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RESUMEN

no de reaccion para la
imina,  tomando  como  base el
cion  de iminas. Las estructuras de
se obtuvicron inicialmente con ¢l método de mecinica

En este trabajo se Hevd a cabo la simulacion del mecani
obtencion de la N.N-di(2-acetilciclopentil)etilendi
to en la literatuea para la torn

mecanismo propu
minima cnergia de Jos compuestos s
molccular MM2, yv o las coordenadas intermas resultantes se les aplicé el
semicmpirico AML. Scpun los calculos obtenidos se pueden proponer tres rutas
mecanisticas de las cuales se descuartan dos por su poca viahilidad encrgdtica pari Ja
formacion del producto. También se determind la probabilidad de formacion de dos
productos, adenis del principal. por [a ley de distribucion de Bolizmann

método




1. INTRODUCCION.

En quimica. cuando los hechos experimentafes no  tienen una explicacion
inmediata de los resultados obtenidos, especiadmente si los rendimicatos de
bran nucy oS Caminos parg encontrar

i resccion en

n otras hernumientas que

jos, se bus

estudio son b
aqui donde fa Quimica Computacional se vuclve una bucena opcion,

dicha explicacion.
A que nos muestra que no solamente con ta practica se obhicnen resullados aceptables,

sino tambicn, que la teoria jucyga un papel importiante 3 que no se pueden separar una de

s ala realidad

{a otra. st nos qUeremos acereir mi
Una reaccion quimica puede representarse como ¢l cGunino Jde reactvos a
productos, pasando por un estado de transicion. Fnool tratamicnto feorico de ésta, <e
propone un mecanismo de oreaccion, considerando o los reactivos v oproducios comao

estables y al estado de transicion como ¢l punto de conexion crire estns

especice
r cualquier tipo de calculos, Tos quimicos teortcos, erual gue tos

Antes de inici
experimentales, deben “preparar” los reactivos, esto ey, optimizar Las encrgias de las
especies  estables  para posteriormente  realizar las cornrespondientes  interacciones

sruir con La reaccion estudiada

moleculares 3 s
Paria proponer un mecanismo de reaccton, se deben tener pruchas de la presencia

de los intermediarios que se forman en 1o ruta, pero no siempre se pucden observar
do ripido o porgue las condiciones

rden demas

ho de yue suc

directamente, por ¢l he
a caleulos de

son las adecuadas,

Para resolver esto, se recurre

experimentales no
meciinica cudantica, principalmente a métoedos semiempiricos como NIINIOCIONINDO v
que con estos se pucden caleular o de

AML, sin necesidad alpuna de experimentacion, y

manera teorica, los intermediarios probables durante la reacceion v hacer una bucna

prediceion del mecanismo.
nismo Jde

cribe, de forma generad. o que representa un mie

En el capitulo 2, se d

reaccién y de camo la quimica computacional se vucelve importante para 1a tesolacion doe
a del mecanisnio estudido. Se

algunos de los problemas presentados en la propues
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menciona, también, Ia importancin de los orbitales moleculares frontera, como los

ad de lus moléculas o una reaccion, designando al HOMO,

responsables de la reactiv

como centro nucleofilico y al (LUMO, como centro clectrofilico. Se hace una revision

ripida de los estados de trunsicion, por ser ¢l punto mas alto en la barrera que separa

reactivos de productos.
1cton, se debe tomar en cuenta fos estudios previos para

Como en toda invest
ajo. por o que se mencionan alpunos aspectos

poen nuestro trat

tener una base mis so

experimentales que han Hevado o una deseripeion generad del mecanismo de formacion

de iminas.
En el capitulo 3, se hace una revision de las aproximaciones utilizadas por los

S ¥ una

rificamente ¢l MNDO y cf ANI, sus limitacione

midtodos semiempiricos, espe

comparacion entre wnbos.
Finalmente, en cl capitulo 4, ¢s donde se presentan los resultados obtenidos en

lopentib)etilendiamina.

nismo de reaccion de la NN-di-(2-acetil

simulacion del mecs



2. ANTECEDENTES.

2.1 Mecanismos de Reaceion -

.

En una reaccion quimica, no solo es importante saber qué sucede, sino tambi
como succde. De ahi que se hace una descripeion de los pasos elementales que se Hevan a

cha reaccion, a la cual se denominin: MECANISNO.

caboend

Un mecanismo de reaccion os una hipotesis propuesta para Ly explicacion de los

hechos experimentales, ¢l cual debe moditicarse cuando se obtienen nuevos resultados.
Incluso este mecanismo pucde recmplazarse por otro que se adapte mejor a lo observado en
fones experimentales encontradas. Sin embargo, cuando estos resaltados

{as nucvas condi

concuerdan con lo planteado por ¢l modelo propucsto. podemos decir que wenemos un

ccion bien fundaments

mecanismo de re:
Conociendo camo s tleva o ciabo une reaceion podemos moditicar las condiciones

de ésta, con ¢l objeto de optimizar el rendimiento del producto que nos imterese

Los mecanismos de reaccian no pueden observarse directamoente v esto es por |

ulo no pucde superurse con las diterentes téeni

rapidez con que ocurren. oste obst
experimentales que  existen. Es aqui donde intervienen tos calculos mecanico-cuianticos, ya
que estos no necesitan experimento alguno, las ccuaciones de onda puceden resolverse con
gran exactitud, ¥ para esto se han desarrollado varios mdtodos, ab initio y semicmpiricos,

siendo los mads representitivos, de los segundos. el MINIDOY3, MNDOO v AN que

producen bucnos resultados, sobre todo cuando se estudian molécutas de capa cerrada,

incluyendo carbenos, iones positivos ¥ negativas

2.2 Consideraciones generales
La reactividad quimica esta deternminada por la estructura y  energia de las
moléculas. En principio, esto pucde resolverse dando selucion a las ceuaciones  miis

esto permite que los problemas quimicos  pucdan

relevantes de mecanica  cuanti
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to se ha hecho para

resolverse de manera "u priori”, sin ninguna referencia experimental.

sistemas simples como: I, He, H, , H, v 1" _Aunque las ccuaciones no siempre

Las aproximaciones que son tratirdas por meciinica

resuclven con Ia precision necesari

i estructura

cudntica, proporcionan usa buena herramienta para estudios experimentiles de

molecular v de mecanismos de reisceion,
El cileulo de la estructura Jde una molécula, resulta ser una tarea relativamente fiacil,

sitin conocerse con gean precision. El cileulo de la velocidad

ya que s geometrias no nece
diticil, porque se toman en cucnta otros fuclores, como

de reaccion, es mucho n
encergin Jdoe activacion, que ticne que estimarse con pran precisian. Fstudar an mecanismo

de reaccion es atn mas Jificil, ya que involucra una exploracion mas completr de
1.

inico-cudnticos de mol

correspondicntes superficies de energia potene

las poliatomicas es

Fodos los tratamientos me
en ta aproximacion Rootuan-Hall (RI), que es una version de Ly Hanree-Fock (1), en a
unos de otros. [Los

cual los clectrones de una molécula se mueven  independiente
carrespondientes arbitales moleculares (OM) pueden ser aproximados por combinaciones
lincales con una basc establecrda de tas funciones de un clectron, que usualmente os tomada

1 hacer aproximaciones HIF de orbitales atomicos (OA), para cada dtomo
cientificas, en general, ningun problema quintico

De acuerdo con las “creencis
inticos, necesitindose lu parte

puede ser resuclto con centesza solo con caleulos mecinico-¢
experimental  para tener un panorama mas  completo. Sin embargo. los métodon
s a los esperados. por Jo

. a veces, proporcionan datos sumamente diferente

experimentale
que no siempre resulta cienta esta idea, aungue no son descartables, ya que, algunas veces
estos datos son los que deseriben el mecanismo mis adecuado.

ctas para I ccuacion de Schrodinger, son solo para v con

ten!

Las soluciones

un clectron, por lo que los métodos semiempiricos no pucden generalizarse y son aplicables

s6lo a moldculas y propiedades de éstas, que hayan sido parametrizadas previamente
determinan por ia

Desde que Tos mecanismos  de reaccion no solo se i

experimental y desde que la mecanica cudntica s¢ le unid para tal fin, es un hecho que 1a

acion estin completamente vinculadas.

teoria y experimen



Desafortunadiumente, existen  ciertos errotes que se comenten al proponer un

comienda tenerlos en cucnta, estos son:™

mecanismo, por lo que se e

do de modelos: esto se da cuando of modelo utilizado, no ticne relacion

a) Uso inndecu

cion:

con el sistema estudiado. Un cjemplo de esto es Lo siguiente re

H + CH-H ———" CH. - +~ I

Esto es un "modcelo” de reaccion SN2

b) Uso inadecuado de procedimientos: métodos que atilizan bases del tipo Hanree-Fock

1os cambios de correlacion encrgética se dan en los

no corregidos, no son adecuados, ya qu

estudos de transicion. los cuales no son considerados sino se hacen las conecciones

debidas.

“ratamicntoe inadecuado de las reacciones. ¢sto es. aswmir que una reaceion se tleve a

<)

cabo en un solo paso v no se tomen en cioenta los diferentes estados de transicion que

puedan presentarse i Hevarse ésta en varios pasos

iones: los resultados obtenidos por

ra

d) La falta de datos experimentales pa

comy
cualquicra de 1os dos métodos, semiempiricos o ab initio. dan una idea aproximada de lo
que succde en la reaccion, por lo que hay que tener resultados experimentales  par

compararlos entre si. Un ejemplo de esta es el empleo del método semiempirico AN para

iclic,

. Que ©s ouna tipica reaccion pen

amsimo de Ia reacoion de Cope™ .

explicar ¢l me

donde los resultados experimentaies son mas negativos que los obtenidos con ¢l método

AMI.

