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Resumen 
 

La predicción de constantes de velocidad y el modelado de estados de transición por medio 

de estudios mecano-cuánticos, que reproduzcan los datos experimentales resulta ser una tarea 

retadora. En la presente tesis, se utilizó la Teoría de Funcionales de la Densidad (DFT), en 

específico el funcional M06-2X y el modelo de solvatación SMD, usando como disolvente 

agua. Nuestros estudios sugieren que el paso determinante de la reacción de la oxidación de 

los tioanisoles sustituidos en posición para- por ClO2, es un proceso de transferencia de un 

electrón del tioanisol sustituido al ClO2, donde los grupos electrodonadores facilitan la 

transferencia del electrón y los electroatractores la dificultad. Este paso fue modelado con 

M06-2X/6-311++G(2d,2p), cuyos resultados reproducen cualitativamente la tendencia 

experimental. Por otra parte, la oxidación del tioanisol sustituidos con el grupo NO2 y el 

dimetil sulfuro (DMS), sugieren un mecanismo de radicales libres. Este modelaje fue 

utilizando M06-2X/6-311++G(2d,2d). Las constantes de velocidad para la oxidación de 

tioanisoles sustituidos (X=OCH3, C(CH3)3, CH3, H, F, Cl, Br) se encuentren entre 1-10-3 M-

1 s-1 y el dimetil sulfuro se aproximan al límite de difusión (1012 M-1 s-1). Para apoyar los 

mecanismos de reacción propuestos se analizó la reactividad utilizando: orbitales 

moleculares (MOs), relaciones de energía libre de Hammet y Swain Lupton para los 

tioanisoles sustituidos en posición para-, cargas de potencial electrostático (ESP), superficies 

de potencial electrostático, dureza, blandura, índice de electrofilicidad, electronegatividad y 

energía de ionización.  
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INTRODUCCIÓN 
 

El desarrollo de nuevas tecnologías y/o métodos seguros para el tratamiento de aguas es una 

necesidad actual, ya que el agua es indispensable para las funciones biológicas y la 

supervivencia de los organismos vivos. Debido a la gran actividad industrial y cotidiana, que 

van desde medicamentos metabolizados hasta desechos radiactivos, se ha incrementado 

notablemente la presencia de contaminantes en el agua, los cuales le dan características 

indeseables como: malos olores, presencia de color y/o metales. Entre los diferentes 

contaminantes que pueden llevar a malos olores encontramos el grupo de los sulfuros, los 

cuales se caracterizan por olores desagradables y pungentes, que son poco deseados tanto 

organolépticamente como por índole sanitaria, ya que son sustanciales potencialmente 

venenosas y asfixiantes1, por lo que es necesario encontrar métodos para transformarlos. Es 

por ello, que investigamos la oxidación de los sulfuros utilizando como especie oxidante al 

dióxido de cloro, el cual es ampliamente usado en el tratamiento de aguas2,3.   

La presente tesis se divide en seis capítulos: importancia de la oxidación de sulfuros, marco 

teórico, antecedentes, planteamiento del problema, metodología computacional, resultados y 

discusión, y conclusiones. En el capítulo 1 se desarrolla el marco teórico de la presente tesis, 

iniciando con la ecuación de Schrödinger, después se describe brevemente la teoría de los 

funcionales de la densidad (DFT) y se esquematiza utilizando la escalera de Jacob de Perdew 

como referente. Luego, se describe a los funcionales de Minnesota, con un énfasis especial 

en el  funcional M06-2X, el cual será utilizado para los estudios teóricos de la oxidación de 

los sulfuros. 

Después, se abordan los temas de: solvatación, mecanismos de reacción, teoría del estado de 

transición, etapas de los mecanismos de reacción,  se presenta la ecuación de Eyring como 

punto de partida para el cálculo de las constantes de velocidad, degeneración del camino de 

reacción, efecto túnel, así como la teoría de Marcus para la etapa de transferencia de un solo 

electrón implementada en la tesis y correlaciones de energía libre. 

En el capítulo 2 se da un breve resumen sobre el dióxido de cloro sus propiedades químicas 

y físicas, las reacciones representativas que tiene con diversos compuestos, así como los 

mecanismos propuestos por los cuales el dióxido de cloro oxida diversas especies como: 

aminas, alcoholes, fenoles, hidrocarbonos y reactivos inorgánicos. Al final del capítulo 2, se 



3 

 

mencionó la importancia de la oxidación de sulfuros, los reactivos más usados para la 

oxidación de sulfuros y la síntesis de sulfóxidos por dióxido de cloro encontrado en la 

literatura4. 

El capítulo 3 contiene: el planteamiento del problema, hipótesis, justificación, objetivo 

general, objetivos específicos y los alcances y limitaciones de la presente tesis. El capítulo 4 

describe la metodología computacional usada utilizando el funcional M06-2X con diferentes 

conjuntos base, se resumen las posibles reacciones que pueden llevarse a cabo entre los 

sulfuros y el dióxido de cloro.  

El capítulo 5 trata de la discusión y los resultados del proyecto de investigación realizado, el 

cual comienza con el mecanismo de reacción que hemos propuesto para la oxidación de 

tioanisoles sustituidos en posición para- con dióxido de cloro. Después, se discuten las tres 

diferentes etapas: SET, formación del aducto y formación del sulfóxido, en las que se divide 

nuestro mecanismos proporcionando: barreras de activación calculadas, gráficas de las 

barreras de activación del SET, mapas de potencial electrostático, cargas, orbitales 

moleculares, relaciones de energía libre de Hammet y Swain Lupton, energía de ionización, 

blandura, electronegatividad, e índice de electrofilicidad de los diferentes tioanisoles 

sustituidos. 

Después, se discuten las posibles reacciones que puede sufrir el dimetil sulfuro con el dióxido 

de cloro, y el cambio de mecanismo para el tioanisol con sustituyente nitro en la posición 

para -. En el capítulo 6, se encuentran las conclusiones de la presente tesis. Finalmente, se 

encuentran las referencias y los anexos, que contienen información adicional de la tesis 

como: orbitales moleculares de los tioanisoles sustituidos y aductos, formación del aducto 

del anillo, transferencia de un átomo de hidrógeno para el tioanisol y el dimetil sulfuro. 
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Capítulo 1. 

MARCO TEÓRICO 

2.1 Aproximación de Born-Oppenheimer 

La ecuación de Schrödinger independiente del tiempo que describe la naturaleza cuántica de 

la materia es5: 

𝑯̂𝝍 = 𝑬𝝍                                                                (1) 

El Hamiltoniano no relativista en unidades atómicas para una molécula puede escribirse 

como la suma de cinco términos6: 

𝐻̂ = −
1

2
∑ ∇𝑖

2

𝑖

− ∑
1

2𝑀𝐴
𝐴

∇𝐴
2 − ∑

𝑍𝐴

𝑟𝐴𝑖
𝐴,𝑖

+ ∑
𝑍𝐴𝑍𝐵

𝑅𝐴𝐵
𝐴>𝐵

+ ∑
1

𝑟𝑖𝑗
𝑖>𝑗

            (2) 

Donde i,j se refiere a los electrones y A, B se refiere a los núcleos. 

La ecuación de Schrödinger puede ser escrita más compactamente como: 

𝐻̂ =  𝑇̂𝑁(𝑹) + 𝑇̂𝑒(𝒓) + 𝑉̂𝑒𝑁(𝒓, 𝑹) + 𝑉̂𝑁𝑁(𝑹) + 𝑉̂𝑒𝑒(𝒓)                  (3)                                 

R = espacio de coordenadas nucleares; r = espacio de coordenadas electrónicas. 

El término 𝑉̂𝑒𝑁(𝒓, 𝑹)  nos impide separar 𝑯̂ en las partes nucleares y electrónicas, las cuales 

permitirían escribir la función de onda molecular como un producto de términos electrónicos 

y nucleares: 𝜓(𝒓, 𝑹) =  𝜓(𝒓)𝑥(𝑹). Para ello, introducimos la aproximación de Born-

Oppenheimer, por la cual se concluye que la separación electrónica y nuclear es válida. El 

término 𝑉̂𝑒𝑁(𝒓, 𝑹) es grande y no puede ser omitido; sin embargo, podemos hacer la 

dependencia del espacio de las coordenadas nucleares, para que la función de onda total este 

dada por : 𝜓(𝒓, 𝑹) =  𝜓(𝒓)𝒙(𝑹)7. La aproximación de Born-Oppenheimer está basada en el 

hecho de que los núcleos son mucho más pesados que los electrones, lo cual nos permite 

aseverar que los núcleos están casi fijos con respecto al movimiento de los electrones. 

Podemos fijar R, la configuración nuclear, en algún valor Ra, y resolver la función de onda 

electrónica 𝜓(𝒓, 𝑹𝒂), la cual depende sólo paramétricamente sobre R. Si lo hacemos para un 
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intervalo de R, obtenemos la curva de energía potencial a lo largo del movimiento de los 

núcleos7. 

Ahora debemos mencionar un detalle en la ecuación (3). 𝑇̂𝑁(𝑹) puede ser omitido, ya que 

𝑇̂𝑁(𝑹) es más pequeño que 𝑻̂𝒆 por un factor de 𝑀𝐴 𝜇𝑒⁄ , donde 𝑀𝐴es la masa de un protón y  

𝜇𝑒es la masa reducida de un electrón, por lo tanto para una configuración fija nuclear7: 

𝐻̂𝑒𝑙 =  𝑇̂𝑒(𝒓) + 𝑉̂𝑒𝑁(𝒓; 𝑹) + 𝑉̂𝑁𝑁(𝑹) + 𝑉̂𝑒𝑒(𝒓)                      (4) 

De tal manera que: 

𝐻̂𝑒𝑙𝜓(𝒓; 𝑹) = 𝐸𝑒𝑙𝜓(𝒓; 𝑹)                                           (5) 

Frecuentemente 𝑉𝑁𝑁̂(𝑹) es omitido en la ecuación (4), lo cual es justificado, ya que en este 

caso R es sólo un parámetro, así que 𝑉𝑁𝑁̂(𝑹) es una constante y cambia los eigenvalores de 

la energía por una cierta cantidad constante7. Por lo que la ecuación (4) se reescribo como: 

𝐻̂𝑒𝑙 =  𝑇̂𝑒(𝒓) + 𝑉̂𝑒𝑁(𝒓; 𝑹) +  𝑉̂𝑒𝑒(𝒓)                               (6) 

𝐻̂𝑒𝜓(𝒓; 𝑹) = 𝐸𝑒𝜓𝑒(𝒓; 𝑹)                                             (7) 

Por lo tanto, el hamiltoniano,𝐻𝑒𝑙, para un sistema culómbico está dado por6: 

𝑯̂ =  − ∑
𝟏

𝟐
𝒊

𝛁𝟐 − ∑
𝒁𝑨

|𝒓𝒊 − 𝒓𝑨|
𝒊𝑨

+ ∑
𝟏

𝒊𝒋
𝒊𝒋

                                               (8) 

Con un conjunto específico de núcleos con cargas ZA y posiciones rA y número de electrones 

N.  

