CIENCIA 16(4), 426 - 437, 2008
Maracaibo, Venezuela

Calculo de la energia de activacion de la reaccion
retro-ene de eliminacion de propileno a partir
de alil-metil-amina

Alba B. Vidal', Rafael Aiiez', Rodolfo E. Izquierdo?, Vianeis Araujo?
y Leonardo ]. Rodriguez**

'Laboratorio de Quimica Computacional, Centro de Quimica, Instituto Venezolano
de Investigaciones Cientificas (Ivic), Apartado 21827, Caracas 1020-A, Venezuela.
*Laboratorio de Quimica Teérica y Computacional (LQTC), Departamento de Quimica,
Facultad Experimental de Ciencias, Universidad del Zulia, Apartado 526,
Maracaibo, Venezuela.

Recibido: 16-07-08 Aceptado: 07-11- 08

Resumen

La energia de activaciéon (EA) y la geometria del estado de transicion (ET) para la reaccion
de eliminacion retro-ene de propileno a partir de alil-metil-amina (AMA) fue calculada con tres
niveles de teoria ab initio (HF, DFT(B3LYP) y MP2) combinados con tres conjuntos de bases (3-
21G*, 6-31G*y 6-31+G**). La EA fue calculada a 648 K para compararla con el valor experimen-
tal disponible. La combinacion B3LYP/6-31G* produce el valor de la EA mas cercano al valor
experimental en un tiempo de CPU razonable. Los calculos indican que la geometria del ET con-
siste en una estructura ciclica de seis centros con geometria tipo silla distorsionada. Ademas, el
ET tiene un marcado caracter de tipo producto, es decir, es un ET tardio. Los datos obtenidos
con la combinacion BSLYP/6-31G* se utilizaron para evaluar el grado de sincronicidad del ET a
partir de los 6rdenes de enlace naturales (OEN) calculados. La reaccion es concertada, pero
asincronica. Las EA calculadas con el funcional de la densidad (B3LYP) y con MP2 estan mas
proximas al valor experimental que las obtenidas con el método de Hartree-Fock (HF), el cual
sobreestima las alturas de las barreras. Independientemente del nivel de teoria utilizado (HF,
DFT o MP2), los juegos de bases 6-31G* y 6-31+G** producen practicamente los mismos valores
de EA; sin embargo, el primer juego emplea la tercera parte del tiempo de CPU comparado con el
segundo. Las geometrias de los ET obtenidas con las diferentes combinaciones (método/juego
de base) presentan solo ligeras diferencias estructurales. Adicionalmente, un analisis topologi-
co de los puntos criticos y del laplaciano de la densidad de carga fue llevado a cabo sélo para el
ET obtenido con BSLYP/6-31G*. Esta informacién permite la localizacion precisa de los puntos
criticos y su clasificaciéon de acuerdo a su firma. En el ET se encontr6 para la estructura ciclica
de seis miembros el esperado punto de anillo.
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Activation energy calculation of the retro-ene
elimination reaction of propylene from
allyl-methyl-amine

Abstract

The activation energy (AE) and the transition state (T'S) geometry for the retro-ene elimina-
tion of propylene from allyl-methyl-amine (AMA) was calculated with three levels of ab initio
theory (HF, DFT(B3LYP) and MP2) combined with three basis sets (3-21G*, 6-31G* and
6-31+G**). The AE was calculated at 648 K to compare with the available experimental value.
The B3LYP/6-31G* combination produces the AE closer to experimental one in a reasonable
CPU time. The calculations indicated that the TS geometry consist in six centre cyclic structu-
res with distorted chair-like geometries. Moreover, the TS have a marked “product-like” charac-
ter. i.e., it is late TS. The data obtained with the combination BSLYP/6-31G* was used to eva-
luate the synchronicity degree of TS from the calculated natural bond order (NBO). The reaction
is concerted but asynchronous. The AE obtained from the density functional theory and MP2
are closer to the experimental value than those obtained using Hartree-Fock method, which
overestimate the barrier height. Independently of the theory levels used (HF, DFT or MP2), the
basis sets 6-31G* and 6-31+G** produce practically the same values of AE; however, the first
set employ the third amount of CPU time compared to the second one. The transition structures
geometries obtained by different combination method/basis sets only show slight structural
differences. Additionally, a topological analysis of critical points and the Laplacian of the elec-
tronic charge density were performed only for the TS obtained with BSLYP/6-31G*. This infor-
mation permits the precise location of the critical points and their classification according to its
signature. In the TS for the cyclic six-member structures the expected ring point was found.

