871
lo que las cataloga como reacciones concertadas y

asincronicas. Todos los TSs obtenidos presentan
un caracter ordenado (ver valores de AS* en las
Tablas 1y 2) y se encontraron los esperados puntos
de anillo entre los 4tomos C1-C2-C3-P4-C5-H6 (ver
Figura 6). Estos puntos de anillos exhiben un valor
muy bajo para p(7) y negativo para —V’ p(¥),
lo cual es un resultado razonable considerando que
este punto esta localizado en una regién donde no
hay electrones. En la Figura 6 se muestran los grafos
moleculares paralos TS(F1), TS(F18). Paralos demés
TSs el comportamiento de p(7) y — V> p(¥) fue
muy similar a los del TS(F1) y TS(F18). A pesar que
la A present6 su valor mas alto en la reaccion de la
F18, al igual que para el resto de las FNs se encontr6
el tipico punto critico de anillo de seis centros en el
corazoén de la estructura TS(F18).
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Conclusiones

(a)

(b)

(c)

(d)

(e)

La combinacion B3LYP/6-31+G** logrd
reproducir de forma satisfactoria los
PAexperimentales para la reaccion retro-ene
de fosfinas alilicas.

La sustitucién del grupo-F genera valores de
PA més elevados que los reportados para la
F1. No se recomienda este tipo de sustitucion
para la sintesis del 1-fenil-fosfaetileno.

La sustitucion del grupo -Iso sobre las
posiciones C1; C2; C1, C2 generan valores de
PA més elevados que los reportados para la
F1. No se recomienda este tipo de sustitucion
para la sintesis del 1-fenil-fosfaetileno.

La sustitucion del grupo -Iso sobre las
posiciones C1,C3; C3; C3,C3 generan valores
de PA maés bajos que los reportados para la
F1. Se recomienda la sustituciéon R =-Iso (C3)
para la sintesis del 1-fenil-fosfaetileno.

La modificacion estructural de la F22 y F23,
mediante la sustitucién R =-Iso (C3) mejora
los PA para la reaccion retro-ene que genera
losfosfenos Me-CH=CF, y CF -CH=CF,.
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