Antes de continuar, tenemos que construir la función de onda para un sistema de partículas 

idénticas de manera que reflejen el requisito de que las partículas son indistinguibles entre 

sí. Matemáticamente, esto significa que el intercambio de las partículas ocupando cualquier 

par de estado no debe cambiar la probabilidad de densidad (|𝜓|2) del sistema8. Este hecho 

tiene la consecuencia de dividir todas las partículas de la naturaleza en dos clases. La 

probabilidad de densidad de la función de onda de dos partículas 𝜓(𝑟1, 𝑟2) debe ser idéntica 

a la función de onda 𝜓(𝑟2, 𝑟1), donde las partículas se han intercambiado8: 

|𝜓(𝒓𝟏, 𝒓𝟐)|2 =  |𝜓(𝒓𝟐, 𝒓𝟏)|2                                                (9) 



6 

 

Esto puede ser logrado en dos formas: 

Caso simétrico: 𝜓(𝑟1, 𝑟2) =  𝜓(𝑟2, 𝑟1)                                   (10) 

Caso antisimétrico: 𝜓(𝑟1, 𝑟2) =  −𝜓(𝑟2, 𝑟1)                               (11) 

Resulta que las partículas, cuyas funciones de onda son simétricas bajo el intercambio de 

partículas tienen espín intrínseco integral o cero, y se denominan: bosones. Las partículas 

cuyas funciones de onda son antisimétricas bajo el intercambio de partículas tienen el espín 

intrínseco medio-integral, y son llamados: fermiones8. Los experimentos y la teoría cuántica 

ubican a los electrones en la categoría de los fermiones. Cualquier número de bosones pueden 

ocupar el mismo estado, mientras que no hay dos fermiones pueden ocupar el mismo estado. 

Regresando al cálculo de la energía, tenemos que la tarea es simplemente minimizar la 

energía sobre todas las posibles funciones antisimétricas, ψ(x1, x2, x3…xN), donde xi contiene 

las coordenadas espaciales ri y las coordenadas de spin σi. Esto nos permite encontrar ψ que 

minimiza la energía y por lo tanto, la energía del estado fundamental (E); dicha energía puede 

ser obtenida aplicando el principio variacional5. Sin embargo, como mencionó Paul Dirac5: 

“si bien es cierto que el tratamiento matemático es completamente conocido, la dificultad 

recae en la aplicación de las mismas, las cuales conducen a ecuaciones que son demasiado 

complicadas para ser resueltas”5. Por ello, en lugar de trabajar con una función de onda con 

3n variables por electrón, hemos optado por un método que sea menos demandante 

computacionalmente, y que además incluya correlación electrónica, este es el caso de la 

teoría de los funcionales de la densidad (DFT)5. 

2.2 Teoría de los funcionales de la densidad (DFT)  

La noción básica de la Teoría de Funcionales de la Densidad (DFT), es que la energía de un 

sistema electrónico puede ser expresada en términos de su densidad, esta idea es 

contemporánea de la mecánica cuántica y se remonta al trabajo por Thomas, Fermi, Dirac, y 

Wigner9. Un funcional F[f] es una regla que asocia un número a cada función f  y una función 

f(x) es una regla que asocia un número a cada valor de la variable x para el que la función f 

está definida7. El trabajo desarrollado por Thomas y Fermi representa la energía total por 

términos que definen la energía cinética, la atracción electrón-núcleo, y la repulsión electrón-

electrón10: 
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𝐸𝑇𝐹[𝜌] =  𝑇𝑇𝐹[𝜌] +  𝐸𝑛𝑒[𝜌] +  𝐽[𝜌]                                       (12) 

Thomas y Fermi desarrollaron la energía cinética con referencia a la partícula en una caja, 

mientras que los términos electrostáticos siguieron formas clásicas10: 

𝑇𝑇𝐹[𝜌] =  
3(3𝜋2)2/3

10
 ∫ 𝜌5/3 (𝒓)𝑑𝒓                                     (13) 

𝐸𝑛𝑒[𝜌] =  ∑ ∫
𝑍𝑎𝜌(𝒓)𝑑𝒓

|𝑹𝑎 − 𝒓|
𝑎

                                                   (14) 

𝐽[𝜌] =
1

2
∬

𝜌(𝒓)𝜌(𝒓′)𝑑𝒓 𝑑𝒓′

|𝒓 − 𝒓′|
                                                (15) 

La formulación de Thomas-Fermi es enteramente local, lo que significa que sólo la densidad 

en uno o dos puntos es requerida para evaluar los integrandos en la expresión citada. Esto se 

hace para un cálculo muy eficiente. La expresión original de Thomas-Fermi omite referencia 

a la necesidad para la antisimetría de la función de onda con respecto a la permutación de 

cualquier par de electrones, lo cual en la teoría de Hartree-Fock produce una contribución de 

intercambio para la energía total. Dirac agrego un término de intercambio, el cual se define 

la ecuación de Thomas-Fermi-Dirac10: 

𝐸𝑇𝐹𝐷 = 𝐸𝑇𝐹 − 𝐾𝐷[𝜌], 𝐾𝐷[𝜌] =
3

4
(

3

𝜋
)

1
3

∫ 𝜌
4
3 (𝒓)𝑑𝒓                          (16) 

Es conveniente ahora distinguir los términos de la energía, los cuales son valores numéricos 

de las integrales, de los funcionales de la energía, los cuales son los integrandos dependientes 

de la densidad. Aquí E es el funcional para la energía, ϵ es el funcional de la densidad, y la 

integral define la contribución para la energía total10: 

𝐸[𝜌] =  ∫ 𝜌𝜖[𝜌]𝑑𝒓                                                         (17) 

A pesar de que el método de Thomas-Fermi-Dirac es muy simple y original, fue incapaz de 

predecir que los átomos estarían enlazados para formar moléculas. Una parte de su debilidad 

se encuentra en el tratamiento inicial de la partícula en una caja de la energía cinética. Una 
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mejora importante fue provista por von Weizsäcker en 1935, quien definió la energía cinética 

en su trabajo en el (ligeramente) gas de electrones no uniforme10: 

𝑇 = 𝐴𝜌5/3 + 𝐵
(𝛁𝜌)2

𝜌
                                                        (18) 

Aquí A y B son colecciones de constantes fundamentales, no parámetros ajustables. El 

método de Thomas-Fermi-Dirac, aunque altamente aproximado, ha sido aplicado 

ampliamente en la física atómica como un modelo conceptual y computacionalmente útil9. 

El trabajo de Thomas-Fermi-Dirac (1929) introdujo una expresión modelo de la energía total 

en términos de la densidad electrónica E[ρ], siendo así el primer antecedente DFT. Esta idea 

condujo a pensar que era necesario explotar con mayor amplitud el uso de la densidad 

electrónica, en lugar de la función de onda. De ahí que, en DFT, el problema es reformulado 

en una manera diferente computacional y filosóficamente5. 

El fundamente básico de DFT es el teorema de Hohenberg-Kohn11,12, el cual establece que 

el potencial externo puede expresarse como un funcional de la densidad del estado 

fundamental. En otras palabras, la densidad (una observable en el espacio tridimensional) es 

usada para describir la física complicada detrás de las interacciones entre electrones y, por 

consiguiente, determina todo acerca del sistema5.  

A continuación, se esbozará la prueba compacta de la propuesta que dicta que el estado 

fundamental de la densidad en efecto define el estado fundamental de la energía exactamente. 

En un sistema molecular, los electrones interactúan entre sí y el conjunto de núcleos fijos 

positivamente cargados. El campo ejercido por los núcleos es llamado un campo externo y 

puede ser considerado para definir al Hamiltoniano. Ahora consideremos que tenemos en la 

mano una densidad electrónica de estado fundamental ρ0. ¿Es el potencial externo, es decir, 

el arreglo de los núcleos, únicamente determinado? Si es así, el Hamiltoniano es determinado 

también, y así la energía del estado fundamental está también fija. Asumamos lo contrario, 

que ρ0 es consistente con dos potenciales VA y VB. Entonces, debe haber dos Hamiltonianos 

HA y HB, así como dos funciones de onda de estado fundamental ψA y ψB y eigenvalores 

asociados EA y EB. Por el principio variacional10: 

𝐸𝐴 < [𝜓𝐵|𝐻𝐴|𝜓𝐵⟩ > =  〈𝜓𝐵|𝐻𝐴 − 𝐻𝐵 + 𝐻𝐵|𝜓𝐵〉]                              (19)   
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Entonces: 

𝐸𝐴 < [𝐸𝐵 + 〈𝜓𝐵|𝐻𝐴 − 𝐻𝐵|𝜓𝐵〉 = 𝐸𝐵 + ∫(𝑉𝐴 − 𝑉𝐵)𝜌0𝑑𝒓]                       (20) 

Podemos comenzar de nuevo y producir: 

𝐸𝐵 < 𝐸𝐴 + ∫(𝑉𝐵 − 𝑉𝐴)𝜌0𝑑𝒓                                              (21) 

Añadiendo las expresiones anteriores juntas, encontramos que: 

𝐸𝐴 + 𝐸𝐵 <  𝐸𝐴 + 𝐸𝐵                                                            (22) 

Esto es una contradicción, así que no puede ser el caso en el que una densidad es consistente 

con dos potenciales VA y VB. Así, la densidad debe determinar al Hamiltoniano, y de por lo 

tanto la energía del estado fundamental. Mientras que esto da seguridad con respecto a la 

existencia de una solución, debemos notar que no nos menciona cómo construir dicha 

solución10. 

Teniendo esto en cuenta, sólo nos hace falta conocer una expresión para obtener la energía 

de un sistema a partir de su densidad electrónica, para ello nos auxiliamos de la teoría de 

Kohn-Sham (KS), la cual introduce la noción de que la densidad verdadera para el sistema 

de electrones interactuantes debe ser idéntico con la densidad para un sistema de electrones 

no interactuantes5,10. Si es así, la ecuación de Schrödinger es separable y un determinante de 

Slater de los orbitales para los electrones no interactuantes es una solución exacta, que define 

la densidad exacta. La siguiente expresión es formulada como una expresión simple para la 

energía de estado fundamental usando la teoría KS5: 

𝐸[𝜌] =  𝑇𝑠[𝜌] + 𝑉𝑛𝑒[𝜌] + 𝐽[𝜌] + 𝐸𝑥𝑐[𝜌]                                      (23) 

Donde las formas de algunos de los funcionales son explícitamente conocidas y se presentan 

a continuación.  