Key words: retro-ene reaction, allyl-methyl-amine, ab initio, activation energy, transition

state, synchronicity, topology of the electronic charge density.

Introduccion

A pesar de los asombrosos avances obte-
nidos con las técnicas de femtoquimica (1) en
la captura de fotografias de estados de transi-
cion (ET) para algunas reacciones quimicas
muy elementales, las geometrias de los ET
contindan siendo hasta hoy experimental-
mente inobservables y la tinica manera de ob-
tener informacion detallada de la geometria
de los ET de reacciones complejas es utilizan-
do calculos de mecanica cuantica (2). Duran-
te las dos ultimas décadas, el calculo teérico
de las geometrias de los ET para reacciones
organicas se ha convertido en una practica
habitual en muchos centros de investigacion,

incluso en laboratorios donde so6lo se dispo-
nen de recursos computacionales modestos.

Independientemente del nivel de teoriay
del tamario de los conjuntos de bases emplea-
dos, las geometrias de los ET obtenidos son
bastante similares y no es necesario el uso de
métodos refinados que sélo son capaces de co-
rrer en computadores sofisticados. Sin em-
bargo, la reproduccion de valores experimen-
tales de EA requiere del uso de métodos ab ini-
tio con grandes conjuntos de bases. Asi, el
problema computacional mas demandante es
la evaluacion correcta de la altura de la barre-
ra de activacion de reacciones quimicas. Por
estarazon, se dedica mayor esfuerzo al calculo
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de la EA que a la determinacion precisa de la
geometria del ET (3).

A pesar de que se pueden realizar estu-
dios tedricos de una gran variedad de reac-
ciones quimicas, las reacciones que se lle-
van a cabo en un solo pasoy que no implican
la formacion de intermediarios son mas sen-
cillas de calcular. En este sentido, las reac-
ciones periciclicas resultan fascinantes
para esta area de investigacion. En 1965,
Woodward y Hoffmann (WH) expusieron las
bases fundamentales para el tratamiento de
las reacciones quimicas concertadas em-
pleando las ideas basicas de la teoria de or-
bitales moleculares (4). Basados en princi-
pios de simetria, WH concluyeron que las
reacciones concertadas ocurren con gran fa-
cilidad s6lo cuando hay congruencia en la
simetria orbital de reactivos y productos. Un
factor importante que contribuye a la EA de
una reaccion es la conservacion de la sime-
tria orbital y aquellas reacciones con con-
servacion de la simetria orbital tienen EA
mas bajas. WH utilizaron el término “reac-
ciones periciclicas” para definir aquellas
reacciones en las cuales “todos los cambios
de primer orden en relacion al enlazamiento
toman lugar en un paso concertado y sobre
una curva cerrada”.

La reaccion ene, una de las reacciones
periciclicas, implica, segun Alder y col. (5),
la adicién de una olefina con un hidrégeno
alilico (ene) a un compuesto que posea un
enlace multiple deficiente de electrones (die-
nofilo). Por su parte, la reaccién retro-ene
estarelacionada con una ciclo-adiccion y un
desplazamiento sigmatropico de hidrogeno,
donde un enlace z es convertido en un enla-
ce o y un atomo de hidrégeno es transferido
en el proceso (6). Las reacciones retro-ene
son utilizadas en quimica como herramien-
ta en la sintesis de nuevas especies con do-
bles enlaces y sus aplicaciones han sido re-
portadas en quimica organica (7) y orga-
no-metalica (8). Los estudios experimenta-
les de la reaccion retro-ene de moléculas ali-
licas con hetero-atomos han sido poco ex-
plorados; sin embargo, existen trabajos en

los que se han generado dobles enlaces car-
bono-hetero-atomo, tales como: C=0 (9-11),
C=S (12-14), C=N (15-18), C=Si (19) y C=P
(20-22).