) propasito de los métados semiempiricos ha sido proveer a los quimicos una
hemmamicenta para ser utilizada en la basqueda de mcjores cesultados, comprobandose en el

. donde se proporcionan diferentes opciones para saber que es

campo de la quimica organi

lo que ocurre en ef seno de una reaccion




()

2.3 Orbi

ales Moleculares Fronterua.-

La teoria de orbitales moleculares es una herramienta poderosa y versiatit para los

quimicaos arganicos pricticos™. Lo cual pucde comprobarse con tos estudios de Woodward
y Hoffmann® paria explicar la reactividad de las reacciones pericichicas

La teonia de orbitales moleculares ha provisto Las bases para explicir otros aspectos

dc 1a re ad quimica de otro tipo de teacciones, difer

wes o bas periciclicas Bstos

estudios estan basados en el tratamiento de las perturbaciones de la teo de orbitales
moleculares™, s miis conocida para los quimicos ogiinicos como la teorin de orbitales
moleculares trontera de Fuku™

De acuerdo o esta teorin, muchas reacciones quinucas mvolucrmn una interaccion
atrayente entre un donador de clectrones y un aceptor de eston Faoalpunos casos, ésta es
electrostitica, en otros, dicha intercecion ocurre via interpenctracion de los orbitales

molcculares de los res

ctivos. Especittcamente del donador del $1OMO diiighest Oceupiced
Motlecular Orbital), con el aceptor del F.UNMO (Lowest Unoccupied Molecular Orhital), que
pueden proporcionar una interaccion estable. (1 HONMO » LUNO estan deseritos como

ORBITALES MOLECULARES FRONTERA)

La intesaccion estabilizada HOMOJTUNO, 0 esti dada por §a siguicnte

ccuacion:

ThNE) L LINED >
[j(/’.n.’.tr(p..m..-drf

% enteahilizixen Y [ZEV3]

chwzake Caanygaon

Donde: ¢ = ¢s la funcion que describe Ja distribucion del clectron en los arbit

s athmicos
HOMO del donador ¥y LUMO del aceptor

€ = energia del Orbital Molecular Frontera det donador o del aceptor.

Una E_gueeee grande Heva a una bamrers energética de reaccion pequeda. lo que

significa un buen rendimiento de la reaccion. Bx

isten Jdos factores que pueden incrementar

la E w « €l primer factor es una encrgiina GAP peguena entre HOMO, ¥y el
i 2nc oo P &t
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LUMO, .. donde dos o muts donadores compiten por un mismo aceptor. Ll donador con ¢l
e " mas grande pucede proporcionar mayor reactividad. (squema 1), En el caso

contrario, donde dos o muis aceptores compiten por el mismo donador, ¢l aceptor con el

£ Y muis pequeiio. es el que proporciona mas reactividad. (Msquema 2)

Lancrgia
del arbital
PAAN) ee—— CeAl pequena
Gnas reactena)
OO
HOMO
Donador Aceptor Oonador

Fsquemia | Doy donadores compiten pos un acepror

LUNQ  ——m——

— LN

del orbital

GAP pequeda
{mas reactiva)

HOMO

Aceptor 1 Donador Aceptor 2

Esquema 2. Dos aceptore por un

l.os Orbitales Moleculares Frontera (OMF), pueden obtencerse por calculos de la
rarse directamente. Teniendo cuidado » cercionirse de

estructura clectronica y pueden compa

sociado con el sitio reactivo de Lt molécula,

que el orbital en cuestion, cs
¥ por tanto incrementa Ia reactvidad

caratuiipmeom ¥

El segundo factor que aumenta la
quimica, es la buena interpenctracion entre los OME ( la integral en ¢l numerador es fa

1
i



B
interpenetracion de los orbitales frontera en la ccuacion anterior).

Iste factor juega su papel
siempre y cuando un par de reactivos puedan seleccionarse de dos o 1y

reaccion. Desde que el GAP en el arbital de caengi

peometr

s de la
. (el denominador en la ccuacion), no es
de fa reaccion. La peometria

afectndo por la geometr

preferida puede see la que tenga
mejores condiciones para L interpenctracion de los orbitales

La interpenctencion se suele estimiar cualitativamente ¥ muy

ver e calcula,
aunque Ssto o es un proceso dificil de e

1

Vizar

sten estudios de clectos de sustituyentes en la repiosclectividad en adiciones
nucleotilicas v cwloadicaones para benzoquinons

vonaftoquinonas.”” Se explica la
influencia de los sustituyentes en los orbitales moteculares trontera de la benzoguinona y
naftoquinona,

G que b mayaoria de as aicloadiciones v adiciones en quimonas involucran a

oucleatilos. D LUNMO de bas quimonas puaede usarse en el contexto de 1a teoria de orbitales
molcculares  frontera para oxplicar la orientacion en

Las adiciones
cicloadiciones para benzo s nattogquinonas no simétricas

nucleofiticas  y

2.4 Estados de Transicion -

Generalmente, las seacciones quimicas se descniben con dia

amas de energia
potencial en "una dimension” . como se muaestra en la siguiente fipuras

| st de transecun

Linergia

Froductos

Reactivor

Coonfenada &

reaceion

Figurn 1. Diagrama de encrgia potencial en funcién de la coordenada de reaccion.




n descripeidn se hace de una muanera continua, es decir, desde que Ta reaceion

cinpicza hasta llegar al producto 2 través de un estado de transicion, 1:s

como In TEORIA DEL ESTADO DI

idea se conoce

TRANSICHON™, que cs el punto mi

barrcrn que sepam reactivos de productos, en este tipo de diagramas

s alto cen da

Ll diagrama nos ayuda a conocer mas

acerea de ks velocidad de fa reaccion, e~ decir,

la cinética. La posicion def minimo, a lo largo de a coordenada de reaccion. nos Jda

dircctamente las peometrias on equilibrio de reactivos v productos . Por fa posicion del

mdximo, podemos saber algo sobre la g

cometria del estado de transicion, ¢ cual no se
pucde calcular.

Las energias relativa

s de reactivos ¥ productos nos maestran Ly abundancia de estas
especies en un ticmpa infinito, o sea, la termodinamica de a reaccton

Resulta il caracterizar matenuiticamente  a reaccion que ¢ presenta en el
diagrama. Reactivos

. productos y estado de transicion, son puntos estacionarios en la

supcrficie de potencial de encrgia. Para el ¢

s unidimensional, esto significa que en este

punto la derivada total de energia con respecto a la coordenadis de reaccion (R) es cero

4]

Lo mismo e¢s cierto en el ¢

o de v

rias dimensiones. gencralmente la dimension

3N-6 para un sistema que comprende N odtomos, donde la deriviad

1 parcial de fa energia
con respecto a cada coordenada independicnte 3N-0. R, es cero

aor

dR,

n ¢} caso de

0

una dimension, ¢l minimo son puntos en los que la sepgunda derivada
de la cnergia es mayor que cero:
dPE o
eI
dR*

Y el ma

mo, que es el cstado de transicion, son puntos con los que la segunda Jderivada

€S MCNor que Cerot
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d"l:,:
dR?
En el ¢

<0

so multidimensional esto s

e vuelve n

complicado, porque la segunda
P 1)

derivada sencilla os una matriz de segundas

derivadas parciales, ¥ la solucion es encontrar

una alternativa de coordenadas peométrica,

. 5 para que la matriz de segundas derivadas

te el minimo

sea diagonal. O se refiere al nuevo sistema de coordenadas y con

caracterizado por todas las sepundas derivadas positivas

Las cstructuras de los compuestos ory

nicos presentan un alto grado  de

sistematizacian. Un resumen donde we omucestren Lis dilerencis

s oentre

enlace junto con informacion sobre o estructura de valencia, generalmente es suficiente

para establecer una deallada peometria
Las peometrias de los estados de transicion, en el paso de reactivos a productos,
no se vistalizan ticilmente, 1o cual no significa que no muestren propicdades como una

molécula “normal” (estable), aungue todavin no se cucnta con suficiente expenicncia para
plasmar una estructuris, comoa s¢ hace con las estructuras en equilibrio.

Los motodos scmicmipinicos, que mmcorporan Ciernos

parametros para ajustar fa
resolucion de L ccuaciones de onda, presentan algunos prohlemas con la desceripeion de

Loy estados de transicion ya que se basan en datos expernnentales de estructuras estable:

Pero a pesar de ¢

to. fos resnltados obtemdos son una buena aproximacion de la peometria

de un estado de transicion

2.5 Mecanismo de formacion de Eminas -

Ll amoniaco ex un nucleotilo + pucde ata

i ol grupo carbonilo de aldehidos v
cetonas. La reaccion os catalizada por trazas de dcidos. La primera ctapa. pucde pensarse

como  una adicion del amoni

co al prupo carbonilo, obteniendo como praducto un

compuesto inestable, que puede eliminar agua para ¢
T =

C=N

rung iming, que contiene un enlace

-HL0
i . ?
RCH=O  + 11-NH; ————— RN o gen-ni
OH

B o B e b




Las iminas que se fonman a partir del amoniaco, son incstables 3 tienden a

R-NI, | [

¢ de Schifl, Con anminas

imina sustituida que se

polimerizarse, pero si provienen de aminas prinusr

sble, [ vadar

cual también es I

forma cs inds ¢

se obticnen enaminas, R,N-C+=C mas agua.
¥y reversible:

El mecanismo de formacion es esencialmente en dos ctapas

lia- Adicién de Ia amina nucleofilica al carbono carbonilico parcialmente positivo, seguido

por Ia pérdida de un proton del N vy protonacion del O

(Q OH
Y I ]
—NH

Carbinolamina

Intermediario
tetraddrico polar

2a- PProtonacion del OH, ¢l que despuds de pierde como agua, s decir, una climinacion,

produciendo un ion iminio. La pérdida del protén forma ¢l producto final vy regenera ¢l

catalizador dcido.

H
oH . \‘?_ﬂ/ e ar .
-~ —_— R.- C=NR* + 110

H .
Ry— C—NHR® ™ R;— C—NHR' —a—— Ry- C=NHR o— =

ini Imina
ton Iminio nina

Esta reaccién depende del pll, ya que, en la primera etapa donde se da hr adicion de

cida, I concentracion de la amina

la amina al grupo cirbonilo, si la solucion e¢s muy
disminuye y la velocidad de reaccion, que generalmente s ripida, se vuelve lenta y se
convierte cn la ctapa determinante de la reaccion

pa, protonacion del OFHL Ta velocidad aumenta si el medio ¢s mas

En la segunda ¢

acido, tomando cn cuenta que el O es una base fuere y un mal grupo <aliente. pero s esta

como H,O (pensando ¢n cl enlace) que sale como agua, es una base débil » por tanto un

buen grupo saliente,

El pH éptimo se encuentra entre 3 y <4, al cual 1a velocidad de ceion completa

reg

es maxima.