La energía cinética para el sistema de referencia de electrones no interactuante KS es5: 

𝑇𝑠[𝜌] = ∑ 〈𝜑𝑖| −
1

2
∇2|𝜑𝑖〉

𝑖

                                                  (24) 
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En términos de {𝜑𝑖}, el conjunto de orbitales monoelectrónicos de KS. La densidad 

electrónica del sistema de referencia de KS está dado por5,10: 

𝜌(𝒓) =  ∑|𝜑𝑖 (𝒓)|2

𝑖

                                                   (25) 

ℎ𝑖
𝐾𝑆𝜑𝑖 =  𝜖𝑖𝜑𝑖                                                           (26) 

Los otros dos componentes de la energía conocidos son la energía potencial núcleo-electrón, 

expresado en términos del potencial externo debido a los núcleos, 𝑣(𝒓) =

 − ∑ (𝑍𝐴 |𝒓 − 𝑹𝐴|⁄ )𝐴
5 

𝑉𝑛𝑒[𝜌] =  ∫ 𝜌(𝒓)𝑣(𝒓)𝑑𝒓                                                   (27) 

Y la energía de repulsión electrón-electrón es5: 

𝐽[𝜌] =  
1

2
∬

𝜌(𝒓)𝜌(𝒓′)

|𝒓 − 𝒓′|
𝑑𝒓 𝑑𝒓′                                           (28) 

Solamente resta el funcional de intercambio-correlación Exc[ρ], del cual no se tiene una forma 

explícita, siendo este funcional uno de los mayores retos para DFT, cuya construcción es 

vital para obtener la energía exacta del estado fundamental. Sin embargo, podemos construir 

una jerarquía de aproximaciones a los funcionales de la densidad para Exc, como lo ha 

propuesto Perdew y colaboradores en la llamada: “Escalera de Jacob”, tomando como punto 

de partida la expresión5: 

𝐸𝑥𝑐[𝑛↑, 𝑛↓] =  ∫ 𝑑𝒓 𝑛(𝒓) ξ𝑥𝑐([𝑛↑, 𝑛↓]; 𝒓)                                   (29) 

Donde el integrando nξxc = una densidad de energía de intercambio-correlación, y ξxc = 

energía de intercambio-correlación por electrón5. Al ir subiendo en los peldaños de la 

escalera, se incrementa la complejidad de los elementos para construir  ξ𝑥𝑐([𝑛↑, 𝑛↓]; 𝒓). En el 

nivel más bajo, se usan las densidades locales 𝑛↑(𝒓), 𝑛↓(𝒓). En el siguiente nivel, se agregan 

gradientes de la densidad ∇𝑛↑(𝒓), ∇𝑛↓(𝒓). Después, se incluyen aquellos elementos 

construidos de los orbitales de Kohn-Sham 𝜓𝛼𝜎 dentro o alrededor del elemento de volumen 

dr, son agregados en niveles más altos13.  
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Esta jerarquía de aproximaciones de la densidad posee la forma de un tipo de escalera 

esquema (1) cuya meta es la “precisión química”; la cual se refiere a la precisión necesaria 

para predecir las velocidades de las reacciones químicas y por lo tanto, lograr predicciones 

realistas (errores de energía del orden de 1kcal/mol = 0.0434 eV). La precisión y sofisticación 

de los peldaños más altos es complementado por la simplicidad y transparencia de los más 

bajos. Los usuarios tienen la libertad de elegir los peldaños apropiados para sus 

requerimientos de exactitud y recursos computacionales.  

 

Esquema 1. Escalera de Jacob de las aproximaciones del funcional de la densidad a la energía de intercambio-

correlación 

A continuación, se explican brevemente algunos de los peldaños de la escalera de Jacob. 

2.2.1 Aproximación de la densidad local de spin  

El primer y más simple funcional de la densidad de espín para la energía de intercambio-

correlación fue la aproximación local de la densidad de espín (LSD)13:  

Hartree-Fock 

n       LSD 

𝛻n       GGA 

τ y/o 𝛻2n      meta-GGA 

 ξx        hiper-GGA 

 {φ
j
} desocupados

    
RPA generalizado 

Cielo de la 

precisión 

química 
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𝑬𝒙𝒄
𝑳𝑺𝑫[𝑛↑, 𝑛↓] =  ∫ 𝑑𝑟 𝑛𝜉𝑥𝑐

𝑢𝑛𝑖𝑓
(𝑛↑, 𝑛↓)                                           (30) 

Donde 𝜉𝑥𝑐
𝑢𝑛𝑖𝑓

(𝑛↑, 𝑛↓) es la energía de intercambio-correlación por partícula de un gas de 

electrones con densidades de espín uniformes 𝑛↑ 𝑦 𝑛↓, conocida exactamente de cálculos 

Monte Carlo cuánticos14 y otros métodos de varios electrones14. Esta ecuación es exacta en 

el límite de densidades de espín uniformes. La aproximación de la densidad de espín local es 

bastante precisa para sólidos, por ello es ampliamente usada en física de la materia 

condensada14. Es menos útil para átomos y moléculas, ya que tienen menos semejanza con 

un gas uniforme de electrones, pero proporciona longitudes de enlace exactas14. 

Antes de continuar es necesario revisar el término de localidad. En matemáticas, una 

propiedad local de una función en un punto sobre la superficie (lineal, o superficie 2D, o 

hipersuperficie) que es definida por la función, donde dicha propiedad depende del 

comportamiento de la función solamente en la vecindad inmediata del punto15. La vecindad 

inmediata puede ser tomada como la región dentro de una distancia infinitesimal más allá del 

punto. Kurth define la localidad de forma diferente: tomando un funcional local como aquel 

en el que la densidad de energía en un punto es determinado por ρ en ese punto, designa 

“semilocal” a un funcional para el que la densidad de energía depende de ρ en su vecindad 

infinitesimal del punto, y “no-local” para describir un funcional para el cual la densidad de 

energía en el punto es determinado por ρ a distancias finitas del punto15. Estas definiciones 

están inspiradas en el hecho de que es más importante saber cómo se comportan los 

funcionales que en su estricta adherencia a las funciones matemáticas. La forma matemática 

de la localidad sigue la forma: 〈𝒓|𝜌̂|𝒓′〉 → 0 𝑐𝑜𝑚𝑜 |𝒓 − 𝒓′| →  ∞16. 

2.2.2 Aproximación del gradiente generalizado  

Aunque se propusieron varias generalizaciones de LSD, la primera práctica fue la 

aproximación del gradiente generalizado (GGA)13: 

𝑬𝒙𝒄
𝑮𝑮𝑨[𝑛↑, 𝑛↓] =  ∫ 𝑑𝒓 𝑛𝜉𝑥𝑐

𝐺𝐺𝐴(𝑛↑, 𝑛↓, 𝛁𝑛↑, 𝛁𝑛↓)                                (31) 

La cual introduce los gradientes de la densidad 𝛁𝑛↑(𝐫) y 𝛁𝑛↓(𝒓) como argumentos 

adicionales locales de 𝜉𝑥𝑐
𝐺𝐺𝐴. La motivación original para la ecuación fue la expansión de 

gradiente de segundo orden (GEA)14: 
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𝑬𝒙𝒄
𝑮𝑬𝑨[𝑛↑, 𝑛↓] =  ∫ 𝑑3𝒓 [𝑛𝜉𝑥𝑐

𝐺𝐺𝐴(𝑛↑, 𝑛↓) + ∑ 𝐶𝑥𝑐
𝜎,𝜎′

𝜎,𝜎′

(𝑛↑, 𝑛↓)
∇𝑛𝜎 ∗ ∇𝑛𝜎′

𝑛𝜎
2/3

𝑛𝜎′
2/3

 ]            (32) 

Una expresión válida para densidades que varían lentamente en r. 

2.2.3 Aproximación del gradiente meta-generalizado 

El tercer peldaño de la escalera viene expresado por5: 

𝑬𝒙𝒄
𝑴𝑮𝑮𝑨[𝑛↑, 𝑛↓] =  ∫ 𝑑3𝒓 𝑛 𝑋 𝜉𝑥𝑐

𝑀𝐺𝐺𝐴(𝑛↑, 𝑛↓, 𝛁𝑛↑, 𝛁𝑛↓, 𝛁2𝑛↑, 𝛁2𝑛↓, 𝜏↑, 𝜏↓)        (33) 

Donde puede observarse la adición de los Laplacianos 𝛁𝟐𝑛𝜎(𝒓) y las densidades de las 

energías cinéticas de los obitales de Kohn-Sham14: 

𝜏𝜎(𝒓) =  
1

2
∑|∇𝜑𝑖𝜎(𝒓)|2

𝑜𝑐𝑐.

𝑖

                                                       (34) 

Meta-GGA es un funcional semilocal de la densidad y los orbitales ocupados, los cuales están 

disponibles en cualquier cálculo tipo Kohn-Sham. Se espera que los funcionales semilocales 

trabajen mejor cuando el hueco exacto de intercambio-correlación está bien localizado 

alrededor de su electrón, como lo es en variaciones lentas y en las densidades electrónicas 

compactas (por ejemplo: esféricas) 14. 

2.2.4 Aproximación del gradiente hiper-generalizado 

El siguiente escalón introduce el uso de intercambio exacto5: 

𝑬𝒙𝒄
𝑯𝑮𝑮𝑨[𝑛↑, 𝑛↓] =  ∫ 𝑑3𝒓 𝑛 𝑋 𝜉𝑥𝑐

𝐻𝐺𝐺𝐴(𝑛↑, 𝑛↓, 𝛁𝑛↑, 𝛁𝑛↓, 𝜏↑, 𝜏↓, 𝜉↑, 𝜉↓)                 (35) 

Donde resaltan los funcionales no locales de los orbitales ocupados tales como los 

funcionales que contienen términos tipo de intercambio de Hartree-Fock. 

2.2.5 Aproximación de la fase aleatoria  

El último peldaño utiliza todos los orbitales de Kohn-Sham, es decir los desocupados y los 

ocupados, esto con el objetivo de tratar la correlación de largo alcance exactamente14. En este 

nivel, la conexión adiabática conduce a generalizaciones de la aproximación de la fase 

aleatoria (RPA) que obvia la necesidad de información del gas de electrones y también tomar 
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en cuenta las atracciones de van der Waals de largo alcance entre densidades electrónicas 

que no se empalman14. Los funcionales derivados de este peldaño requieren conjuntos de 

base grandes y no son prácticos para uso general aún14. 