Se piensa que la eliminacién térmica de
propileno a partir de moléculas alilicas que
contengan un hetero-atomo se realiza a tra-
vés de un mecanismo concertado asincroni-
co que pasa por un ET de seis centros. Si to-
dos los enlaces que se forman y que se rom-
pen durante la reaccion ocurren exactamen-
te en la misma extension en el ET, el meca-
nismo se llama concertado sincrénico; en
otro caso, se llama concertado asincrénico
(23). El analisis de los 6rdenes de enlace na-
turales (OEN) permite de una forma elegante
y sencilla cuantificar el grado de avance de la
reaccion en el ET y el grado de sincronicidad
de este (24).

Para un estudio de reacciones pericicli-
cas, el tamano de las moléculas a ser consi-
deradas es crucial para la seleccion del mé-
todo computacional y del juego de bases a
ser usado. Para moléculas grandes, los
meétodos semi-empiricos, AM1 y PM3, son
muy utilizados debido a su capacidad parael
manejo de muchos atomos (25-29). El méto-
do ab initio de Hartree-Fock (HF) con conjun-
tos bases de tamarno moderado también ha
sido usado en estos estudios (29-30) y otras
investigaciones tedricas de estas mismas
reacciones han empleado niveles de teoria
mas exigentes, tales como: DFT, MP2 y
CASSCF (31-39).

El calculo de la densidad de carga elec-
tronica permite determinar muchas propie-
dades de moléculas y sdlidos (40). La densi-
dad de carga electroénica p(r) es una distribu-
cion tridimensional (3D) y se requiere una
cuarta coordenada para su representacion.
Usualmente, para obtener representaciones
de p(r) se emplean graficos de densidad cons-
tante, tales como: mapas de relieve, mapas
de contorno y superficies de iso-densidad.
Los puntos criticos (PC) de una superficie de
densidad de carga electronica (maximos, mi-
nimos y puntos de ensilladura) pueden ser
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caracterizados de acuerdo a su rango y su
firma. En los PC, el gradiente de p(r) se anula
y el signo de la segunda derivada evaluada
en los PC determinara si p(r) es maximo, mi-
nimo o punto de ensilladura. Este arreglo de
3x3 es llamado la matriz Hessiana o, simple-
mente, la Hessiana de p(r). El rango de un
PC, denotado por la letra r, es el namero de
curvaturas no-nulas; mientras que la firma,
denotada por la letra s, es simplemente la
suma algebraica de los signos de las curva-
turas. Asi, un PC se denota como (r, s), y s6lo
existen cuatro tipos de firmas para los PC de
rango tres: (a) (3,-3) es un maximo local y co-
rresponde a las posiciones de los nucleos.
(b) (3,-1) es un maximo en un plano y un mi-
nimo a lo largo del tercer eje perpendicular
al plano. Segun el analisis topologico de Ba-
der (40), este es un punto de enlace. (c)
(3,+1) es un minimo en un plano y un maxi-
mo a lo largo del tercer eje perpendicular al
plano y se denomina punto de anillo. Se re-
quieren como minimo tres puntos criticos
de enlace en forma ciclica para la existencia
de un punto de anillo. (d) (3,+3) es un mini-
mo local que se denomina punto de caja y
son muy comunes en solidos cristalinos,
“clusters” y policiclos. Se requieren como
minimo dos superficies de anillo para la
existencia de un punto de caja. Nuestro in-
terés en el analisis de PC consiste en la bus-
queda del punto de anillo (3,+1) en el cora-
z6n del ET ciclico de la reaccion retro-ene de
la AMA.

Por otra parte, el signo del laplaciano
de la densidad de carga electronica determi-
na la region del espacio donde la carga esta
localmente concentrada o desconcentrada.
En la region donde V?p(r) es negativo hay
una concentracion local de carga electroni-
ca y donde V?p(r) es positivo hay una des-
concentracion local de carga electronica.
Debido a que la densidad electronica esta
concentrada donde V?p(r) <0, la topologia
del laplaciano se estudia de manera conve-
niente en términos de L(r) = —V?p(r).

Por lo arriba expuesto, en este trabajo
se reporta el calculo de la EA y de la geome-

tria del ET para la reaccion retro-ene de eli-
minacion de propileno a partir de la AMA uti-
lizando tres niveles de la teoria combinados
con tres conjuntos bases para determinar la
combinacion que mejor reproduce la EA ex-
perimental. También se realiza un analisis
de los OEN para determinar el grado de sin-
cronicidad del ET. Adicionalmente, se repor-
tan estudios topolégicos de la densidad de
carga electronica, en particular los PC, el la-
placiano de la densidad de carga electronica
y los mapas de contorno.