3. METODOS Y APROXIMACIONES

wics Moleculares.-

3.1 Tecorin de Orb,

La funcion ‘B = "1(q,. 4y ... Q. 1) deseribe lo mis completamente posible a un

nica cudntica. En donde ‘I"‘Pdt es

sistema dindmico de N particulas, esto es en me

proporcional a la probabilidad de encontriar a g, entre q, ¥ , + dq,. a q, entre q, + dq,. a Q.
entre (4, + dq . et un tiempo determinado.
ncal de

1. teoria de orbitales molecalares, considera a Y1 como una combinacion

s atomicos (C L O A) é, en la moldéeula, fa cual se representa en la siguiente

ccuacion:

P
N R R T2y N7 = S 2_(1,{0, 1)

Donde a,. ¢ son los cocticientes de combinacion lineal

stos coelicientes se sustituyen en fa ecuacion de Schrodinger,

R

fa cual en su

notacion mas sencilli se presenta a continuacion:

I = 10

10 que representa ¢l operador de energia cinética v

Donde: I e

potencial:

Parte potencial

Parte cindti
E es la energia asociada al sistema ¥ se expresa como:

Jwr irwar

—ltll \‘ldr

(4) siendo dt el elemento de volumen

A AR A 0



De  (4). s¢ minimiza la energia

con respe

to a los

pacimetros de variacion, y
obtenemos:

['_7‘ ) =0.....
u,

sor

para, posteriormente, obtener 1a cev

acion secular @

\t1, - Es,}=0
donde I, es:

= Jg. ito,dr

Para encontrar la energia se utitiza el método de variaciones, el cual se ba
principio de

2 en el
arinciones. ¢l que atimma que dada cualquicr funcion, sera sicmpre mayor o
igual al valor verdadero de la energin del estado basal,

los métodos

cruicmpiricos, existen una seric de aproximaciones utifizadas, que
van desde ¢l numero de funciones base utilizada ha

<l numero de integrales usadas

3.2 Aproximacion de Born-Oppenbeimer.-
Para cncontrar 1a funcian de onda se pucde

uilizar la aproximacion de Bome
Oppenheimer™, 1a cual consiste en separar ¢} ope

ador Hamiltoniano toial, fos términos de
energia cinética nuclear ¥y de repulsion nucleo-micleo. y considerar s6lo la parte del
Hamiltoniano que depende de la posicion v no del momento de los nicleos. Por 1o que
tenemos:

Ff=Tu(RY+ H.(r.R)
Donde:

8

r y R = Coordenadas de los nicleos ¥ clectrones, respectivamente.

Ty = Operador de encry

cinética nuclear.




H .= Opcemdor Hamiltoniano electronico.

He, desceribe el movin to de los clectrones parn una posicion tijia del nacleo, es decir, los
electrones dependen de 1a posicion vy no del momento lineal del nacleo. Se considera
tanbién, que la funcion de onda se puede separar en:

- Electronica, ‘e, (dependiente de ey R)

- Nuclear, ‘I, (dependiente de R)

e RY - e (L RY W (R) L

AN

o

Esta aproximacion es apropiada si (—;’ < 1 ¥ por anto tenemos:
"
HoP (nRY - E(RY YW (L R) L (1
[7\ . I{(I\')}l‘.(l\') BUAR) o P (R) = BV AR e (1)

Es

2 aproximacion resulta msonable. ya que, fas masas de los niacleos son mucho

mayores que a de los electrones » esto hace que ¢l nacleo se mueva muy leato y fos
clectrones se puedan ajustar a la posicion de éste, de tal manera que en cualquier instante,

los clectrones se mueven en tormmo al naclco, porque actia como si estuviera en estado

acionario™ en esa posicion

3.3 Teoria de Hartree-Fock -SCF-.
(Sclf Consistent Ficld)

Fock introduce un nuevo operador, F, llamado operador de Fock. incluyendo asi cf

intercambio de clectrones, ¥ reemplazar el Hamiltoniano en la ccuacion de Schridinger:

FoW, o= EN,.

Donde £, sc define como:




- N PR S :
F=- V2o ZT‘* }_‘(2./, - K,) e (13)
I e

en donde: Z = Carga del micleo p de Ta molécula
r. = Distancia del clectron y al nicleo p
1, = Operador Couldmbico

K, = Opcrador de intercambio

£stos operadores se definen comao:

J ) E[I‘l',(z) ;_I—‘I’,('_‘)‘Ir: }15(1)

K,‘l‘,(l)':[j‘l',(l)

1
P (2)dr, Jlg(l)

En (13). los dos primeros téminos constituyen ¢l [Hamiltoniane de un

clection

(término monoclectronico)

La energia E,

e caleula asi:

E = Ardar e

g0 S2s, -k . an

i

Donde el primer término es la energia de un clectron, descrito por M'i. en ausencia de

otros clectrones en Ly moldcula. Bl segundo término

representa B energin total de
internccion interelectronica

La cnerg

vototal, B de todos os electrones en todos los

orbitales moleculares, sc obtiene asi

- D2E, ~ Z(zJ” - K
. y=1

o bien :

E= 22E" +

{19y




i6

indo CILLOA, toman la forma de las ccuaciones

Las ccuaciones [Hartree-FFock, utili
de Roothaan:
A
N eandy = £ Lai s
[
Muliiplicando (18) por 1 ¢ integrando:

Sa. fo, rodr ~£,Ta, [s,8,dr.
4

© bien:

(20)

Donde:

Vo=l Fpar
Sp = f¢, BT €24)

Este grupo de ccuaciones corresponden a varios valores dei.

Pucden resolverse sio el determinante secular es igual a cero:

|Fu - £540=0

El cual se utiliza en varios mdtodos semicmpiricos.

3.4 Orbitales tipo Stater.-

En el operador Hamiltoniano, la parte de energia potencial, se¢ forma por repulsiones
coulimbicas entre  clectrones  y  nicleos  y

atracciones
. las que representan simetria esférica, o sein

coujémbicas  intemuclearces,

repulsiones  coulombicas interclectronic
dependen salo de . ecuacion (3), mientras gue los orbitales atomicos tipo hidrogenoide. se

caracterizan por la parte angular y no por la radial.
Cuando r son pequeiias, no existe apantallamicnto, ya que s encuentra cercana al

nicleo, la carga nuclear es 7. Al aumentar a distancia r, la carga nuclear cfectiva

disminuye, por ¢l ctecto pantalla, por lo que 1. C. Slater propone las siguientes couaciones

para los orbitales atomicos:




W (RO = N (exp (- 270N Y W (0, )] e,

Conocida como orbital tipo Slater, donde:

N = Factor de normalizacion
n® = Numecro cuintico principal cfecuvo
Z' = Carga nuclear cfectiva

Y 1 w(0.4) = Pane angular

J Método de Pople.-
El gran ntmero de integrales que se evaltan pary resolver i ccuancion de

Schrédinger por tra

amicnto de Roothaan, implica demasiado ticmpo de computo, por lo

que Pople introdujo una simplificacion conocida como ¢l mmétodo o aproximacion de
Pople.
Matematicamente, el mdétodo de Pople, asume que los orbitales atémicos i no son

interpenctrados en el es

pacio, es decir, si i @ son dos diterentes orbitales atomicos.

tenemaos:

&, &, dr -0 .

integrales < ij. KPP - se resuelven sioa-j v kL obieniéndose  integrales

e 2T

con esto, las

bicéntricas, mucho mis ficiles de evaluar
La aproximacion anterior s¢ conoce coma NDO (Neglecting Differential Overlap).

Las integrales de traslape entre diferentes orbitales

OmICOS 1. Q) s¢ expresan:

o Jppar=0

fste mdétodo | asume que tos electrones de valencia s¢e mucven sobre el CORE

{compuesto por nacleos v clectrones de fas capas internas), los orbitales moleculares pucden

ser aproximados por CLOA, despreciando las integrates de traslape, asi comn las de tres o
cuatro centros.

Considera a todos los orbitales como de simetria estérica. cuando hice los cileulos
de las integrales de resonancia monoclectronicas (B3,) las toma comao:

By = B Syein

L. A429) Bo = Constante relacionada al tipo de enlace,




3.6 Métodos Scmicmpiricos.-
icos CNDO, INDO y NNDO, fucron los primeros que

lL.os mdwdos semiempi
desarrollé JLA. Pople™™. cuyo objetivo no es reproducir resultados experimentales, sino

acercarse lo miis posible a los resultados obtenidos con los métodos ab initio.
CNDO (Complete Negleet of DifTerential Overlap).»™*
Desprecia todas  las  integrales  de  interpenctracion ontre  orbitales  atomicos
diferentes, las hace igual a cero.
|Fn ~E£.5.]=0
u |Fe ~Ef=0 3D
Fambién desprecia todas las nubes de carga de los orbitales atomicos, climinadose

LA(30)

les multicéntricas biclectranicas.
Considera que todas las integrales bicéntricas brelectronicas entre pares de atomos v

integr:

todas las integriles clectron-core por par de itomos son iguales.
Las integrales de resonancia son proporcionales a la integral de interpenctracion:

e (32)

Hy = [y
Donde 3. depende de los dtomos A v 3

Reduce las ccuaciones de Fock completando tas de Roothaan:
Fa=ta+ Z L[tk 2o) 00 ka)]
o

i ¢l anico clemento nuevo en las ecuaciones de Foek. No pucede

P = Matriz de densidad.

ser definida hasta conocer F y viceversa:

L34

P, =28 caicer

Para resolver este paso, se construye una matriz de densidad de ensayvo, usandola en

la matriz de Fock, la cual no es correcta en este punto, pero se pucede llevar a cabo fa
diagonalizacion, construyendo otra nuttriz de deasidad 3 cansccuentemente otra matriz de
Fock. Esto sc hace de forha continua hasta ¢l limite en que la matriz de Fock no cambic v

genere una matriz de densidad consistente.