Un caso especial de los funcionales de la densidad es aquellos llamados funcionales 

híbridos, los cuales hacen inclusión de algo de intercambio de Hartree-Fock (HF) en el 

funcional5: 

𝐸𝑥
𝐻𝐹 =  − 

1

2
∑ ∬

𝜑𝑖𝜎
∗ (𝒓)𝜑𝑗𝜎

∗ (𝒓)𝜑𝑖𝜎
∗ (𝒓′)𝜑𝑗𝜎

∗ (𝒓′)

|𝒓 − 𝒓′|
𝑖𝑗𝜎

𝑑𝒓𝑑𝒓′                      (36) 

Los retos presentados para el funcional de intercambio-correlación para sistemas atómicos y 

moleculares se mantienen en gran parte desconocido en su profundidad y complejidad. Es 

muy difícil determinar una forma exacta para el intercambio-correlación de primeros 

principios. Una aproximación más práctica es tomar información experimental disponible 

para ayudar a determinar y probar formas de funcionales5. La forma más fácil para hacer esto 

es aplicar alguna forma de parametrización de la forma funcional para escoger conjuntos base 

de los datos experimentales. Esto ha probado ser muy exitoso en el desarrollo temprano de 

funcionales, con los tres parámetros en B3LYP adecuados al conjunto de datos de la teoría 

Gaussian-1 (G1) de datos experimentales17,18. Becke después extendió la idea de 10 

parámetros en su funcional B97. Sin embargo, para el problema de intercambio-correlación, 

no es obvio cuántos parámetros se necesitan, pero varios de los funcionales más exitosos 

usan un alto grado de parametrización, pero esto no tiene siempre una buena base teórica5.  

Sin embargo, esto ha conducido para el desarrollo de varios funcionales interesantes5, tales 

como: B98, VS98, y τ-HCTH. El grupo de Truhlar ha combinado y extendido estas ideas con 

parametrización a un número grande de especies químicamente importantes para producir 

algunos funcionales útiles. Su desempeño con respecto a varias áreas de la química es una 

mejora significativa sobre el funcional estándar B3LYP. Los esfuerzos pueden ser mejor 

vistos en la familia de funcionales M06: M06-L, M06, M06-2X, y M06-HF19-22.   

2.3 Los funcionales meta de Minnesota  

Varios funcionales meta desarrollados en Minnesota en 2005 y posteriores, se les ha otorgado 

el nombre de la forma Myz o Myz-sufijo, donde yz denota el año 20yz, y M denota Minnesota 
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o meta23. Tales funcionales han sido llamados funcionales de Minnesota, los cuales tienen 

una precisión amplia para reacciones químicas. La familia de funcionales de Minnesota 

consiste de un meta-GGA (M06-L), two meta-NGAs(M11-L y MN12-L), siete meta-GGAs 

globales-híbridos (M06,M05-2X, M06-HF, M06, M06-2X, M08-HX, y M08-SO), un meta-

GGA híbrido de alcance-separado (M11), y un meta-NGA de intercambio proyectado 

(MN12-SX)23. 

A continuación se explican los funcionales de Minnesota de las familias M05 y M06 en orden 

cronológico. 

Familia M0523: El primer funcional meta-GGA en ser llamado funcional de Minnesota se 

remonta a 2005, el cual utiliza una forma flexible de funcional para optimizar un funcional 

meta-GGA, M05, sobre un gran número de base de datos representando propiedades 

químicas importantes. Se encontró que el funcional M05 fue capaz de dar un mejor balance 

de exactitud para alturas de barrera de reacciones químicas y energías de enlace en moléculas 

que contienen metales que cualquier funcional disponible previamente. También se optimizo 

un funcional relacionado, llamado M05-2X, con un porcentaje X del intercambio de HF que 

es dos veces más alta. En cuanto a propiedades energéticas se trata, M05-2X se desempeñó 

mucho peor que M05 para varios sistemas  conteniendo metales de transición, pero es mejor 

para casi los demás sistemas, la excepción siendo los sistemas con carácter altamente 

multireferencial. Sin embargo, el incremento de X con frecuencia proporciona geometrías y 

vibraciones ligeramente peores23.  

Familia M0623: La familia M06 de funcionales está compuesta de cuatro funcionales que 

tienen formas funcionales similares para la parte de DFT, pero cada uno tiene parámetros 

optimizados para ser utilizados con un porcentaje diferente de intercambio de HF. Los cuatro 

funcionales son: M06-L, un funcional local (sin intercambio de HF); M06, un meta-GGA 

híbrido-global con 27% de intercambio HF, conduciendo a un funcional bien balanceado para 

buen desempeño en Química; M06-2X, un meta-GGA híbrido-global con 54% de 

intercambio de HF, para desempeños a través de la tabla periódica de alto nivel en todas las 

áreas de la Química incluyendo termoquímica y cinéticas de reacción, pero excluyendo 

sistemas multireferenciales tales como varios sistemas que contienen metales de transición; 

y M06-HF, un meta-GGA híbrido-global (la idea del hibrido global se debe a Becke, 
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introduce algo de no-localidad completa en el cálculo de Ex exacto, los cuales pueden ser 

evaluados semi-analíticamente de los orbitales de Kohn-Sham24) con 100% de intercambio 

HF, apropiado para el cálculo de propiedades espectroscópicas de transiciones de 

transferencia de carga, donde la eliminación del error de auto interacción, el cual se refiere a 

la interacción espuria de un electrón con sí mismo25, es un extremo importante, ya que 

restringe el intervalo de aplicación en espectroscopia a sistemas donde uno no tiene que 

describir los orbitales con grados de localización muy variados26. 

El funcional M06-2X es un funcional altamente no local con el doble de la cantidad de 

intercambio no local (2X) a comparación de M06 y está parametrizada sólo para no metales. 

M06-2X es recomendado para aplicaciones que involucran termoquímica de grupo principal, 

cinética, interacciones no covalentes y energías de excitación electrónica para valencia y 

estados de Rydberg21,22. La parte local del funcional M06-2X depende de tres variables: la 

densidad de espín (𝜌𝜎), el gradiente de la densidad de espín reducida 𝑥𝜎, y la densidad de 

energía cinética de espín 𝜏𝜎: 

𝑥𝜎 =  
|∇𝜌𝜎|

𝜌𝜎4/3
  𝜎 = 𝛼, 𝛽                                                          (37) 

𝜏𝜎 =  
1

2
∑ |∇𝜓𝑖𝜎|2

𝑜𝑐𝑐𝑢𝑝.

𝑖

                                                        (38) 

El funcional de intercambio M06-2X está dado por: 

𝐸𝑋
𝑀06−2𝑋 = ∑ ∫ 𝑑𝒓[𝐹𝑋𝜎

𝑃𝐵𝐸(𝜌𝜎, ∇𝜌𝜎)𝑓(𝑤𝜎) + 𝜉𝑋𝜎
𝐿𝑆𝐷𝐴ℎ𝑋(𝑥𝜎, 𝑧𝜎)]

𝜎

                (39) 

Donde: ℎ𝑋(𝑥𝜎, 𝑧𝜎) = (
𝑑0

𝛾(𝑥𝜎,𝑧𝜎)
+

𝑑1𝑥𝜎
2+𝑑2𝑧𝜎

𝛾𝜎
2(𝑥𝜎,𝑧𝜎)

+
𝑑3𝑥𝜎

4+𝑑4𝑥𝜎
2𝑧𝜎+𝑑5𝑧𝜎

2

𝛾𝜎
3(𝑥𝜎,𝑧𝜎)

) 

𝛾(𝑥𝜎 , 𝑧𝜎) = 1 +  𝛼(𝑥𝜎
2 + 𝑧𝜎); 𝑧𝜎 =

2𝜏𝜎

𝜌𝜎5/3
− 𝐶𝐹; 𝐶𝐹 =  

3

5
(6𝜋2)2/3 

𝐹𝑋𝜎
𝑃𝐵𝐸(𝜌𝜎 , ∇𝜌𝜎) es la densidad de la energía de intercambio del modelo de PBE 

𝜉𝑋𝜎
𝐿𝑆𝐷𝐴 =  − 3 2⁄ (

3

4𝜋
)

1/3

𝜌𝜎4/3 es la aproximación de la densidad local de espín para el 

intercambio y α es una constante. 

𝑓(𝑤𝜎) =  ∑ 𝑎𝑖𝑤𝜎
𝑖𝑚

𝑖=0  es el factor de aumento de la densidad de energía cinética de espín 
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De donde, ai es un coeficiente, la variable 𝑤𝜎 es una función de 𝑡𝜎, y 𝑡𝜎 es una función de la 

densidad de energía cinética de espín 𝜏𝜎 y la densidad de espín 𝜌𝜎: 

𝑤𝜎 =  (𝑡𝜎 − 1) (𝑡𝜎 + 1)⁄ ; 𝑡𝜎 = 𝜏𝜎
𝐿𝑆𝐷𝐴/𝜏𝜎; donde: 𝜏𝜎

𝐿𝑆𝐷𝐴 ≡  
3

10
(6𝜋2)2/3𝜌𝜎5/3 

La forma funcional del funcional de intercambio M06-2X es el caso especial en el cual 

ℎ𝑋(𝑥𝜎, 𝑧𝜎) = 0. 

El funcional de correlación para M06-2X es expresado para espín opuesto como21,27: 

𝐸𝐶
𝛼𝛽

=  ∫ 𝑒𝛼𝛽
𝑈𝐸𝐺 [𝑔𝛼𝛽(𝑥𝛼, 𝑥𝛽) +  ℎ𝛼𝛽(𝑥𝛼𝛽 , 𝑧𝛼𝛽)]𝑑𝒓                          (40) 

Donde 𝑔𝛼𝛽(𝑥𝛼, 𝑥𝛽) está definido como: 

𝑔𝛼𝛽(𝑥𝛼, 𝑥𝛽) =  ∑ 𝑐𝐶𝛼𝛽,𝑖

𝑛

𝑖=0

(
𝛾𝐶𝛼𝛽(𝑥𝛼

2 + 𝑥𝛽
2)

1 +  𝛾𝐶𝛼𝛽(𝑥𝛼
2 + 𝑥𝛽

2)
)

𝑖

                           (41) 

Y ℎ𝛼𝛽(𝑥𝛼𝛽 , 𝑧𝛼𝛽) está definido en la ecuación (39), con 𝑥𝛼𝛽
2 ≡   𝑥𝛼

2 + 𝑥𝛽
2 y 𝑧𝛼𝛽

2 ≡   𝑧𝛼
2 + 𝑧𝛽

2 

Para espínes paralelos: 

𝐸𝐶
𝜎𝜎 =  ∫ 𝑒𝜎𝜎

𝑈𝐸𝐺 [𝑔𝜎𝜎(𝑥𝜎) +  ℎ𝜎𝜎(𝑥𝜎 , 𝑧𝜎)]𝐷𝜎𝑑𝒓                          (42) 

Donde 𝑔𝜎𝜎(𝑥𝜎) es definido como: 

𝑔𝜎𝜎(𝑥𝜎) =  ∑ 𝑐𝐶𝜎𝜎,𝑖

𝑛

𝑖=0

(
𝛾𝐶𝜎𝜎𝑥𝜎

2)

1 +  𝛾𝐶𝜎𝜎𝑥𝜎
2

)

𝑖

                                    (43) 

Y  ℎ𝜎𝜎(𝑥𝜎 , 𝑧𝜎) es definido en ecuación (39). 𝐷𝜎  es el factor de corrección de auto interacción: 

𝐷𝜎 = 1 −  
𝑥𝜎

2

4(𝑧𝜎 + 𝐶𝐹)
                                                         (44) 

Es de resaltar que 𝐷𝜎se desvanece para cualquier sistema de un electrón y que 𝑒𝛼𝛽
𝑈𝐸𝐺  y 𝑒𝜎𝜎

𝑈𝐸𝐺  

son la densidad de energía de correlación UEG (Uniform Electron Gas) para los casos de 

espín párelo y antiparalelo. Así, la energía de correlación queda expresada por el funcional21: 

𝐸𝐶 = 𝐸𝐶
𝛼𝛽

+  𝐸𝐶
𝛼𝛼 +  𝐸𝐶

𝛽𝛽
                                             (45) 
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Como se ha mencionado el funcional M06-2X contiene un porcentaje considerable del 

intercambio de HF, por ello es necesario definir la energía de intercambio-correlación híbrido 

que es expresado como: 

𝐸𝑋𝐶
ℎ𝑦𝑏

=
𝑋

100
𝐸𝑋

𝐻𝐹 + (1 −
𝑋

100
) 𝐸𝑋

𝐷𝐹𝑇 +  𝐸𝐶
𝐷𝐹𝑇                        (46) 

Donde 𝐸𝑋
𝐻𝐹 es la energía de intercambio HF no local, X es el porcentaje del intercambio de 

Hartree-Fock en el funcional híbrido, 𝐸𝑋
𝐷𝐹𝑇es la energía local de intercambio DFT, y 𝐸𝐶

𝐷𝐹𝑇es 

la energía de correlación local DFT. 