Detalles computacionales

Los calculos mecano-cuanticos se rea-
lizaron con el paquete computacional
GAUSSIAN-98 (G-98) (41) en el Laboratorio
de Quimica Teérica y Computacional (LQTC)
de la Facultad Experimental de Ciencias
(FEC) de la Universidad el Zulia (LUZ). Se
calcularon las EA y las geometrias de los ET
combinando tres métodos ab initio (HF, MP2
y B3LYP) con tres conjuntos de bases (3-
21G*, 6-31G* y 6-31+G**) para un total de
nueve combinaciones. Cada combinacion
requiere de los calculos siguientes: (a) Opti-
mizacion total de la geometria del reactante
(R). (b) Calculo de frecuencias y correccion
térmica a 648 K del R. (c) Optimizacion par-
cial de las geometrias de los productos (P).
(d) Busqueda del ET a partir de las geome-
trias optimizadas de Ry P (obtenidos en a 'y
c). Esta busqueda incluye dos calculos de
transito sincronico, el QST2 y el QST3. (e)
Calculo de frecuencias y correccion térmica
a 648 K para el ET. Un punto de ensilladura
debe tener solo una frecuencia imaginaria
(negativa). Con cada una de las nueve com-
binaciones se realizan una serie de cinco cal-
culos.

Para el calculo de los 6rdenes de enlace
de R, ETy P se utilizaron los 6rdenes de enla-
ce naturales (OEN) propuestos por Wiberg
(42) e implementados en el G-98 por Reed y
col. (43). Con estos OEN se calculé el grado
de sincronicidad (S) de la reaccion, definido
por Moyano y col. (24) como:
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ave
donde n es el numero de enlaces directa-
mente involucrados en la reaccién, y 0B, la
variacion relativa del orden de enlace en el
ET para cada enlace (i) involucrado en la
reaccion quimica:

1
2n —2

(1]

0B, = (B = BY)/(B = Bf) 21

R TS P -
donde B, , B, y B, son los 6rdenes de enlace

de Wiberg de R, ET y P, respectivamente. El
porcentaje de evolucion se define como:

De acuerdo con esta definicion, la sin-
cronicidad absoluta (S) de una reaccion con-
certada puede variar entre uno (cuando to-
dos los n enlaces han sido rotos o formados
en la misma extension en el ET) y cero (cuan-
do uno de los n enlaces ha sido completa-
mente roto o formado en el ET mientras que
los otros n-1 enlaces permanecen inaltera-
dos).

La topologia de densidad electrénica
fue calculada con una versiéon modificada
del programa EXTREME (44) y las figuras de
R, ETy P, incluidos los PC, fueron generadas
con el programa CERIUS® (45). Finalmente,
se utiliz6 el programa MORPHY98 (46) para
obtener los mapas de contorno del laplacia-

%Ev = 6B, *100 (3] no de la densidad de carga electrénica.
y el valor promedio es calculado desde . ..
Resultados y discusion
0B, =(1/n)- j OB, [4] En el esquema 1 se muestra la reaccion
i=1 retro-ene de la AMA en la que los productos
son propileno y metil-imina. En la tabla 1 se
listan las EA calculadas para la reaccion del
T
H ~.H H
N “ N = -
e L I T
H H H
Esquema 1. Reaccion retro-ene de la AMA.
Tabla 1

Energias de activacion (en k] mol!) para la reaccion retro-ene de la AMA a 648 K.
(Valor experimental de la energia de activacion EA(exp.)= 182 k] mol~* (21)).