Intenmediate Negleet ol Differential Overlap (INDOY™

Las

integrates monocdantricas biclectronicas son iguales. Los clementos diagonales

de 1a matriz de Foek son:

Fy=U, + Z[/'“(u.,w — P ALY 35)

donde P es el elemento de 1a matriz de densidad compuesta de orbitales con spin o,

Presenta a las inteprales de resonancia en funcion del porcemtaje de 3 de las
contribuciones a dos orbitales atomicos

a

1
=SB, v B)S. = P ULk

Neglect of Diatomic Difterential Overlap (NDDO)

Iste método surpe al observar que los antesiores no reproducen las repulsiones entre
pares de clectrones tibres, Considera todas las interacciones excepto aguelias gue provienen
de  interpenctraciones  diferencinles de dos atomos. Fn NDDO todas las  integrales
biclectranicas bicéntricas involucran intercambios en ia nube de pares de orbitales

Los resultados obtenidos par CNIO ¢ INDO fucron buenos para distancias de
enlace ¥ angulos pero un poco erronceos pata momentos dipoliares » pobres en energias de
disociacion.

Al método NDDO se e intentd parametrizar en varios inteatos, pero los resultados
fucron inapropiados
Con ¢l tin de reproducir con mayor precision los resultados experimentales, Dewar

y coluboradores, retomaron 1as teorins INDO y NDIDO para alcanzar dicho objetivo.



Modified Intermediite Negleot of DifTerential Overlap (MINDO)™™
al de las modificaciones a INDO, fue el método MINDO/3, con la

El resultado fi
diferencia muis importante en ol origen de Jos parimetros, por cjemplo, no usa ditos de

espoctros atdmicos, sino que se define U, que es una integrid bielectronica ajustable.

La matriz de Fock para MINIX 3, en su fonma basica, os:

) < .o ~
LV b 2 [/:.r:“ - /'.A//,.]o DL RN & ¥ 1)
< 2

- . t .
Fa =BuSu —51007 L (38)

Donde Gy, integral monocéntrica biclectronica det tipo < kk, 113, es decir, a integral de

repulsion coulombica, » H, L intepral de imtercambio 7K1 K=,

Si k=1, tenemos que Gy, H,,
Las interacciones core-core son funcion de s antegral de repulsion clectrén-electrén.

Presenta fa torma:

Ew = =a)Z Loy i b -

Stendo a=a(R . (1)

s expl—=R ) e (30)

Moditicd Neglect of Diatomic Overlap (MNDO)Y™

El mdétodo MINIXO/3 no pudo representar interacciones pares libres-pares libres, por
lo que ¢s ineficiente para moléculas que tengan este tipo de interacciones. Dewar v Thiel
corrigiecron esta deficiencia desarrollando y parametrizando un nuevo miétodo basado en
NDDO, y crearon MNDO.

L.a matriz de Fock es:
1, Términos de la diugonal:

Fy =, — 22U, 55) + }:_I'“[(I/.kk) - -}(/k./k)] . 22 S P AE) “1)



2. Términos fuera de la diagonal:

P == 2.7 {th ss) + :',— IARCROE R Ziﬁ:l’“(/k./ln)

3. Términos de los orbitales sobre diferent

1
7-5'“%/-,, (1A kexd) . i (43)

1
Fao=g(8 v m)8, - 32230
2 27
Con datos experimentales de 34 compucestos se obtuvicron los parimetros utilizados
en MNDPO. Los cuales fucron optimizados, observitndose que reproducian los calores de
formacion, momento dipolo, potencial de ionizacion y o geometria molecular. 21 mayor
problema que se preseata en no predecir los puentes de hidrogeno, importantes en

moléculas biologicas y mecanismos de reaceion,

Austin Model 1 (AN
Al presentarse ¢l problema de la no prediceion de fos puentes de hidrogeno, con el
métado NNDQO, Dewar trabajo para resolverlo La reparamettizacion no tfue Ja respuesta,
por que sc presentiaba una excesiva repulsion a una distancia de van der Waals, por lo que
deeidid asignar a cada dtomo un comportamicento de esfera gaussiana en lupar de imitar los
cfectos de correlacion, quedando el término de repulsion core-core, de la forma:
Eon =7 20805 Sp¥u ) + /,
o

s : .
& Sl age e e et |

3.7 Comparacion entre MNDO y AMI.-

Geometria molecular:®*
para ambos mdétodos, las predicciones son

ingulos de  enlace,

Distancias y

satisfactorias.
Error promedio para distancias de enlace en MNDO = 0,054 A ¥y en AMI = 0.050 A . Para
dngulos de valencia en MNDO = 33537y en AMD 332y para angulos diedros en

MNDO = 21.6°y cn AMI= 12.5°.

bl 1o 0755 L an
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Cambios de Energia (AH,):
La parametrizacian de ambos métodos fue con valores de Al ., on fase gascona.
Para 607 compuestos con valencia normil, se encontra un error promedio para MNDO de
13.1 kcal/mal y para AMI de 9.6 keal/mol.
Para 106 compuestos con hipervalencia, se obtuvo un error para MNDO de 75.8

kecal/mol y para AM1 de 37.7 keal’/mol
MNDO es 22.5 keal/mol y

Si se toman en cuenta los 713 compucestos, el error pal
para AMI1 es 13.8 keal/mol.
Momento Dipolar:*™

El conocimiento de los momentos dipolares de un compuesto resufta util para
determinar la conformacion molccular v brinda imformacion sobre fa posicion atamica

wtria

relativa en el espacio de una especice, os decir, su
AMI es de 0.35

El ervor promedio que se obtuve para NMNDO es de 045 Dy pu

12, lo cual da resultados bastante confiables

s de 1onizacion:

ner,

Generalmente, ¢l primer potencial de ionizacion molecular, se estima utilizando el
teorema de Koopmans. Para 256 comipuestos, el error promedio para MNDO es Jde 0.78 ¢V

y para AM1 esde 0.61 eV,

Barreras de Rotacion:
encillo, es la que da

I.a barrera energética que hay que librar alrededor de un enlace
el paso entre diferentes conformeros en una moldeula. Para el caleulo de ésta, ninguno de

il error promedio encontrado para MNDO es del

los dos métodos da resultados confiables

50% y parn AMI es del 38267,

3.8 Potencial de foniziucion ¥ Calor de Formacion.-
Ei potencial de tonizacion, I*1, se detine como la energia necesaria para eliminar un

Cosa.

electrén de una moldéeula en fase g




N
P

Roeeeee R 42 A= 1]

1 primer PPl se reficre al clecron menos unido a la molécula Teoricamente, los

valores de los potenciales de tonizacion corresponden, aproximadamente, a Ly menor

energia del orbital molecular ocupado de mui

es decir, ¢l HTOMO det sistemer,

0T CnCry

Esto lo probo T. C. Koopman

. como aproximacion. El valor de energia del HOMO

genemlmente es negativo, el PIoes positivo, que se aproxima al vator de PL observado

Aplicando este teorema, s

toma comuo aproximacion. {ia supasicion de que los orbitates det

ion son idénticos a los del sistema de capa cerrada; sin cmbarpo. of teorema de Koopmans,

se cumple con gran precision. Aunque esto no se entiende completamente, se atirma que ¢l

cambio de energia producido por la distorsion de Jos orhitales del ion, <¢ compensa por an

cambio de energia de correlacion. Asi. L

SUPLSICION CITOIY

del comportamiento de orbital
constamte en los estados basal ¢ ionizado, funciona bastante bien

La definicion de calor de formacion esta dada como el cambio de entalpia para la
reaccion en L gue un mol de un compuesto determinado e proaduce a partic de sus
clementos en sus formas mas estables. Los AH, esuindar, en adgunos casas. se obtienen
dircctamente  por  medicion en un calorimetro, pero. generialmente,  se determinan
indircctamente utilizando calores de combustion junto con la ley de

de bes

Lavoisier-Laplace v 1a

5.

Un valor de AH, negativo indica, por o general, que 1os compuestos san mas

[

tables con respecto a sus clementos, hbe

indose cnergia en su formacion Por ¢l lado

contrario, cuando se tiene un vafor positivo, el compuesto sélo se puede formar st se e
proporciona energia af sistema y por lo tantol son menos estables que sus elementos
ANMI calcula Al1, como:

an

- 2EL e DA,
T 7]
Donde: Aff = Calor de tformacion del atomo A con referencia del estado elemental ALy

e 2R




4. RESULTADOS Y DISCUSION.

4.1 Mctodologia.-

ura ! a.y b,

A partir de la dicetana 2-acetilciclopentanona y de la etilendiamina, |

se obticne la NUIN'-di-(2-acctilciclopentiDetilendiamina®®™, que es la molécula involucmda

en el mecanismo de reaccion.

Figura 1. a) 2-Acctilciclopentanona b) Etilendiaminga
Las estructuras de minima cnergia, iniciales, se obtuvieron con el mdétodo de
mecianica molecular MM2 incluido en el programa PCMODEL4.0*"™, tomando de aqui

las coordenadas intermas (distancias de enlace, dngulos de enlace y angulos diedros) pars

ico AMI, contenido on ol paquete

crear la mat:

Z que se utiliza en el método semiempi
MOPAC 6.0 instalado en la supercomputadora CRAY/YMP, que se encuentra en Ia
DGSCA, UNAM, cfectuandose las optimiziaciones necesarias,

Resumicndo la metodologia utilizada tenemos que:
A) Cilculo de las moléculas involucradas en ¢l mcecanismo de reaccion. (Propicdades
fisicoquimicas, geometrias, ctc.)

B) Anal

is conformacional de los reactivos.
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C) Calculo de las estructunms ncces s para ¢l seguimicnto del mecanismo de reaccion
(formacidn de iminas).

13) Simulacion del mecanismo de reaccion

12) Sc propusicron tres ruta

s mecan

LV NUNT-
abilidad

ticas, de manera tearica, para 1 formacion de

di(2-acctilciclopentil)etitendiamina,  calculando las tres y  comparmndo  a

energdética de cada una.