Todas las optimizaciones de parámetros fueron llevados de forma auto-consistente. Los 

parámetros  𝑎𝑖, 𝑐𝐶𝛼𝛽,𝑖, 𝑐𝐶𝜎𝜎,𝑖 , 𝑑𝑖, 𝑑𝐶𝛼𝛽,𝑖, 𝑑𝐶𝜎𝜎,𝑖, fueron optimizadas contra información 

exacta para minimizar una función de entrenamiento F definida por21: 

𝐹 = 𝑅𝑀𝑆𝐸𝑃𝐵(𝑀𝐺𝐴𝐸109) + 𝑅𝑀𝑆𝐸(𝐼𝑃13) + 𝑅𝑀𝑆𝐸(𝐸𝐴13) + 𝑅𝑀𝑆𝐸(𝑃𝐴8)

+ 𝑅𝑀𝑆𝐸 (𝐷𝐵𝐻76) + 10 𝑋 𝑅𝑀𝑆𝐸 (𝑁𝐶𝐶𝐸31) + 𝑅𝑀𝑆𝐸 (𝑇𝑀𝑀𝐿30)

+ 𝑅𝑀𝑆𝐸 (𝐴𝐵𝐷𝐸4) + 𝑅𝑀𝑆𝐸 (𝐴𝐸17) + 𝑅𝑀𝑆𝐸(𝜋𝑇𝐶13)                           (47) 

Donde 𝑅𝑀𝑆𝐸𝑃𝐵 indica el error de raíz cuadrada promedio por enlace, 𝑅𝑀𝑆𝐸indica error de raíz cuadrada promedio. (Los términos 

restantes pertenecen a bases de datos energéticas: AE109 = energías de atomización, IP13= potenciales de ionización, EA13=afinidades 

electrónica, PA8=afinidades protónicas de moléculas pequeñas, DBH76=Diversas alturas de reacción, NCCE31=Complejos no covalentes, 

TMML30=TMAE9+MLBE21, TMAE9=Energías de atomización de metales de transición, MLBE21=Energías de enlace de ligandos 

metal,  ABDE4=Las energías de disociación de enlaces alquilo, AE17=Energías atómicas totales de H-Cl, πTC13=Termoquímica de 

sistemas π. 

En la siguiente tabla se proporcionan los parámetros para los funcionales M06 y M06-2X: 

Tabla 1. Parámetros optimizados para M06 y M06-2X 

  ai cCαβ,i cCσσ,i   di dCαβ,i dCσσ,i 

i       M06       

0 5.877943E-01 3.741539E+00 5.094055E-01   1.422057E-01 -2.741539E+00 4.905945E-01 

1 -1.371776E-01 2.187098E+02 -1.491085E+00   7.370319E-04 -6.720113E-01 -1.437348E-01 

2 2.682367E-01 -4.531252E+02 1.723922E+01   -1.601373E-02 -7.932688E-02 2.357824E-01 

3 -2.515898E+00 2.936479E+02 -3.859018E+01     1.918681E-03 1.871015E-03 

4 -2.978892E+00 -6.287470E+01 2.845044E+01     -2.032902E-03 -3.788963E-03 

5 8.710679E+00             

6 1.688195E+01             

7 -4.489724E+00             

8 -3.299983E+01             
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9 -1.449050E+01             

10 2.043747E+01             

11 1.256504E+01             

X       27       

                

i       M06-2X       

0 4.600000E-01 8.833596E+01 3.097855E-01     1.166404E-01 6.902145E-01 

1 -2.206052E-01 3.357972E+01 -5.528641E+00     -9.120847E-02 9.847204E-02 

2 -9.431788E-02 -7.043548E+01 1.347420E+01     -6.726189E-02 2.214797E-01 

3 2.164494E+00 4.978271E+01 -3.213623E+01     6.720580E-05 -1.968264E-03 

4 -2.556466E+00 -1.852891E+01 2.846742E+01     8.448011E-04 -6.775479E-03 

5 -1.422133E+01             

6 1.555044E+01             

7 3.598078E+01             

8 -2.722754E+01             

9 -3.924093E+01             

10 1.522808E+01             

11 1.522227E+01             

X       54       

 

2.4 Solvatación  

La mayoría de las reacciones químicas se llevan a cabo en solución, por lo que al modelar 

cualquier transformación química es necesario tomar en cuenta las interacciones moleculares 

no covalentes en la solución. Inicialmente, una solución puede ser considerada como un largo 

ensamble de moléculas mantenidas unidas por interacciones no covalentes. Los métodos 

basados en la descripción explícita de una subunidad de toda la solución (“soluto”, M) y 

representando los otros componentes (“solvente”,S) con un potencial de interacción 𝑉̂𝑖𝑛𝑡 

tienen las características apropiadas para ser insertado en los estudios de los solventes28. Sin 

embargo, las soluciones son más complejas que sólo moléculas débilmente interactuantes e  

interacciones no covalentes. Una forma de abordar el problema es usando modelos continuos, 

los cuales pueden ser clasificados en28: 

a) métodos basados en la elaboración de funciones físicas (e.g. Teoría de Born-Green) 

b) métodos basados en las simulaciones computacionales de líquidos 

c) métodos basados en el modelo de continuo electrostático y 
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d) métodos basados en la descripción supramolecular de la solución. 

El grupo A28 se basa en la expansión virial de las ecuaciones de estado, y en su expansión 

correspondiente de las funciones de distribución de las moléculas formando el sistema 

condensado. El grupo B28 se basa en cálculos Monte Carlo y de dinámica molecular. El grupo 

C28, los modelos continuos tienen su inicio en la descripción microscópica de uno de los 

componentes del sistema. La expresión dada por Born y Bell, para la energía de interacción 

clásica de un simple M, con un medio representado como un dieléctrico continuo, fueron 

formalmente extendidos por Kirkwood en 1934 para descriptores cuánticos de M sin límites 

en la complejidad del sistema. La decisiva contribución de Onsager en 1936 fue proporcionar 

una herramienta interpretativa usada por los químicos por varios años: la simplicidad de las 

expresiones formales exitosamente elaboradas ha estimulado la aplicación a varios efectos 

de solvente (cambios debidos al solvente en espectros vibracionales y electrónicos, 

conformaciones moleculares, reactividad, etc). El grupo D28 se basa en la interacción de dos 

o más moléculas.  De entre estos, los modelos de solvatación continuos nos proporcionan la 

ventaja de que son simples, y baratos para calcular, lo cual es importante cuando el sistema 

de estudios es de muchos átomos28. 

2.5 Mecanismos de reacción  

El mecanismo de una reacción es la descripción, mediante la secuencia de etapas químicas 

elementales, del proceso detallado a través del cual ocurre un cambio químico. Una etapa 

química es cada proceso en el que una o varias moléculas pasan a través de un estado de 

transición para dar los productos intermedios o finales de la reacción, e involucra una serie 

de movimientos atómicos sin la intervención de algún agente externo. Por su parte, un 

intermediario es una estructura química que se genera durante una reacción (que 

necesariamente posee dos o más etapas) y que existe en un mínimo energético (es decir, 

cualquier distorsión estructural eleva su energía), y que presenta un tiempo de vida mayor 

del tiempo de vida asociado a una vibración molecular (del orden 10-13 a 10-14 seg) y que 

incluso puede aislarse29. 

El mecanismo de una reacción es una hipótesis, es decir, un modelo teórico que se propone 

para explicar un cambio químico. A partir de dicha hipótesis se pueden deducir ciertas 

consecuencias que pueden a su vez, ser verificados mediante otros experimentales. De este 
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modo, cuando los resultados experimentales concuerdan con las consecuencias del modelo, 

entonces constituye evidencia que apoya el mecanismo propuesto. Sin embargo, nunca se 

puede decir que un mecanismo está demostrado: aunque la acumulación de evidencia 

experimental congruente da validez a un mecanismo, este pudiera tener que ser modificado 

o rechazado como resultado de otros experimentos que revelan incongruencias con el 

modelo29. 

Existen varios tipos de información experimental que permiten la verificación del 

mecanismo29: 

1) la identificación cuidadosa de los productos de la reacción 

2) la determinación de la estereoquímica de la reacción 

3) la verificación de la formación de los intermediarios propuestos, ya sea mediante síntesis 

independiente o por su aislamiento o identificación espectroscópica 

4) la incorporación de sustituyentes en los sustratos de la reacción, para alterar en forma 

predecible su reactividad 

5) la sustitución isotópica 

6) el estudio del efecto del disolvente. 