Combinacion EA(648 K EA(cal.)-EA(exp. %Error Tiempo (min
RHF/3-21G* 275,5 93,5 51,4 5
RHF/6-31G* 304.,9 122,9 67,5 45
RHF/6-31+G** 303,1 121,1 66,5 172
B3LYP/3-21G* 155,8 -26,2 14,4 49
B3LYP/6-31G* 178,2 -3.,8 2,1 139
B3LYP/6-31+G** 177,3 -4.,7 2,6 394
MP2/3-21G* 158,8 -23,2 12,7 19
MP2/6-31G* 174,1 -7,9 4,3 155
MP2/6-31+G** 169.7 -12.3 6.7 590
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esquema 1 calculada a 648 K. Esta tabla con-
tiene: los niveles de teoria utilizados, las EA
calculadas, las diferencias entre las EA calcu-
ladas y el valor experimental, los porcentajes
de error de cada EAy el tiempo total necesario
para realizar la serie de cinco calculos corres-
pondientes a cada una de las nueve combina-
ciones.

De la tabla 1 resaltamos: (a) Todas las
combinaciones que utilizan el método HF
presentan las EA mas elevadas, mientras
que las calculadas con MP2 y B3LYP son
muy cercanas al valor experimental. Esto
no es sorprendente debido a que en HF la
repulsion inter-electronica es calculada
como el promedio de las repulsiones entre
un unico electron y una distribucion de to-
dos los otros n-1 electrones sin considerar
la correlacion electronica de forma explicita
(47), lo que conlleva a sobreestimar la ba-
rrera de activacion experimental; mientras
que los métodos MP2 y B3LYP incluyen de
forma explicita la correlacion electrénica
mediante un potencial de correccion per-
turbativo y un funcional hibrido de energia
de intercambio y de correlacion, respectiva-
mente. (b) Con los tres niveles de teoria em-
pleados, la base 3-21G* arrojo los resulta-
dos mas bajos de toda la serie. Las bases 6-
31G* y 6-31+G** produjeron resultados
muy semejantes entre siy la principal dife-
rencia entre ambos juegos de bases es el
tiempo de calculo. (c) Con la combinacion
B3LYP/6-31G* se obtuvo la EA mas cerca-
na al valor experimental (error relativo =
2,1%); sin embargo, con la combinacién
B3LYP/6-31+G** también se obtuvo muy
buen resultado (error relativo = 2,6%), pero
en un tiempo computacional tres veces ma-
yor. Anadir funciones altamente difusas a
la base 6-31G*, especificamente la adicion
de cuatro funciones con bajo exponente or-
bital para atomos diferentes al hidrégeno
(s. p» P, P,) ¥y la adiccion de funciones de
polarizacion a los atomos de hidrogeno pre-
sentes no contribuyen a la mejora de los va-
lores de las EA calculadas. (d) Las combina-
ciones que involucran el método MP2 pre-

sentan los tiempos computacionales mas
elevados y la exactitud de los resultados ob-
tenidos no compensa los costos.

Elvalor experimental de entropia de ac-
tivacion parala reaccion retro-ene de la AMA
esde-41,4Jmol ! K! (10). Elvalor negativo
de la entropia de activacion implica una dis-
minucion del namero de estados accesibles
del ET con respecto al reactante y esto se
debe a la naturaleza ciclica y mas ordenada
del ET. En cualquier caso, la magnitud de la
entropia de activacion es del orden de J mol !
K'!, mientras que la magnitud de la entalpia
viene dada en kJ mol ' K'. Como era de es-
perarse, la contribucion de la entalpia a la
EA es mucho mayor a la contribucion de la
entropia. Se dio prioridad a la contribucion
de mayor magnitud y el calculo de las contri-
buciones individuales a la EA esta fuera del
alcance del presente trabajo.

La tabla 2 contiene so6lo las distancias y
los angulos de enlace para la reaccion retro-
ene de la AMA calculados con la combina-
cion B3LYP/6-31G*. Como ya se menciono,
las geometrias obtenidas con las diferentes
combinaciones resultan ser muy similares y
no es necesario elaborar una gran tabla con
valores muy semejantes. En la tabla 2 hay
tres valores marcados con un asterisco que
corresponden a una distancia y dos angulos
que no fueron optimizados en el calculo,
pero que determinan la posicion relativa de
los dos productos: propileno y metil-imina.
Estos valores arbitrarios de distancia y an-
gulos de enlace de la tabla 2, senalados con
asteriscos, producen 6rdenes de enlace muy
pequenos para todos aquellos atomos que
no estan quimicamente enlazados en los P.
En figura 1 se muestran las geometrias de R,
ETy P de la reaccion obtenida con la combi-
nacion B3LYP/6-31G*. Esta figura s6lo con-
tiene los numeros de los atomos que partici-
pan en la estructura ciclica de transicion.