4.2 Anilisis conformacional de 1a etilendiaming

gura 2. Geometria final de la etilendiaming
La estructura de minima encria para {a etifendiaminag se obtuvo mediante ¢ cileuto
con cl método semicmpirico AMI1.

Se hizo una barrera de rotacion anicial en ¢l enlace C3-N4 de 1 molécula, dande

como resultado un minimo en 126° con una cnerpia de -11.035 keal/moll esto nos tlevo a
realizar una segunda barrera de rotacion. con la matriz de este punto, en este caso fue sobre

el enlace C2-C3, obteniéndose dos minimos, uno en 1207 v ¢l otro en 2307 ¢l primero con

una cnergia de -10.39 kcal/mol y ¢l segundo con -12.24 kealbmol. A parur del segundo

minimo, se Hevo a cabo una tercera barrera de rotacion, sobre el enlace C2 . dando un
minimo local en 0% con una energia de -13.05 keal/mol. Este alumo resultado indica que la
estructura en este punto es la de minima cacrgia, la cual es la que se utilizard para iniciar el

do.

mecanismo de reaccion estud




Barrera do rotacién: Etilendiamina

o
- C3.me

Erergin selativa
{keatimol)

1. 1
o 50 120 180 240 300 360
Anguio de rotacitn

GRAFICA 1. a) Barrera de rotacion en la etilendiamina alrededor de C3-N4 v C2-C3.

Cabe mencionar que una vez hecha 1a barrera de rotacion comespondiente, se realizo

fa optimizacion de la molécuta, por lo cual Ia energia ini

al de cada una de las curvas, no
corresponde a la encrgia del minimo de la curva anterior. fa energia es relativa a ta
conformacion mis estable.

Barrera de rotacién: Etilendiamina
Alrededor do C2-N1

«
a4
k=)
£
24
3
=
14
o

6o 120 180 240 300 360

Anguic de rotacion

GRAFICA 1. b) Barrera de rotacion en 1a ctifend

mina alrededor de C2-N1




Con ¢l uso de proyecciones de Newman, podemos explicar los mdximos y minimos
en la grifica 1 b), que es la barreran de rotacion que da como resultado ki estructura de

minima energia para la ctilendiamina.
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Eclipsada Gauche Eclipsada
180° 240" 300"

En 180° donde esta ¢l maximo con mayor encrgin, os por I cercania que existe entre ¢l par
libre del NIy ¢l CHLNH,, por lo que tenemos una confurmacion eclipsada, segpan las proyecciones
2 2 pro}

dc Newman.

AH, (kcal/mol) E y (eV) P.1. (eV) £ umo (€V) 1 (Debye)
-10.67 ~780.776 .58 3.588 0.19

‘Tabla 1. Propiedades fisicoquimicas de la ctilendizmina.
P oq



Atomo s P. P, P, ¥C,?
N1 0.17889 -0.162506 -0.30730 -0.31356 0.3230
N4 Q17880 0.13919 -0.29717 0.42795 0.3227

Tabla 2. Contribucion al HOMO de fos atomos N1 v N-1en §a ctilendiamina

El centro nucleofilico se encuentra “localizado™ cn el N4 de 1a etilendiamina, que es
donde se encuentra ta mavor contribucion al HOMO, confirmande que ¢l par de clectsones

tibres en el nitraogeno son los que proporcionan el co

racter nucicotilico a este atomo, que
esperamos logre la mcjor interpencetracion de este arbital con el orbital molecutar frontera
de la dicetona, que s el LUMO, que se encuentra en el CO_ Lo cual se verd en el analisis
conformacional de ta dicetona,

4.3 Andlisis Conformac

mnal de la 2-acetilciclopent.
Las estructuras de miinima cnergia fucron caleuladas con ¢l método semiempirico
AMI1L.

0Nz Y SUs tutGImeros.-

noery \ i i / DeTES
nes
o / \ o" .- u\o )
/ 'l/o /

DCTr2s

DOT3S
Figura 3. Dicetona y tautdmeros



El cdlculo de los diferentes tautdomeros se realizéd con el fin de seleccionar al mais

adecuado, segiin sus propicdades fisicoquimicas (tahla 3), y de Jas contribuciones de Tos
(tabla 3),  para el inicio del

atomicos a los arbitales moleculares  fronter

orbitales
mecanismo de reaccion.
Sec realizaron barreras de rotacion en los diferentes tautdmeros para conocer ta
Para Ia

estructurn de minima coergia ¥ con la cual iniciar ¢! mecanismo de reaccion.
& entre el 3y Co dando un minimo cn 07

dicetona, Hamada DDCS, {a barrera de rotacion e
con encrgia de -89.91 Kcal/mol, para o tuutémero DCTIES, a barrera de rotacion se aplicad

cn 0° con

entre ¢l C4 » C6 obtenicndo un minimo en 0° con una energia de -X0.21 keal/mol. en el caso
del tautomero DCT2S, a barrera esti entre ¢l Co v OF donde ¢ minimo e
energia de -88.00 kcal/mot y. por altimo, ¢! tautomero DOT3S | La barrert esti entre e C6 y
O8 con el minimo cn U° con una cnergia de -90.51 kcal/mol. Con estos resultados podemos
ver que a molécula de menor encrgia, es el trmtomero DCT3IS. fara ef caso del automero
DCTL. la barrera de rotacion fue igual a la hecha al DCTIS, sobre C6-C4, v los resultados

fueron similares a éste, por lo que no es un buen tautdmero para iniciar el mecanismo de

o
I

Energia refativa
{kcalimol)

120 180 240 300 360
Angulo de Rotacion

GRAFICA 2. a) Bagrera de rotacion de dicetona alrededor del C3 y C6.

i B s
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Barrera do Rotacion: Tautémeros

12
o Cs08 DCT2S
e CSO8DCT3S
1071 = C4CE DCTIS
o |
=S -
iz
e g
23
2=
w &1+
24
° N
o 100 200 300 400

Angulo do Rotacién

Grafica 2. b) Barrera de rotacion de Jos tautomeros

No todas las barreras de rotacion empiczan cn 0% v O Keal/meoel, como se muesira en
estable, Cada una de

fa griafica anterior, esto ¢s por {a energia relativa a la confonmacion m.

curvas representa a cada uno de los tautdmeros.

Al estudiar las graficas, podemos observar los  diferentes  mimmos  que  se
obtuvicron, ademis del minimo local en 07, para DCS esti en 2407 con caergia de -8R .01

kcal/mol, en DCT15 se puede tomar ¢l punto de 120° con -76.33 keal/mol o ¢l punto de 2407

con -76.32 kcal/mol como minimo, ya que, Ia rotacion es el doble v 1a variacion de energ
no es grande. En DCT25 cstd en [80° con -R2.97 keal/mol v por altimo, en DYCT3S5 el

minimo esti en 180° con -79.70 kcal/mol. Este dltimo tautomero, a pesar de ser el que

el minimo o o en energ

resenta una energia en 0° mas baja, es el que muestr
P ® 'y !
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Molccula AH, (kcat/mol) eV ™. L (eV) - Lumo (V) 1 (Debye)
13C3 TRO022 1675104 10.633 0139 2517
DCTI “R0.708 S1675 001 9370 0075 2732
DCTS SRo2ia TGTI08T 9311 0,055 TN
DC s -RU002 S1O75321 92,449 o076 2752
[EZH BT EVTERTTE 167330 Ga03 o002 T T 30071

Fabla 3. Propicdades fisicogquimicas de la dicetona v sus tantomeros

Malécula HOMO 1.UNICO)
Ta 2a 3a 1a 2a 3a

Des 0.47204 0.30619 033933 061250 045173 032861
OX py 016 py 3 py S pe OF p2 Co px

nete De6isnt 035202 033375 063122 0. 354 0.38KO0
1 caps s opr O7 pr CS pr Cope OIS pr

DTS V633413 0 474980 0356449 0.63.332 013527 0371822
Clps Caps 07 ps S ps A pr C6 per

DCT2S 0 6G6LOEO 033633 G333 065130 0331092 .38108
Cdps Cops Of pr } CO pr S pr Cd pr

DCI3s O .GOESKS 033438 037714 063532 016647 0.37690
i opr Co pr O3F pr Coops S po Q13 ps

Tabla 2. Principales contnibuciones de fos orbitales atomicos @ bos orbata culares para by

dicetons v sus tautameros

Por las contribuciones al HHONO v al LUMO de lox diferentes tautdmeros,
sabemos como estin Clocalizados™ los centros reactivos de la moldcula o moléculas

estudiadas, esto lo vemos en a tabla 4.

Una torma aproximada de cuantiticar cual de los tautdmeros es el preterido para el
incio del mecanismo de reaccion, s realizando el cilculo de porcentaje de cada uno de
ellos existente en ¢l cquilibrio a una temperatura dada utilizando [ ley de distribuciaon de

Boltzmann. Las ccuaciones utilizadas son:




e -{(222)]
£, =

7 . Y
1+ ex - =T )]

N+, =1 aT=25°C

n,

N =1
Después de hacer los cdlculos correspondientes de 1os porcentajes de cada uno de

los tautdémeros, tenemaos:

n, 7/ N (%) EQUILIBRIO
26 DCT
3.5E-6
1.5E-6
1.03E-6
73

Donde ¢l tautomero DCT3S es el de mayor porcentaje, por lo que es ¢l que se escoge para

dar comienzo al mecanismo de reaccion

4.4 Mecanismo de Reaccion.-
(Ruta C)

Tomando como basce ¢l mecanismo propuesto en la literatura, en el que se
Hevan a cabo dos ctapas en la formacion de iminas: la. una adicion y Qa0 una climinacion,
es ¢l punto de partida para la propucsta del mecanismo de reaccion de la NUN-di(2-

acetilciclopentil)etilendiamina.
Partimos del tautdmero DCT3S, esto es por el caleulo de las poblaciones segun la
ley de distribucion de l}ollnnfmn que se hizo en 4.3, sin embargo, al hacer el acercamiento

de la amina, la cnergia sube sin presentar ningan minimo, por lo que se protona a la
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parcsca al taatomero DCTIS, o pantic de

dicctona en ¢l O16, figura 3, de mancra que

aqui se hizo el acercamicnto de la ctitfendiaming por medio de Ly coordenada de reaccian.