Con relación al efecto provocado por los sustituyentes, isótopos o disolventes, no existe 

mejor herramienta para su estudio que la determinación de la cinética de la reacción. Los 

datos cinéticos pueden proporcionar mucha información pertinente al mecanismo de una 

reacción29. El objetivo de un estudio cinético es establecer la relación cuantitativa entre la 

concentración de los reactivos y la velocidad de la reacción. Por lo general, este estudio 

permite determinar el  orden cinético  de la reacción con respecto a cada reactivo. De esta 

manera, la reacción se podrá describir mediante una expresión algebraica que contiene una o 

más constantes de velocidad (k), así como las concentraciones de las especies reactivas 

involucradas en la etapa determinante de la velocidad de la reacción. En esta expresión, cada 

concentración posee un exponente n, [A]n, que indica el orden de reacción con respecto a 

cada componente; el orden cinético global de la reacción es igual a la suma de todos los 

componentes en la expresión algebraica de la velocidad de la reacción29. 
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De esta forma podemos generalizar que29: 

A + B  C + D                                                   (48) 

𝑣𝑒𝑙𝑜𝑐𝑖𝑑𝑎𝑑 =  𝑘[𝐴]𝑛[𝐵]𝑛                                          (49) 

2.6 Teoría del estado de transición  

Esta teoría se basa en la idea de que para reaccionar, las moléculas deben vencer una barrera 

energética. Se considera que la energía de activación regula la posición del equilibrio entre 

las especies reactivas. Cuando dos moléculas se aproximan, pero no poseen la suficiente 

energía para reaccionar, conducen a la formación de un complejo que al no poder convertirse 

en el complejo activado se rompe y regresa a materia prima. Al repetirse este evento, se 

establece un equilibrio entre los sustratos y el complejo29: 

𝐴 + 𝐵  ↔ 
𝑘 𝐶                                                (50) 

Cuya constante de equilibrio depende de las estabilidades relativas de los reactivos y el 

complejo. De acuerdo a la ecuación de Gibbs: 

𝛥𝐺0 =  −𝑅𝑇 ln 𝑘                                                  (51) 

Donde 𝛥𝐺0 es la diferencia de energías libres 𝛥𝐺0 =  𝛥𝐺0(𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑐𝑡𝑜𝑠) −

 𝛥𝐺0(𝑟𝑒𝑎𝑐𝑡𝑖𝑣𝑜𝑠) . 

Además, se puede prever que los reactivos están en equilibrio no sólo con complejos A—B, 

sino también con el complejo activado [𝑄]≠. 

𝐴 + 𝐵   ↔ 
𝑘≠

   [𝑄]≠                                         (52) 

De esta manera, la velocidad de la reacción depende simplemente del valor de la constante 

de equilibrio 𝑘≠29. 

Para la obtención de las constantes de velocidad térmicas se emplea la teoría del estado de 

transición (TST, por sus siglas en inglés), en la cual las contantes de velocidad (k) pueden 

ser fácilmente calculadas usando TST convencional como30: 



23 

 

𝑘 =  
𝑘𝐵𝑇

ℎ
𝑒

−(𝛥𝐺≠)

𝑅𝑇                                               (53)  

Donde 𝑘𝐵 y ℎ son las contantes de Boltzmann y Planck respectivamente, 𝑇 es la temperatura 

(K), y 𝛥𝐺≠ es la energía libre de Gibbs de activación, la cual es calculada como la diferencia 

de G entre los estados de transición y los reactivos, es decir, la energía libre de activación 

(Esquema 2). 

 

Esquema 2. Diagrama energético en la teoría del estado de transición 

Los valores de 
𝜅𝑇

ℎ
 es 6 X 1012 s-1 a temperatura ambiente. De acuerdo a la teoría del estado 

de transición, la reacción más rápida, es decir, una que no tiene requerimientos de activación, 

tiene una constante de velocidad de 6 X 1012 s-1. Es necesario recordar que las velocidad de 

difusión en disolventes son típicamente mucho menores que eso, por ejemplo 1 s-1, de modo 

que las reacciones bimoleculares en disolución, las cuales no tienen requerimientos de 

activación son controladas por difusión, es decir, ocurren a diferentes velocidades del 

solvente. La velocidad máxima del estado de transición, por lo tanto se alcanza en solución, 

sólo en reacciones intramoleculares o reacciones cuasi-intramoleculares (aquellas en las que 

dos moléculas que inicialmente forman un complejo). Las reacciones enzimáticas pueden 

teóricamente también ocurrir también a velocidad máxima31. 

 

  

ΔG*= G(ET) – G(R) 

ΔG* 
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2.6.1 Definición de estado de transición  

El estado de transición de una etapa de reacción es considerado ser el punto de energía más 

alto sobre el camino de reacción de energía mínima (MERP, por sus siglas en inglés). Se 

considera que las reacciones ocurren vía  camino de reactantes a los productos con la más 

baja energía. El estado de transición es el punto de más alta energía del camino. Como tal 

representa un punto de silla sobre la superficie de energía libre. En la superficie 

multidimensional de la energía libre, es una energía mínima con respecto a cada variable 

diferente excepto al camino de reacción31. 

2.6.2 Coordenada de reacción  

Las coordenadas de reacción, en un sentido cualitativo, representan el grado en que las 

coordenadas (valores de varias longitudes de enlace, ángulos, y ángulos diedros), que 

caracterizan a los reactivos, han sido convertidas a aquellos productos como progresa a lo 

largo del MERP31. 

2.6.3 Diagramas del camino de reacción  

Los diagramas del camino de reacción como se representó en el esquema (2), son una porción 

bidimensional de una superficie de energía multidimensional para la reacción. 

Convencionalmente, se grafica la energía (en el caso riguroso, la energía libre, G) contra las 

coordenadas de reacción31. 

2.6.4 Posibles etapas de los mecanismos de reacción  

Como se ha mencionado, el mecanismo de una reacción es una descripción paso a paso de 

cómo los reactivos son convertidos a  productos. Algunas reacciones ocurren en un simple 

paso, como se mostró en el esquema (2). Tales reacciones son denominadas concertadas. En 

general, las reacciones ocurren de una forma paso a paso y quizás consistan de 2,3 o más 

etapas. En cualquier reacción por pasos, los intermediarios (I) deben ser formados. Por 

definición un intermediario es cualquier especie encontrada sobre el camino de reacción entre 

reactivos (R) y productos (P), los cuales representan un mínimo de energía libre. A 

continuación, se consideran dos escenarios distintos para las reacciones que ocurren en dos 

pasos31. 
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a. Primera etapa determinante de la velocidad 

Mecanismo: 

𝑅  → 
𝑟𝑑𝑠𝐼  P 

Un paso determinante de la velocidad (RDS) es el paso de una reacción cuya 

velocidad es igual a la velocidad de toda la reacción (conversión a los productos 

finales). La importancia de la etapa determinante de la velocidad es que si la velocidad 

de ese paso es conocida, la velocidad de toda la reacción también lo es. De ahí que, 

no se necesite conocer las velocidades de cualquier otra etapa de una reacción 

multietapas si nosotros conocemos la RDS. Las condiciones para una etapa 

determinante de velocidad, son sin embargo, un tanto restrictivas. El intermediario 

debe ir siempre hacia el producto (nunca de regreso al reactivo; así un paso reversible 

no puede ser determinante de la velocidad). En la medida en que el intermediario 

regresa a los reactivos, la velocidad de la formación del producto final es menor que 

la velocidad de formación del intermediario. Esta restricción indica que la energía de 

activación para la reversibilidad de la primera etapa debe ser sustancialmente más 

grande que la energía de activación de la segunda etapa. Después, el intermediario no 

debe incrementar su concentración, pero debe ir rápidamente hacia el producto. Esto 

significa que la barrera de la segunda etapa debe ser muy pequeña (Esquema 3).    

 

Esquema 3. Diagrama energético para una reacción cuya primera etapa es la determinante de la  

velocidad  

 

Estado de transición 1 (ET1)

Reactivos (R)

Intermediario (I)

Estado de transición 2 (ET2)

Productos (P)

Δ
G

Coordenada de reacción

ΔG
1
* 

ΔG
1
*= G(ET1) – G(R) 
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b. Segunda etapa determinante de la reacción 

En este escenario mecanístico, el intermediario es formado en un equilibrio 

reversible, y entonces lentamente se dirige hacia los productos. La barrera efectiva 

para la reacción es la diferencia de energía entre el segundo estado de transición (TS) 

y los reactivos originales. Ni la energía del primer TS ni la energía del intermediario 

es de consecuencia inmediata en este escenario. El intermediario puede ser formado 

en cantidades detectables o puede ser formado en suficiente cantidad en cuestión de 

minutos. De cualquier forma, la energía del intermediario es irrelevante para la 

velocidad de la reacción. Este principio es llamado de Curtin-Hammet. Si el 

intermediario es de relativamente baja energía, será formado más extensivamente, 

pero la energía de activación para promoverlo al segundo TS será entonces 

correspondientemente más alto (Esquema 4). 

 

Esquema 4. Diagrama energética de una reacción, cuya segunda etapa es la 

determinante de la reacción. 

2.7 Transferencia de un electrón (SET) 

Una reacción de transferencia de un electrón se lleva a cabo cuando un electrón de la especie 

reductora es adquirido por la especie oxidante, como es el caso de las reacciones de 

intercambio isotópico32: 

Fe 2+ + Fe*3+  Fe 3+ + Fe*2+                                       (54) 

Reactivos (R)

Estado de transición 1 (ET1)

Intermediario (I)

Estado de transicion 2 (ET2)

Productos (P)

Δ
G

Coordenada de reacción

ΔG
eff

* 

ΔG
eff

*= G(ET2) – G(R) 
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También las “reacciones cruzadas” pertenecen al tipo SET. Las transferencias de electrón 

frecuentemente son rápidas, a comparación de aquellas en las que los enlaces químicos se 

rompen y forman nuevos. Las reacciones SET juegan un papel importante en la química 

inorgánica, ya que dan información sobre las reacciones más redox, considerando sólo 

cambios en el estado de oxidación, entre iones metálicos en solución y en las actividades 

redox de proteínas. Para estimar las barreras de activación de las reacciones SET, se puede 

recurrir a la teoría de Marcus32,33.  

2.7.1 Teoría de Marcus 

Antes de abordar la teoría de Marcus es importante recordar que en 1952, Libby señalo que 

cuando un electrón es transferido de un ion o molécula reaccionante a otra, las dos moléculas 

o iones formados están en el ambiente equivocado de las moléculas de disolvente, debido a 

que los núcleos no tienen tiempo para moverse durante el salto rápido del electrón32: en la 

ecuación (53) un ion Fe2+ será formado en algunas configuraciones de varias moléculas del 

disolvente dipolares cercanas que eran apropiadas para el ion original Fe3+. Por otra parte, 

en reacciones de “iones complejos” como: Fe(CN)6
3- - Fe(CN)6

4- y MnO4
- - MnO4

2-, los dos 

reactivos son grandes y por lo tanto, el cambio en el campo eléctrico en la vecindad de cada 

ion, sobre la transferencia de un electrón, será más pequeña32.  

El ambiente original del solvente será entonces menos extraño para las nuevas cargas 

formadas, y entonces la barrera de energía para la reacción será menor. De esta forma, Libby 

explicó la velocidad más rápida de las reacciones de intercambio de transferencia de electrón 

para iones complejos. Sin embargo, Marcus se dio cuenta que en dichas reacciones no se 

conservaba la energía: los iones serían formados en el ambiente de alta energía equivocado, 

pero la única forma de que sucediera este evento no conservativo de energía sería por una 

transición vertical. Libby había introducido perceptivamente el principio de Franck-Condon 

para las reacciones químicas, pero había algo que faltaba32. 