La tabla 2 muestra las variaciones de
los tipos de enlaces que participan en la es-
tructura ciclica del ET. El enlace C1-C2 se
transforma de enlace doble a simple, mien-
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Tabla 2
Distancias (en A) y &ngulos (en grados) de enlaces para el R, ET y P obtenidos con la combinacién
B3LYP/6-31G* para la AMA.

Distancias R ET P
C1-C2 1,333 1,440 1,501
C2-C3 1,503 1,422 1,332
C3-N4 1,463 1,697 3,000*
N4-C5 1,458 1,339 1,268
C5-H6 1,096 1,717 2,824
H6-C1 5,234 1,214 1,087

Angulos R ET P

C1-C2-C3 124,6 115,7 125,2

C2-C3-N4 110,7 103,4 90,0*

C3-N4-Cb5 113,0 117,3 90,0*

N4-C5-H6 109,2 98,8 130,4

C5-H6-C1 61,0 139,7 102,8

H6-C1-C2 27,2 104,7 111,5

Figural. Reactante (R), estructurade transicion (ET)y producto (P) delareaccionretro-ene dela AMA.

tras que al enlace C2-C3 le ocurre lo contra- reaccion por ser el atomo que se transfiere; y
rio. El enlace C3-N4 no esta presente en los aqui la transferencia es desde el C5 en el R
productos y el N4-C5 pasa de simple a do- hasta el C1 en los P. En el ET, la distancia
ble, dando lugar a la metil-imina. El despla- C5-H6 es mayor que la distancia H6-C1y, al
zamiento del H6 es muy importante en la menos con respecto al HG, el ET tiene mayor
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parecido a P que a R. Por su parte, los angu-
los de enlace experimentan variaciones que
coinciden con los cambios arriba senalados.
Por ejemplo, el angulo H6-C1-C2 indica cla-
ramente que el H6 esta unido al C1 con un
enlace con geometria tetraédrica en el propi-
leno. La figura 1 muestra que el ET tiene for-
ma de silla distorsionada.

Para cuantificar el curso de cualquier
reaccion quimica, los 6rdenes de enlace son
indicadores muy adecuados. Ellos nos permi-
ten saber qué enlaces aparecen, desaparecen
y cual es su grado de modificacion en cual-
quier etapa de la reaccion. También propor-
cionan informacién de si los atomos estan en-
lazados en mayor o menor extension en el ET.
La tabla 3 contiene los drdenes de enlace de
los seis atomos que conforman la estructura
ciclica del ET de la reaccion retro-ene de la
AMA. La tabla 3 s6lo muestra los resultados
obtenidos con la combinacion B3LYP/6-
31G*. De la tabla 3 concluimos que: (a) Los 6r-
denes de enlace para los enlaces C1-C2 y C2-
C3 concuerdan bien con lo esperado para en-
laces simples y dobles; esto es, el enlace C1-
C2 es doble en el Ry simple en P, mientras que
el enlace C2-C3 es simple en el Ry doble en el
P. (b) Los enlaces C1-C2, C5-H6 y H6-C1 en el
ET presentan ordenes de enlace que estan
mucho mas proximos a los valores que debe-
rian tener estos 6rdenes de enlace en los Py
presentan porcentajes de evolucion (véase la
ecuacion 3) superiores a 75%. Esto indica que
el ET tiene mayor semejanza con los P, es de-

cir, tiene mayor caracter de P o simplemente
es un ET tardio. Por otra parte, los enlaces
C2-C3, C3-N4 y N4-C5 en el ET presentan or-
denes de enlace que estan mas proximos a los
valores que deberian tener estos oérdenes de
enlace en el Ry presentan porcentajes de evo-
Iucion inferiores a 34%; segun esto, el ET tiene
mayor caracter de R. Asi, tres de los enlaces de
la estructura ciclica de transicion indican ca-
racter tipo P, mientras que los otros tres exhi-
ben caracter tipo R. Esta aparente contradic-
cion se resuelve con el porcentaje de evolucion
promedio, que resulto ser de 54%; y asi se
concluye que el ET tiene ligeramente mayor si-
militud con los P o que simplemente es un ET
tardio. Esto reafirma el caracter asincrénico
del ET, aunque con leve caracter tipo P. Por su
parte, el grado de sincronicidad calculado fue
de 0,74, es decir, que estamos ante una reac-
cion concertada pero asincronica. Este resul-
tado concuerda bien con la conocida asevera-
cion de Dewar (48): “Las reacciones multi-en-
laces sincronicas son normalmente prohibi-

”

das”.