P &

Figura 4. Dicctona protonada co O16

[ AH (kcaumol) _| E, (eV) I PI(eV) | -iuwoleV] | (Debye)
L 81.55 1681623 [ 1536 [ERE] { ENE}

]
|

Tabla 5. Propicdades fisicoquunucas de fa dicctona protonada co ¢l O16

B2l calor de formacion cambia de -80 92 keal/mol a 8135 kaal/moll en i dicetona

protonada, con respecto a (a no protonadis 1o gue hace a 1o molceula mas re

“localizando™ ¢l centro electrofilico sobre ¢l €6 (tabla 0)

TTIOMO TTTTTTTTTTTLUOAG
1a 2a 3a Ta 2a 1 3a
0.63185 038528 0 32805 0 63034 037906 031022
O8 py C-1 px Clopy Chopr COpa Q6 pe

Tabla 6. Principales contribucione< de Tos (3 A a 1os O N en la dicetona protonada

El mecanismo se divide en dos partes la proimera consta de 9 ctapas 3 a sepunda de

2 antemiednriios tnestables (2

7. IEn la primera existen, reactivos, 3 estados de transicion,
intermediarios. En la scgunda: primera parte de ko moleculal 3 estados de transicson,
intermediarios, | intermediario inestable ¥ el producto

El primer paso, fue ta protonacion de la dicctona, luego Ly adicion nucleofilica de ta

amina al carbono carbonilico parcialmente positivo, sceaido por la pérdida de un protwon
on del O produce una

del Ny protonacion del (3. Como sepundo paso, la protona

N. quedando con

pérdida de agua, o que provoca la tormacion del doble endace ¢

positiva, lucgo existe pérdida del proton formaindose un mtermediano noutro, una ves
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formado. se protona ¢l otro O de 1a dicetona, quedando con carga positiva, 1 que se picrde

al liberar e proton del N de La aming
lo

con L adicion de otra molécuta de dicetona protona

1.2 segunda pane, inic

que ocasiona una carga parciialimente positiva en el No se picrde la carga de éste para
protonar ¢l O del otro grupo carbonilo. Ly carga positiva generada se pierde al liberarse un
proton. Se da otra ves La formuacion de apua, perdiéndose y gencerando una carga positivi
en laumaolécula Por dltimo, se pierde of proton v se forma el producto.

Al protonarse [a dicctona, ef calor de fonnacion aumenta at igual que Lt imenos

coergia del LUNO dehido o L carga presente en la molécula

Etapa AH, (kcal/mol) E, (eV) P. 1. (cV) - umo (€V) I 11 (Debye)
[ TRG 03 NPT 10.63 03449 R
I EIEE TToR) 633 1536 CEEE ENE]
3 3R 26 CIAGTRTS 7390 3550 1635
3 T a7 TIRRE RS CAE) 0087 334
ST T T 3007 BRESETEN 1331 a379 TR2
6 G601 ITIS37R [EER <ORT 57s
7 1563 207 RO BT 0538 33K
B D391 TST1S a0k 317 3500 09%
B 3673 ZT07ATR 73 S0 a6 354
0 7 1596 3700203 |7 1156 3.530 373
[ S122.5G 3783636 868 0332 331
12 6979 T3T¥7 959 T0.51 6 205 17,36
T3 T11555 37835330 ®63 Jtr397 305
14 339 BECIRIT) 11.03 1539 T0.09
s 70.53 T3a37.933 Tz T782 1035
16 C5853 IEEERFX §54 0313 KD

nisme de reaccion de fa NoN-di(2-

Tabla 7. Propicdades lisicoquinticas caleuladas para ol e

acctilcictopentiDetilendianiina,
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Ftapa 1TOMO LURNO
Tn Zn 3a ) Za 3
1 0.17203 0 30649 1.34939 0.61250 045173 0.328061
O3 py O106 py C4 py C5 ps OF g h px
3 0.63 185 0.38528 032805 0.65033 047906 031022
OF pyv C4 pa Cl py Co pr Copy Ol pr
3 0.80430 0.30931 0.25605 033109 0.33089 T 31920
N24 py H2O . N2 s N2 C22 py Copy
4 0.G29RS 0. 29652 0281606 ) 74202 0.55531 017379
N2 py N2t py N2 py S pr OR pr 1o«
5 0.72330 031370 | oo6rt 063K 043667 0. 33011
N24 py N2 ps 129« Copr N21 ps Cop
« 071333 OV1826 | 029736 | 070066 047420 031082
N22 py N22 ps NID Co pr N16 ps Lo py
7 0.65261 033717 027874 0 GIRSS PEERET 035390
Cd pr NIS pr COps Cops OR pr
3 0.59226 036067 035715 R EEE] " 032138
Cipr NI ps C5 pr Copr NI15ps
9 0 60665 0.3-3201 1. 38800 O 59098 T T35 130
CH pr s ps NI16 pr Csps N6 pr Cope
10 0.62605 033216 0320660 [RTTREIN G3B016 1.30397
Ctps S pr __ Nlogp, - N22s o b creps C2lpr
1 {1L.6UIR0 0.3-3355 0 593360 015936 033387
Cd pe S pe Nibpe 5 pr N16 pr Copr
12 060666 045239 17 033032 063730 053333 027531
C4a pr C5 pr N1o per C28 pa C28 py 036 py
[E] 060309 043585 | 038163 059387 015391 033556
C4 pr S pr NI6 pr [ Ni16ps C6 pr
T4 0.62250 033539 035350 043200 038595 035766
C4pr S ps Nl6ps 23 py C28 py C23 pr
s 0.62305 0.A337 035252 033728 0 38303 0362301
C4 ps NI6pe C23p C28 py C23 pz
6 0.63405 033738 | 08304 036201
C pr C23py C28 py

Tabla &.Principales contribuc
calculados para cada etapa del mecamamo de reaceion

En la ctapia uno, [a dicetona sin protonar, “localiza™

wmcos a Jos arbitales mo

sus centros nucleotilicos en

los O8 y O16 (tabla 6), que son los Gtomos a los cuales ¢l medio acido en el gque se Hewvi a

cabo la reaccion, pucde protonar. comao lo demucestran los diferentes tautomeros tormados

(fig. 5). EEn la ctapa dos, al protonarse b dicetona, el calor de tonmacion aumenta al igual

que la menos encreia del LUMO. debudo o la carga presente en la molécula, Bl Co es el que

recibe el ataque de fa amina, ya que ¢l O16 atrae el par electronico dejando al C6 con
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deficiencia clectronica (fig. 6). En la ctapa tres, se realiz el acercamicnto de La amina,

ula con carga

haci¢ndolo por ¢l N4 hacia ¢l C6 de Ia dicetona, obteniéndose una molé

tiva en ¢l N21, que es donde se encuentra by mayor contribucion al LUMO, dcjando

pos

al N24 como otro centro nucleofilico (Hig.7) . En la ctapa cuatro, se tiene pérdida de un

protan en el N21 (fig. 8). En Ia ctapa cinco, s¢ protona <l 16, previamente protonado,

con deticiencia

genermindose una ciarga positiva que hace que el C6 quede. otra ve,
e form

Ia mayor contribucion al LUNMO (tabla 8). S

clectronica y por eso es donde es
ce C N

H25 (fig.9). n a etapa scis, tenemos la pérdida de Ta molécula de

encia del

e ultimo una carga positiva por la pre

quedando sobre

un doble enld

agua formada en la
ctapa anterior ¥y el C6 stpue sicndo el atomo con mayor contribucion al LUMO (fig.10).
En la ctapa sicte, ¢l N16 atrac ¢l par clectronico del doble enface furmado anteriormente
(imina), para compensar L carga positiva, por lo que se da o pérdida del HIS y ¢l Co
< entre ¢l C3=C6

pucda cquilibrar su deficiencia clectranica, formuindose un doble enla

ocho, s¢ protona el OR quediando con una car, positiva, v ¢l doble

(tig.11). En la ctap:

enlace - Co, que son los atomos donde se encuentran bas mayvores contribuciones al

HOMO » LUMO, respectivamente (fig12). Para finalizor Iy primera parte. Ia ctapa

a del H22 unido al N 13, éste atrae a los electrones del doble

nueve, presenta fa pérdi
v ocasionas que el C4

enlace C3-C6, formandose nucevamente el doble enface CO -N16 |

icnte de clectrones, por lo que atrae al par electronico  del grupo carbonilo

quede dett

protonado (£ig.13).

canismo de reaccion empicza en la ctapa dicz, donde se

La segunda parte del me
observa que hasta la ctapa quince, los dtomos con la mayor contribucion al THOMO

¢ se adiciona

permanccen constanies, estos son: C4, C3 y NI6 (tabla 6). EEn la ctapa «

ce sobre of N22, quedando éste con carga

otra molécula de dicctona protonada, esto se b

wn al LUNO). No se obticne una moldécula totalmente plana,

positiva (mayor contribuc
sobre todo Ia pante que se forma al adicionar la dicetona protenada (fig. 14). En la ctapa
once, s¢ picrde ¢l proton de! N22 v se forma una molécula neutra, en la cual, las
contribuciones al HOMO y al LUMO permanecen entre los sitomos C3, CS y N6 para ¢l
primero, y. C5, NI16 y C6 para el segundo (fig.15). En la ctapa doce. el O36 ¢s protonado.

proporcionando una carga a la molécula y por tanto una “localizacion™ del centro
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electrofilico en e C28 (Nig. 16). 1in la etapa trece. se piede ¢l 43 formandose el doble
enlace entre C2R=C24 (fig.17). lin ésta, se observa o mismo que en la ctapa once con
respecto a las contribuciones de Tos OME (tabla 6). Iin la ctapa catorce, se protona. ot

molécula de agua y

obteniédose ur

vez, al O33 que proviene de la dicetona protona
nal C23 ¥ C28 por ser la zona deliciente en clectrones

las contribuciones al LUMO ps
(fig.18). En la ctapa quince, con la salida de la molécula de agua, se tiene al N22 con
carga positivit ¥y, por tinto, su mayor contribucion al
i

N22 y sc torma ¢f doble enlace C -N (imina). ¥ tenemos

LUNMO sigue siendo en ] €23

19). Finalmente, en la 0ltima etapa, existe la sahda del H33 que hacia enlace con el

asi ¢l producto principal de fa

reaccion. f.as mayores contribuciones al HOMO se encuentran eatre ¢l €24 v C2¥,

que ¢s donde se formo el doble enlace (12.20).