Marcus se percató que las fluctuaciones tenían que ocurrir en las coordenadas nucleares, así 

como en la orientación de las moléculas individuales del solvente y en efecto, en cualquier 

otra coordenada cuya distribución más probable para los productos difiera de los reactivos. 

Con dichas fluctuaciones los valores de las coordenadas pueden ser alcanzados y a su vez, 

satisfacer el principio de Franck-Condon y las condiciones de conservación de la energía31. 
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Para una reacción como la descrita en la ecuación (53), un ejemplo de una configuración 

inicial y final de las moléculas del solvente es representado en el esquema (5):  

 

Esquema 5. Configuraciones nucleares para los reactivos, productos y moléculas de solvente de los 

alrededores de la reacción en la ecuación (54) 

Las fluctuaciones del ensamble original en el equilibrio de las configuraciones fueron 

necesitadas, antes de la transferencia del electrón y fueron seguidas por una relajación en el 

ensamble de equilibrio para los productos, después de la transferencia del electrón. Con lo 

antes expuesto la teoría procede como sigue: la energía potencial Ur del sistema completo, 

reactivos más disolvente, es una función de varios cientos de coordenadas relevantes del 

sistema, las coordenadas las cuales incluyen, entre otras, la orientación y la posición  de las 

moléculas individuales del disolvente  y las coordenadas vibracionales de los reactivos, 

particularmente aquellos en cualquier capa interna de los iones reaccionantes32.  

De forma similar, después de la transferencia del electrón, las moléculas reaccionantes tienen 

cargas iónica apropiadas de los productos de la reacción, y entonces la función relevante de 

la energía potencial Up es aquella para productos más disolvente. Estas dos superficies de 

energía potencial cruzarán si el acoplamiento electrónico, el cual conduce a la transferencia 

del electrón, es omitido. Para un sistema de N coordenadas, este cruce ocurre en una 

superficie de dimensión (N-1 coordenadas), los cuales entonces constituyen la aproximación 

del estado de transición de la reacción (Esquema 6)32. 

Fe
3+

 

Fe
3+

 
Fe
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Fe
2+

 

Reactivos Productos 

Transferencia de electrón en solución 
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Esquema 6. Perfil de las superficies de energía potencial para los reactivos más ambiente, R, y para los 

productos más ambiente, P. Las líneas sólidas son esquemáticas y las líneas punteadas son esquemáticas, pero 

ligeramente más realistas 

Teniendo estos antecedentes en cuenta, procederemos al tratamiento de la teoría de 

transferencia de un electrón. A diferencia de los estados de transición que se conducen por 

movimiento nuclear, donde es necesario calcular el término 𝛥𝐺≠ en la ecuación (53), para 

un estado de transición SET este no puede ser localizado usando métodos de estructura 

electrónica, debido a que no se conduce por dicho movimiento. Para calcular el término 

𝛥𝐺≠en estos casos, se aplica la teoría de Marcus. Esta también se basa en el formalismo de 

la Teoría del Estado de Transición (TST, por sus siglas en inglés) definiendo la barrera de 

activación SET (𝛥𝐺𝑆𝐸𝑇
≠ ) en términos de dos parámetros termodinámicos, la energía libre de 

la reacción (𝛥𝐺𝐸𝑇
0 ), y la energía nuclear de reorganización (λ)32-34: 

𝛥𝐺𝐸𝑇
≠ =

𝜆

4
(1 + 

𝛥𝐺𝐸𝑇
0

𝜆
)2                                       (55)  

Una aproximación muy simple para el cálculo de λ es34-36: 

𝜆 ≈ 𝛥𝐸𝐸𝑇 − 𝛥𝐺𝐸𝑇
0                                             (56)  
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Donde 𝛥𝐸𝐸𝑇 es la diferencia de la energía no adiabática entre los reactivos y los productos 

verticales.  

2.8 Degeneración del camino de reacción  

La superficie de energía potencial completa multidimensional pueden tener una simetría, tal 

que hay σ caminos equivalentes que conducen de reactivos a productos, y por lo tanto la 

constante de velocidad k, la cual represente la velocidad de trayectoria única, deba ser 

multiplicada por σ37. El factor σ, es conocido como “factor estadístico”, “degeneración del 

camino de reacción” o “multiplicidad”, el cual debemos añadir en la ecuación (53), surge en 

última estancia de las propiedades de simetría de las especies reactivas37. Esta degeneración 

del camino de reacción (σ)38,39 es añadida en la ecuación (57) para el cálculo de constantes 

de velocidad: 

𝑘 =  𝜎
𝑘𝐵𝑇

ℎ
𝑒

−(𝛥𝐺≠)
𝑅𝑇                                                      (57) 

2.9 Efecto túnel 

Un efecto sorprendente descrito por la mecánica cuántica es la transmisión de partículas 

incidentes a través de una barrera de potencial cuya altura es mayor que la energía de la 

partícula, es decir, que la partícula pasa a través de la barrera y no por encima, este efecto 

recibe el nombre de efecto túnel40. En el cálculo de las constantes de velocidad k, 

generalmente no se hacen correcciones de efecto túnel, a menos que existan partículas ligeras 

como en las reacciones de transferencia de un átomo de hidrógeno (HAT, por sus siglas en 

inglés) y por ello, es necesario añadir a la ecuación (53) un factor de corrección del efecto 

túnel (κ)41,42. Añadiendo dicha corrección junto a la degeneración del camino de reacción, 

obtenemos la ecuación (58) para el cálculo de velocidades de reacción:  

𝑘 =  𝜎𝜅
𝑘𝐵𝑇

ℎ
𝑒

−(𝛥𝐺≠)
𝑅𝑇                                                        (58) 

 

 

 



31 

 

2.10 Correlaciones lineales de energía libre  

 La ecuación de Hammet 

En 1937 Hammet se dio cuenta que la influencia electrónica de un sustituyente X se 

puede determinar mediante el análisis de su efecto sobre la reactividad del grupo 

funcional Y, si se sitúa Y en las posiciones meta y para con respecto a X en un 

derivado bencénico. En efecto, el sustituyente X está físicamente separado del sitio 

de reacción (efecto estérico nulo), pero su influencia electrodonadora o 

electroaceptora se transmite a través del sistema π polarizable. 

El método de Hammet consistió inicialmente en el estudio de la disociación del ácido 

benzoico y la comparación con los análogos sustituidos. Dichos estudios lo llevaron 

a la siguiente ecuación29: 

log
𝐾

𝐾0
= 𝜎                                                              (59)  

Donde K es la constante de disociación ácida de los derivados de ácido benzoico con 

diferentes sustituyentes en para- y meta-,  𝐾0 es la constante de disociación del ácido 

benzoico (referencia). El parámetro σ (que corresponde al efecto electrónico del 

sustituyente) resulta simplemente de la diferencia en acidez entre el ácido benzoico y 

el derivado sustituido. El efecto del sustituyente muestra la participación de varios 

factores. Así, un sustituyente puede provocar la distorsión (polarización) de la 

densidad electrónica en el sistema π, tanto en el sustrato como en el producto de la 

ionización, lo que afectará la posición del equilibrio29. 

El efecto importante para la polarización (redistribución) de la densidad electrónica 

es el efecto de resonancia. Los sustituyentes más electronegativos que un carbono 

aromático originan una carga parcial positiva en el carbón sustituido, mientras que 

los sustituyentes menos electronegativos causan el efecto opuesto. Este efecto genera 

dipolos  que afectan el estado electrónico del sitio de reacción dependiendo de la 

orientación del dipolo y del signo de la carga que se forma en el sitio de reacción. 

Éste es un efecto electrostático que opera  a través del espacio, y se denomina efecto 

de campo. Los efectos provocados por el sustituyente dentro de una molécula, en los 

que es evidente la influencia de las diferencias en electronegatividad entre átomos 

enlazados, lo que genera dipolos de enlace e interacciones electrostáticas, se 

denominan efectos inductivos29. 
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La ecuación de Hammett es un ejemplo de una correlación de energías libres, ya que 

las diferencias de energía entre los sistemas sustituidos y no sustituidos para una 

nueva reacción son directamente proporcionales a las diferencias observadas en los 

ácidos benzoicos. Para este fin utilizamos la siguiente ecuación29:     

log
𝐾′

𝐾′0
= 𝜌𝜎                                               (60)  

Donde 𝐾′ es la constante de reacción para el sustrato sustituido, 𝐾′0 es la constante 

de reacción para el sustrato de referencia, σ es el parámetro de Hammett y ρ es la 

pendiente de la línea. 

Dicho valor ρ nos muestra que a valores positivos la reacción responde a la influencia 

de los sustituyentes con la misma tendencia que presentan los ácidos benzoicos en su 

disociación; es decir, la constante de equilibrio aumenta con los grupos 

electronegativos, pero disminuye con grupos electrodonadores y por lo tanto, valores 

negativos indican que la constante de equilibrio disminuye con los grupos 

electronegativos y aumenta con los grupos electrodonadores. A su vez, cuando ρ>1 

entonces la reacción bajo estudio es más sensible al efecto del sustituyente que el 

ácido benzoico a su ionización. Por supuesto, si 0 < ρ < 1, entonces los grupos 

electrodonadores aumentan el valor de K, aunque en menor proporción que con el 

ácido benzoico29. 

 Las constantes σ+ y σ- 

Cuando el sitio de reacción entra en resonancia directa con el sustituyente, entonces 

las constantes σ no producen correlaciones lineales. Por ejemplo: el grupo p-nitro 

puede estabilizar una carga negativa al desplazar la densidad electrónica hacia él, en 

donde el grupo nitro  no participa a través de un mecanismo de resonancia sino con 

un efecto inductivo y de campo considerable. Otro ejemplo es: el sustituyente p-

metoxi al encontrarse con la estabilización de una carga positiva, su efecto resonante 

es mucho mayor al de campo-inductivo. Por ello, es más conveniente usar dos nuevos 

tipos de constantes: 1) cuando se da lugar a la conjugación entre un sustituyente 

electronegativo y un sitio de reacción cuya densidad electrónica aumenta durante la 

reacción, entonces de debe usar la constante σ-. 2) Sin embargo, cuando un 
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sustituyente donador de electrones entra en resonancia con un sitio de reacción que 

se hace pobre en electrones, entonces se deben utilizar las constantes σ+ 29. 