Discutiremos ahora las propiedades to-
pologicas de la densidad de carga electroni-
ca. Enlafigura 2 se muestra la geometria del
ET calculada con B3LYP/6-31G* para la
reaccion retro-ene de AMA, donde se inclu-
yen los PC obtenidos del analisis topologico
de la densidad de carga electronica. En esta
figura podemos observar la presencia de dos
tipos de PC: catorce puntos de enlace y un
punto de anillo. De la figura resulta obvia la

Tabla 3
Ordenes de enlace calculados con la combinacién B3LYP/6-31G* para los atomos que integran
la parte ciclica del ET para la reaccion retro-ene de la AMA.

Enlace R P % Evolucion
C1l-C2 1,9793 1,2358 1,0472 76,77
C2-C3 1,0289 1,2826 1,9755 26,80
C3-N4 0,9906 0,6747 0,0000 31,89
N4-C5 1,0069 1,4251 2,0237 34,00
C5-H6 0,9298 0,2281 0,0000 75,47
H6-C1 0,0000 0,6907 0,9178 75,26
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Figura2. Grafomolecular del ET delareaccion
retro-ene de la AMA calculado con
B3LYP/6-31G* (los PC de enlace son
las esferas de menor tamano ubica-
das sobre los enlaces y la esfera cen-
tral es el PC de anillo).

conclusion acerca de un ET ciclico de seis
miembros.

En la tabla 4 se resumen los resultados
del analisis topologico de la densidad de car-
ga electronica. Esta tabla contiene los valo-
res de la densidad electronica y los valores
negativos de sus laplacianos (—V2p(f')) solo
para los enlaces de los atomos que partici-
pan en la estructura ciclica del ET. De la fi-
gura 2 y la tabla 4 podemos concluir lo si-
guiente: (a) Los enlace C1-C2, C2-C3 y N4-
C5 tienen los valores mas altos de p(r) en sus
puntos criticos y todos estos atomos se en-
cuentran unidos en los P. Y como ya se djjo,
estamos ante un ET tardio. Resultados pre-
vios muestran que el ET para la trialilamina
es temprano (38). (b) La densidad electréni-
ca en el punto critico del enlace C5-H6 pre-
senta el valor mas bajo de todos debido a
que este enlace desaparece en el curso de la
reaccion, lo cual concuerda con que la
transferencia del H6 tiene un marcado ca-
racter tipo P. (c) La densidad electronica
para el enlace H6-C1 (que si existe en los P)

Tabla 4
Densidad electrénica y laplaciano de los enlaces
de los atomos involucrados en la parte ciclica
del ET para la AMA calculados con la
combinacion B3LYP/6-31G*.

Enlaces ET
Punto critico p(r) —V?2p(r)
de enlace (3,-1)
C1l-C2 0,2844 0,7090
C2-C3 0,2952 0,7600
C3-N4 0,1527 0,0751
N4-Cb5 0,3322 0,7024
Cb5-H6 0,0639 -0,0414
H6-C1 0,1959 0,3971
Punto critico p(r) —V?p(r)

de anillo (3,+1)

C1-C2-C3-N4-C5-H6 0,0180 -0,1150

es menor que los valores de los enlaces sefia-
lados en el punto a, debido a la caracteristica
baja densidad de los atomos de hidrégeno.
(d) E punto de anillo entre los atomos C1, C2,
C3, N4, C5 y H6 tiene un valor muy bajo de
densidad electrénica ya que en esta zona hay
muy pocos electrones. (e) Los valores del la-
placiano para los enlaces C1-C2, C2-C3,
C3-N4, N4-C5 y C1-H6 son todos positivos,
lo que indica una concentracion local de car-
ga en estos enlaces. (f) El laplaciano para el
enlace C5-H6 presenta un valor negativo, tal
y como se espera para un enlace que se rom-
pera en la reaccion. (g) Finalmente, el lapla-
ciano para el punto de anillo presenta un va-
lor negativo, lo que indica ausencia de elec-
trones en esa zona.