On on
« I3
» P IRETRETRNIN on
o ‘ \N“‘” " ¢ NUHCTLOH NI,
— NI, " €
-~ _— —t
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NHCHLCH NI, NHCHLCH (ZNHCIOH, 2

I
NHCHLCTLNI,
I " RU I ICHCTIN:
Lt W«
i —

NCICIELNH,

|

15N Iy

il |

1. M i der i6n para la for ion de la NON-di-(2-
acetilciclopentil)ctilendiamina. ( Primera parte).
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NCH;CH;NH, NCH;CH N, OoH
o OH
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OH
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2OH,

NCH;CH N NCHCHaNH
\g ; ; ), -

]

NCH;CHZN, .
NCH,CH N

Esquema 2. Mecanismo de reaccion para la formacion de la NON-di-(2-

acetilciclop ihectilendiami ( Scgunda parte ).
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Figura 13, Etapa ©

Figura 14. Etapa 10

Figura 15, Etapa 111
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" Figura 16. Etapa 12

Figuea 17, Etapa 13

Figura 18. Etapa 14




Figura 19, Etapa 15

Figura 20. Etapa 16.

N,N-di-(2-acetilciclopentil)etilendlinmina

NOTA: A partir de la ctapa 10, solamente se muestran los atomos pesados.,
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4.8 Mecanismo de Reaccion: Rutas Alter

Como s¢ menciond ol principio de este capitulo, se presentan dos  ruts

alternativas para la simulacion del me

anismo de reaccion estudiado. Con unbas se

siguid ¢l mismo procedimiento aplicado a la ruta explicada en ¢l punto anterior (Ruta C).

Se obtuvieron las estructuras de minima cnergia de cada una Jde |

moléculas
involueradas en las rutas propucstas. A éstas les denominaremos: Ruta A y Ruta 13,

Laruta A inicia igual que ta ruta C, de Lo etapa uno a la cuatro presenta e} mismo
comportamicnto. A partir de la ¢

08, ¢

apa cinco empiczan las diferenc

. anjui Se protona el

decir, ¢l otro grupo carbaonilo, esto

gnificd un incremento en el calor Jde
tormacion (tabla 9).

C:

in la ctapa seis se picrde ¢l HIIS vy se forma el doble enlace entre

C4. Fa la ctapa sicte el grupo OH que proviene de &

ctapa dos (dicetona protona

).
se protona para formar una molécula de agua, paca que en la etapa ocho salga v torme el

dable enlace entre C6-N16. quedando éste con carga positiva Glon iminio). En la caapa
nueve. se pierde I carga positiva con la salida del 123 unido al N16. tormaindose Ta

primera parte de {a moléeul

Con respecto a la segunda parte de esta cuta, las etapas diez,
¥ once son

mismas que

s de 1a ruta C. la diferencia esta a partir de lac

apa doce. en

donde se protona ¢l grupo O (proveniente de la dicetona protonada), forn

wdose Ba
molécula de agua que sale, pasando a la etapa trece. en la que el N22 forma ¢l doble
enlace con ¢l C23 (ion iminio por la carga positiva en ¢l N22). En La clapa catorce., se

pierde el T34 unido al N22 v se torma la imina, doble enlace €N 1

indo a la ctapa

quince. se protona el O34, quedando con carga positiva, 1a cual se pierde con

formacion del doble enlace entre C24- C28, esta ultima ctapa s la que nos da el producto
1 P

principal de la reaccion.

f.a ruta 13, inicia igual que a la ruta C hasta la ctapa seis, en fa que se forma el 1on
iminio, I carga positivat sobre ¢l nitrogeno se pierde al salir ¢l H23, que esta unido a
¢ste, ¥ en la etapa sicte se forma el doble enlace C=N. es decir. la imina. IIn la etapa ocho,
s¢ protana ¢l OR, quedando con carga positiva, la que se pierde al formarse ¢l doble
enlace entre C5:-C43, primiera parte de la molécula. Al iniciar 1a scgunda parte. el

mecanismo, presenta ¢l mismo compotamiento que Ia ruta A hasta la ctapa trece, i partir
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de ésta se tiene una  diferencin, on esta etapa ¢l hidrogeno que sale ex el HA2, unido al
C24. En la etapa catorce, s¢ forma ¢l doble enlace entre C23-C24, 0 sei, una enamina, Bn
I etapa quince, se protona el O3S, pencrando una cargs positiva, 1a cual se picrde al
formarsce ¢l doble enlace cntre C28=C24, que os la dltima ctapa, ¥y el doble enlace C -N,
siendo éste ¢l praducto principal de La reaccion.

Al estudiar las propicdades fisicoquimicas calcaladas para cada ruta se observa
que la clapa trece en las rutas Ay B3, tablas 9 v 10, presenta un calor de formacion de
71.57 kcal/mol, y la ruta C es de -115.55 heal/mol, esto es por la cargis positiva en a
molécula representativa de las rutas Ay B, por o que es nuis facil pasar al sigmente
intermediario de acuerdo a lo presentado por la ruta escogida para explicar la formacion
de la NUN-di-(2-acetilciclopentil)etilendiamina. Bl mismo comportamicento esti presente
en la primera parte del mecanisma de reaccidn, en la ctapa ocho, ta ruta A presenta un
calor de formacion de 100.75 Kcal/mol, la ruta B de 122.23 keal/mol » 1a ruta C de
93.91kcal/mol. Es mas factible pasar a la formacion de la primera parte de fa mwolécula

con las propiedades que presenta ia ruta C.

ETAPA AH, (kealmal) ET (¢V) VoL (eV) “Clumo 1t (D)
s 61.700 +2463 815 139m 570 4530
G 95126 13355943 R %03 ANER T 733
7 33.173 3363002 T3 609 IRGE 7686
8 T00.752 BTN T3 108 513G IS0
9 -36.73R -2107.318 R 737 202360 3347
12 70.577 T3787.925 17012 31623 10.008
3 71.574 T3431 888 11293 F953 9.600
14 - 64.563 -3434.136 R 785 -01.230 4.529
B 113.020 ~3330.091 T0 886 SA83 15269
6 ~58.539 3433874 ®.533 [OEEE] T 89%

Tabla 9. Propicdades fisicoquimicas de las ctapas representativas de la Ruta alternativa A para el
mecanismao de reaccion.
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AH, (keal/ ET (eV) I’ L (eV) Luwo 3t (D)
7 -30.467 -2107.536 9.788 [REE} 3438
(3 122.231 ERINENEI 1381 5.730 3148
] -36.738 -2107.418 B.757 -0.230 3.347
13 71574 BREETIN 1.1.3 11.293 4.952 2.600
14 -69.858 -343.4.365 5242 -0.288 3320
15 90.687 -3331.059 1raos 4.830 9162
to -58.539 -31331.873 R.543 0.344 1.9
ta Ruta alternativa 13 det

mecanismo de reaceion

Encrgia retativa on funcién de
1a coordenada do roaccién: Rutas Ay B

Tabia 10, Propicdades fisicoquimicas de Tas clapas representativas de

o Mutea
e muun

250
200 r
150 |
- 100 |
ig
83
&= of
-so I
-100
o

s & 7

8 9 10 11

Coordenada de reaccion

1

13 14 1S

16

GRAFICA 3. a) Energin relativa en funcién de la coordenada de reaccian de las rutas A » 130
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Energla relativa en funcion de
Ia coordenada de reaccion: Ruta C

Coordensds de reaccson

GRAFICA 3. b)

crgia relativa on funcion de la coordenada de reaccion de ta ruta C.

La grifica de encrgia relativa en funcion de 1a coordenada de reaccion, nos

iono a las rutas A o B coma las mas viables,

permite observar ¢l por qué no se sel

cnergéticamente hablando. La formula minima que sc tomao para realizar esta gritica fue

CiHi:NO, .
Foapa HOMO TUNMO
T 2a 3a Ta 3a 3a

5 0.60519 0.45810 033180 O B3438 031552 017724
N24 py N24 pz 1129 5 CSpe O8 pz HI5 s

6 0.65600 0.47789 0.37282 0 70130 05901 022520
Cd pz CS pz O pr 5 ps C1ps Of ps

7 0.62145 0.34658 0 28ROS 0 59221 0.57486 n.37349
Caps CS pe N21 p» Co pe C5 ps N21 p2

8 6.62056 033838 028619 059778 052073 037212
Cia pr CS pz N16 pr Copr S pr N16 pz

12 0.62049 0.44262 1.32963 0318136 0.3.3603 038816
C4 pz 5 pe N16ps 14K« Ha7 s €23 py

13 0.62387 0.43362 0.35057 1.68350 0 36988 0.3576)
Ci pr CS ps N16 ps 23y N22 py C23 pr

1 0.60319 0.4.4503 0.37808 0.591K8) 035315 034171
C4 pz Cs pe N6 ps S pr Niopz C6 pz

s 0.60751 0.45078 036382 073403 037843 037174
C4 pr Cs pz N16ps C28 pa O340 pr C28 py

es contribuciones de las orbitales atamecos a los orbitales molcculares para
alternativie A

Tabla 1 1. Principa

las ctapas representativas de ba Ru
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HOMO LUMO
1a 2a 3a 1: 2 KX

7 0.45986 041252 0.30600 0350787 0.11965 043610

N22 ps N22 py NI6 py C6opa NIo px S pr
E3 0.56323 0427342 0.34390 0.8327% 0a1391 017190
N22 py N22 pz 1125 s C5 pe OF pr HIos
IE] 0.55185 0.47401 0.345606 0.SK274 0.16507 0461948
C24 pz N22 py C24 ps CS pe C6Gpr NI6 pe
[ 061815 0.43957 0.36810 0.56222 036120 0.34453
4 ps CS5 pe NI16 pe C2% py 23 py Cax s

Tabla 12, Principales contribuciones de los arbitales atomicos a los arbitates moleculares de las

ativa £

ctapas representativas de kit Ruta altern

Con respecto a las contribuciones de los (XA a los O N o ohservitmos en las
tablas 11 ¥ 12, en las cuales solo se incluyen las ctapas representativias de cada una de las
rutas estudiadas. Lin Ly ruta A, s¢ observa un comportiunento similar que e la ruta O, con
respecto a las principales contribuciones al HOMO), sobre todo on las ctapas ocho, doce,
trece, catoree v quinee, como lo vemos on la tabla 9 se manticnen constantes sobre los
dtomos C4, C3 v N16. [Las contribuciones al LUMO, también tGenen un comportamicnto

e positiva tienen las

similar que en 1a ruta C, es decir, las ctapas que presentan c
mayoeres coniribuciones sobre los atomos de 1a segunda molecula de dicetona protonada
adicionada  para formar la N N-di-(2-acctitciclopentihetifendiaming  (ctapas  trece ¥
quince) ¥ la ctapa catorce, que es moiécula neutra, tiene las mayores contribuciones en
los C5, C6 y N6, cs decir, la primera parte del producto principal.