En las figuras 3 y 4 se muestran los ma-
pas de contorno de —V?p(r) del ET de la AMA
calculados con B3LYP/6-31G* para los pla-
nos C1-H6-C5 y C3-N4-C5, respectivamen-
te. Estos mapas muestran las zonas de con-
centracion y desconcentracion de carga. En
el plano que contiene los atomos C1-H6-C5
(figura 3) se aprecia claramente la zona de
desconcentracion de carga para el enlace
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C5-H6, de acuerdo al valor negativo de
—V?p(r) para este punto critico. Por otra par-
te, en el plano que contiene los atomos C3-
N4-C5 (figura 4) se aprecia la zona de con-

Figura 3. Mapa de contorno del laplaciano de
la densidad de carga electrénica para
el plano que contiene los atomos Cl1,
H6 y C5 para el ET de la AMA.

Figura4. Mapa de contorno del laplaciano de
la densidad de carga electrénica para
el plano que contiene los atomos C3,
N4y C5 para el ET de la AMA.

centracion de carga para el enlace C3-N4, lo
que confirma las conclusiones obtenidas del
analisis de distancias y 6rdenes de enlace.

Conclusiones

1. Los unicos productos de la reacciéon
retro-ene de la AMA son propileno y metil-i-
minay el ET presenta una estructura ciclica
de seis miembros. Ambas conclusiones coin-
ciden completamente con el estudio termo-
quimico cinético en fase gas de esta reaccion
realizado por Vitins y Egger (49).

2. La combinacion del método ab initio
mas sencillo, el Hartree-Fock Restrigido
(RHF) con uno de los conjuntos base mas pe-
quenos, el 3-21G*, es decir, RHF/3-21G*, es
capaz de generar geometrias precisas de R,
ETy P con un costo computacional bastante
modesto; sin embargo, si se desea obtener
valores cercanos a los experimentales de las
EA, debe utilizarse una combinacion entre
un nivel de teoria mas elaborado, como el de
los funcionales meta hibridos (50), con con-
juntos bases mas extendidos que incluyan al
menos una funcion difusa.

3. Los niveles de teoria BSLYP y MP2
son los que mejor reproducen los valores ex-
perimentales de las EA y con bases modes-
tas sus errores relativos son inferiores al 3%
(los errores experimentales son del orden del
5%), mientras que los resultados obtenidos
con RHF sobreestiman considerablemente
las EA.

4. La combinaciéon B3LYP/6-31G* fue
la que produjo lamejor EA. A pesar de que en
este trabajo fue el unico funcional utilizado,
los resultados respaldan la inmensa popula-
ridad del funcional B3LYP, el cual fue utili-
zado en el 80% de los trabajos publicados en
los ultimos cinco anos en comparaciéon con
todos los demas funcionales DFT (51).

5. El cambio del conjunto de base 6-
31G* al conjunto de base 6-31+G**, en el que
se varia el numero de funciones polarizadas
y se anaden funciones difusas, es capaz de
duplicar o triplicar los tiempos de CPU; sin
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embargo, las EA calculadas con B3LYP son
mejores con el conjunto base de menor ta-
mano.

6. El uso de diferentes combinaciones
teoria/bases produce geometrias muy simi-
lares en todos los casos. Por ello solo se pre-
sentaron resultados correspondientes a la
base 6-31G* con los tres niveles utilizados
en este trabajo.

7. Para la reaccion estudiada, la AMA
presenta un ET ciclico con forma de silla dis-
torsionada. Ademas, el ET se parece mas al
P que al Ry se considera como un ET con-
certado asincronico.

8. Los ordenes de enlace OEN calcula-
dos con la aproximacion de Wiberg son de
valiosa ayuda para seguir el curso de la
reaccion.

9. El analisis topologico de los PC y el
laplaciano de la densidad de carga nos per-
mite corroborar todas las conclusiones ob-
tenidas a partir de los calculos ab initio. Par-
ticularmente, la presencia del punto critico
de anillo en el corazén de la estructura del
ETy la existencia de zonas de concentracion
y desconcentracion en los planos atomicos
seleccionados complementan las conclusio-
nes anteriores.
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