OH on

o
NHCH,CH, NI, NHCH CHNH, NHCHLCH N,
_ar_ (m ae on
—H
—_-—
NCH,CH,NH, RHCHL,CH, NI,
NHCTECH LN,
ol i o OH
-
—

Esquema 3. Etapas representativas de la nuta alternati
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NHCHLCI1,N NCH,CH,
on o, o
-~
ui‘l T
NCH,CH; N NCHLCHs
oH N
on SH on
—_—

Esquema 4. Etapas representativas de la ruta A: segunda parte

En la ruta B, ¢l compontamicnto de las contribuciones al HIOMO cambian, con

respecto a lo que muestran las ruta A v BB, solo en las ctapas represcitativas de ésta, v las

contribucioncs al LUMO. en la segunda parte del mecanismo, también es igual que en la

ruta anterior.

NCH,Cl1,Ni1, NCHCHL NI, NCH,CHyNH,

+ |(
+1-  OH T on
s L —
_—— _—

Esquema 5. Etapas representativas de 1a primera parte del mecanismo de reaccion de 1a ruta
alternativa 13,




50

AT NIHCH ,CH4 5
o o8 ot o, AN Ot
-—
ot \ I
NCH CHy NNCN,CN:\
O E ? o o % -
o

Esquema 6. Eiapas representaty

as de la segunda pante del mecanismo de reaccion de 1a ruta
alternativa 3

4.6 Comparaciin cotee 1a ruta C 3 las ratas alternativas Ay 13-

Como de desceribio anteriormente, ta ruta C (4.4), es la mejor opcion para Ia
formacion de fa N N-di-(2-acetileiclopentibDetilendiamina, 1o razon que apoya esta
decision es Ja energia de formacion miis baja que ésta presenta

>ara la primera parte del miccanismao de reaccion. el precursor det enface C-N, os
una cnamina, es decir, un doble enlace C-C, esto hace que los dobles enlaces conjugados
formados, presentan resonancia, fo que hace diminuar a energin. Esto no ocurre con la

de doble

presenc enlaces aislade

. no tienen posibilidad de resonancic

¥ por tanto la
energia aumenta, como es el caso de las rutas A v B que presentan una diferencia de 6.78
keal/mol y 28.31 keal/inol, respectivamente. con respecto a o rata C Esto es en la ctapa

previa a la forma

cion de la primera parte de la moléeuta

En la segunda parte del mcecanisimo de reacaion, fa ruta B es en Lo que ~s¢ farma 1a

enamina como precursor del enlace CoN| pero para formarse dsta, necesito una encrgia

mucho mayor que e} precursor del enlace C N en la ruta C. gue tambidn son dobles

enlaces conjugados, ¥ por tanto, presentin Lo resonancia necesaria para bajar la energia de
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formncion de ta NUN-di-(2-acctilciclopentibetilendiamina. La ruts A es

a4 menos viable
por presentar encrgias de tormacion clev

fas ¥ osto es porque los precursores del
producto principal forman dobles enlaces sl

ados y por tanto no presentan resonancia, o

cual permite una mejor distribucion de b carga ¥ por consiguientie una menor energi

Observando 1

contribuciones al HONO de la ruta C, wbla 8, a partir de

1 ctapa
nucve hasta la quince. vemos que éstas se mantienen sobre los atomos C4, C5 y N16, esta
estabilidad pucde explicarse par el hecho de considerar al orbital como extermo y que no

interviene en la reaccian, por fo que debe existic un orbital mas interno, perteneciente a t

primera mo

ccula de dicctona atilizada, que es la que cambia los  movimicntos

ctectrinicos, que es el que siinterviene, Hlevindose a cabo la reaccion

1

s contribuciones al LUMO se moditican de acuerdo con el sitio reactivo de L
molécula, es decirs que es la region por fa que ¢l nucleotilo se adiciona v da inicio
reaccion.

Paria hacer las

as gue representan

energia relativar en funcion de o

coordenada de reaccion, se tomaron en cuenta los calores de formacion de las

ipuientes
moléculas:

- La dicetona, la dicetona protonada. la etifendiamina. ¢l agu

L del ton 1,07 vy etapa de
formacion correspondicnte.

4.7 Formaciin de atros productos: cilcuto de porcentajes.-

LLos resultados experimentales demuestrin que se forman otros dos productos,

pero la proporcion con respecto al producto calculado, es muy pequeiia. en ambos casos.
Para comprobar estos hechos, se realizaron cateculos de porcentajes con Ia ley de
distribucion de Boltzmann de las

siguientes moldculas:
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* +
o Ot o Q
>
n 2
85.20% 14.80%
Ofi  NCHCHyNH, O NCHCH3 NG
3) h =
94.19% S %1%

Se observa que Ia dicctona protonada en O16, 1), ticne un mayor porcentaje de
formacion, por esta razon la ctilendiamina inicia su acercamiento por este lado, lo cual se
comprucha con ¢l porcentaje calculado para 3), que es muche mas alto que ¢l calculado
cuando ¢l acercamicnto de la antina se hace por ¢t O8 protonado, 2)

Los productos son los (ue a continuacion se presentan:

NCHCIN,

o Ot
5)
RU.24%

OH  NCH,CH, on

7
= = 0.85%
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Paru el otro producto se tienen dos alternativas, se pucde obtener particndo de 1)
para llegar o 4) o partiendo de 2) para Hegar a 3). Con respecto a la primera opeion, se
tienen un porcentaje de 4.95% y 1a sepgunda nos da un porcentaje de 13.94%., 1o cual nos

da un total de 18.89%% de prohabilidad de que se forme. B producto es

NCH,ClLN
OH

Como se mencioné antes, todos estos  calculos  se

distribucion de Boltzmann, la cual utiliza la formula,

P n, +n,=1 a’l =25°C
1+ ex \ T )]

hicicron con la lecy de

RT= 582.48 cal/mol
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5. CONCLUSIONES.

cional es una herramienta muy inportante paris ¢l Quimico, ya

f. La Quimica Computs

que pucde dar explicacion a algunos eventos que ocurren cn ¢l laboratorio y cn ciertas

ocasiones, proponer soluciones a estos, no olvidando las respectivas tunitaciones de los

metodos eoricos. bin este caso, se realizo b simulacion del mecanismo de reaccion para

la formacion de fa N.N-di-(2-acetileiclopentihetilend canina.

2. I uso de los orbitales moleculares frontera en los estados ba

ales de cada compuesto,

en lus moléculas estudindas.

nos permitio proponer los sitios reactiv

3. Los valores obtenidos de las principales contribuciones de los orbitales atomicos a los
arbitales moleculares frontera. permiten detectar que ¢l centro nucleofitico (HOMO) en la

amina sc cncuentrs on el N4y el centro clectrotilico (1.UNO) de Lo dicetona protonada en

el C6 (carbono vecno al grupo carbonilo de la cadena)

4. Del analisis clectraonico de Tos sittos reactivos, surgen tres rutas para ta descripeion del

mo de reaceion, siendo los caleulos de {as energias de formacion (tanto de los

mecanis

artar

reactivos, intermediarios y estados de transicion) el crsterio Tundamental para des

dos de las tres rutas encontradas para la formacion del producto
5. De acuerdo a los valores de encrgia que se caleulan para las rutas propuestas, la ruta A
se descarta por la formacion de dobles enfaces aislados, 1o que hace a las moléculas

r de tener dobles

encrgdéticamente no viables por no presentar resonancia, La ruta B, a pes

enlaces conjugados, que proporciona estabilidad por presentar resonancia, en la segunda

parte del mecanismo, no son lo suficientemente bajas como las que se obtuvicron para la

el fenomeno de la resonancia.

ruta C, que también presents
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de la ruta A, ex decir,

L con respecto a la ruta €

6. Las ctapas donde empicza la diferenci
de a5 ala K. en I primera parte del mecanismo presentan una diferencia may amplia en

apa 12 ada 1S5 La

sunda parte, de L e

la energia de formacion. Lo mismo ocurre en la s

neia en las energins de tommscion de Lis mismis ctapas

ruta B también presenta una difer

en la primera parte. En la segunda parte. las diferencias son miis pequedias, pero o

ra descartur esta ruta, Con esto se contfirma gue i ruta,

suficientemente altas como s

ble es 1a C y ki menos es Tn A

proporcion. 1o queda demostrado al eealizar el

distribucion de Boltzmann, dando como fesultado una probabilhidad de

formacion de

80.24% para el producto principal ¥ de 18.89 v 0.85% para los otros dos. Comparando
con los resultados experimentales, donde Ia proparcion es de 60, 30 v 10254, se comprucha

que los cilculos tedricos son una buena aproximacion a los resultados expenimentales.
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