 

 Constantes de dos parámetros 

Aunque las constantes σ+ y σ- han tenido gran aceptación para la correlación de 

equilibrios y constantes de velocidad, estos parámetros no son útiles para todo sistema 

o reacción, ya que las contribuciones de campo y de resonancia para cada sustituyente 

dependen del tipo de reacción. Es por esto, que la constante σ se ha expresado también 

como29: 

𝜎 = 𝑓𝐹 + 𝑟𝑅                                                  (61)  

Donde F y R son constantes, que comprenden el efecto de campo (polar) y el de 

resonancia, respectivamente. Estos parámetros difieren para cada sustituyente, pero 

son constantes para un sustituyente, en cualquier reacción. Los factores f y r 

corresponden a los factores de “sensibilidad” que varían de reacción a reacción. Así 

podemos reescribir la ecuación (40) como29: 

log
𝐾

𝐾0
= 𝜌𝑓𝐹 + 𝜌𝑟𝑅                                           (62) 

Esta forma de tratar a los parámetros es ampliamente discutida y explorada en las 

relaciones de energía libre de Swain-Lupton43,44. 
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Capítulo 2 

ANTECEDENTES  
Los problemas ambientales son un tema de suma importancia en la actualidad, ya que los 

recursos indispensables para la vida se han visto perjudicados por la actividad de los seres 

humanos. El agua, el aire y el suelo han sufrido graves transformaciones al tener una gran 

cantidad de compuestos derivados de la industria y el comercio, afectando al medio ambiente, 

lo cual causa serios trastornos a los ecosistemas. La contaminación de los recursos tiene más 

notoriedad en las grandes urbes como la Ciudad de México, al poseer una alta densidad 

demográfica, que puede traducirse en uso de recursos y a su vez, en desechos. Por ello, el 

desarrollo de tecnologías o alternativas para el cuidado de los recursos naturales es 

imperativo para la manutención de las poblaciones. 

De entre dichos recursos, el agua es uno de los más preciados, ya que es vital para el correcto 

desarrollo de las funciones biológicas de los seres vivos. Así, la purificación del agua es 

imperativa para la supervivencia de las especies, y es así como las tecnologías enfocadas a la 

transformación de las impurezas en el agua, eliminación de agentes patógenos, manipulación,  

y tratamiento pueden revertir los efectos adversos de la contaminación. Entre los diversos 

compuestos destinados para dicho fin, se puede destacar al dióxido de cloro y de entre los 

contaminantes a tratar al grupo de los sulfuros, de los que realizaremos una breve reseña 

sobre la importancia de su  oxidación y después, hablaremos ampliamente del dióxido de 

cloro para demostrar su viabilidad para oxidar a los sulfuros. 

1.1 Importancia de la oxidación de los sulfuros  

Los sulfuros orgánicos cubren una función importante redox en varios materiales como: 

carbón, polímeros orgánicos, macromoléculas biológicas y xenobióticos45. Estos sulfuros son 

altamente susceptibles a la oxidación y se han estudiado varios caminos de reacción  

dependiendo de las especies oxidantes46. De entre estos caminos, la sulfoxidación de los 

sulfuros orgánicos que proceden vía el catión radical sulfuro es un tema de interés47. En estas 

reacciones de oxidación los oxidantes adecuados pueden remover un electrón de un par de 

electrones solitario en el átomo de azufre para producir cationes radicales, los cuales son 

importantes intermediarios en un gran número de procesos químicos, que se extiende de 

aquellos de importancia industrial a sistemas biológicos48. La formación del catión radical 
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sulfuro como un intermediario ha sido propuesto en la oxidación electroquímica, en la 

oxidación química con Fe(III)49, Cr(VI)50, Cr(V)51, Mn(III)52, Ru(IV)53, citocromo P-45054, 

peroxidasas55, en oxidación fotosensibilizada56, y en la irradiación del complejo de 

transferencia de carga de los sulfuros con aceptores de electrones57.  

Aunque la trasferencia electrónica (ET) de los sulfuros aromáticos al oxidante (e.g. Fe(III), 

Cr(VI), Mn(III), Ru(IV))) como el paso determinante, ha sido propuesta en varias reacciones 

de oxidación49-57, la formación de un catión radical sulfuro como el intermediario ha sido 

sólo confirmada en pocos estudios fotoquímicos58. Esto se debe a que el tiempo de vida de 

un catión radical sulfuro es muy corto –S-.+ (t1/2=2.9 μs)59. Baciocchi, Steenken y 

colaboradores obtuvieron el espectro de absorción del catión radical sulfuro58. El catión 

radical sulfuro puede experimentar desprotonación en el enlace Cα-H, fragmentación C-S, 

oxidación, sustitución aromática y dimerización60. Después de la formación del catión radical 

sulfuro, uno de los productos mayoritarios es el sulfóxido, -S.+  -S=O. Sin embargo, la 

formación de  -S.+  -S=O no se ha establecido con claridad aún, a pesar de que el proceso 

es muy importante de un punto de vista biotecnológico61. En consecuencia, el entendimiento 

mecanístico del proceso, que conlleva a la conversión de de  -S.+ a  -S=O es importante62.  

3.1 Dióxido de cloro 

El dióxido de cloro (ClO2) fue descubierto en 1811 por Sir Humphry Davy, haciendo 

reaccionar clorato de potasio con ácido sulfúrico63. El ClO2 es un gas amarillo a rojo-amarillo 

a temperatura ambiente, que tiene un olor similar al cloro, es soluble en agua, medios 

alcalinos y ácido sulfúrico. Tiene una estructura angular, y contiene un electrón desapareado, 

por lo que se le considera como un radical libre con una estructura de resonancia64 (Donde el 

electrón desapareado puede encontrarse también sobre el átomo de cloro). 

 

Esquema 7. Estructuras geométricas del dióxido de cloro 

Cl 

O O
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El ClO2 puede prepararse al pasar dióxido de nitrógeno a través de clorato de potasio 

empaquetado en una columna65: 

                                             NaClO3 + NO2 →NaNO3 + ClO2                                       (63) 

También, puede ser preparado al reaccionar cloro con clorito de sodio: 

                                             2NaClO2 + Cl2 →2ClO2 + 2NaCl                                       (64) 

Alternativamente, puede ser obtenido por el tratamiento de clorato de sodio o clorato de 

potasio con dióxido de azufre y ácido sulfúrico: 

                                     2NaClO3 + SO2 + H2SO4 →2ClO2 + 2 NaHSO4                       (65) 

En el ClO2, el cloro se encuentra en un estado de oxidación 4, lo cual lo hace un compuesto 

altamente inestable. El compuesto puro o mezclado en el aire en una concentración de 10% 

o mayor causa su detonación cuando se expone a la luz, o está sujeto a calor o a una chispa. 

El compuesto también se descompone en la oscuridad en la presencia de cloritos. En agua, 

se hidroliza ligeramente a ácido cloroso, HClO2 y ácido clórico, HClO3. Sin embargo, en 

agua caliente se descompone, formando ácido clórico, cloro y oxígeno. Debido a que es un 

agente oxidante fuerte, sus reacciones con agentes reductores o sustancias oxidables pueden 

ser violentas a explosivas por lo que debe manipularse con extremo cuidado64, 65.  

Como se ha mencionado, el dióxido de cloro es un oxidante, el cual participa en dos 

reacciones consecutivas: 

𝐶𝑙𝑂2 + 1𝑒 = 𝐶𝑙𝑂2
−           𝐸0

25°𝐶 = 1.15 𝑉 𝑐𝑜𝑚𝑜 𝑔𝑎𝑠 𝑦 0.95 𝑉 𝑒𝑛 𝑠𝑜𝑙𝑢𝑐𝑖ó𝑛 𝑎𝑐𝑢𝑜𝑠𝑎 

𝐶𝑙𝑂2
− + 4𝑒 + 2𝐻2𝑂 =  𝐶𝑙− + 4𝑂𝐻− 𝐸0

25°𝐶 = 0.78 𝑉                                            (66,67) 

El mayor peligro del uso de dióxido de cloro es su posible explosión a presiones más altas 

que 100 mbar o 10% vol., a presión atmosférica, cuya reacción total es: 

2𝐶𝑙𝑂2 → 𝐶𝑙2 +  2𝑂2                                                  (68) 

El dióxido de cloro es ampliamente usado en la desinfección de aguas, ya que a diferencia de 

otros tratamientos, en los que se utiliza cloro, y cloro aminas, se reduce ampliamente la 

formación de trihalometanos y compuestos orgánicos clorados, que son cancerígenos63-66. La 
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primera vez, que se utilizó el dióxido de cloro fue en las Cataratas del Niagara en 1944. El 

dióxido de cloro es aplicado para el tratamiento de aguas no sólo como desinfectante, sino 

también para controlar problemas de olor, ligados a la producción de cloro-fenoles, los cuales 

son comunes en el tratamiento de aguas con cloro. Una de las mayores ventajas del dióxido 

de cloro es su selectividad, ya que reacciona con menos compuestos a comparación del cloro 

molecular o el ozono, ejemplo de ello es que ClO2 no reacciona con el amoniaco66.  

Además, el ClO2 tiene un buen desempeño en varios intervalos de pH (entre 4.0-8.0), posee 

una efectividad alta como biocida, una velocidad de reacción rápida con los contaminantes, 

degradación de bio-películas, pocos sub-productos de reacción y baja o nula producción de 

trihalometanos y/o haluros orgánicos. El clorito y el clorato, son productos de oxidación 

predominante del dióxido de cloro, los cuales muestran ser causa de estrés hemolítico, por lo 

que debe controlarse su concentración final después de los tratamientos66. Una desventaja 

que se hace evidente, es el hecho que debe tenerse un control minucioso sobre la 

concentración y presión para el manejo seguro del dióxido de cloro, lo cual aumenta los 

costos al compararlo con alternativos como el ozono o el cloro, pero dada las ventajas antes 

mencionadas se compensa el costo de operación por la efectividad que ofrece el dióxido de 

cloro. 

El modo de acción del dióxido de cloro es que la acción viricida y bactericida del mismo no 

disminuye con el incremento de pH en el agua. Es sabido que en medio alcalino ClO2  dismuta 

en clorito y clorato. La hipótesis de esta acción biocida en medio alcalino se debe a la 

permeabilidad de la capa lipídica incrementa y el dióxido de cloro siendo un gas 

caracterizado por ser radical libre, tiene una entrada más fácil a la célula66.  

Antes de continuar con las reacciones que pueden desarrollarse en la presencia del dióxido 

de cloro es necesario introducir observaciones de los efectos del pH en las especies 

inorgánicas involucradas en un sistema de reacción con ClO2. Los principales productos 

inorgánicos derivados de la reacción de dióxido de cloro con diversos compuestos pueden 

resumirse en: clorato ClO3
-, clorito ClO2

- y cloruro Cl-, así como sus ácidos correspondientes 

(HClO3, HClO2,HCl) dependiendo de las condiciones de pH y la presencia de HOCl. En el 

esquema (8) se muestra el balance de materia inorgánica después de 60 minutos al reaccionar 

con el metil-alcohol veratrílico: 
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pK ~1.8 

 

Esquema 8. Balance de materia a diferentes pH 

De entre las reacciones que se llevan a cabo en el sistema podemos destacar las siguientes67: 

 

 

 

 

 

 

 

Esquema 9. Reacciones que pueden llevarse a cabo en la presencia de ClO2 
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Esquema 10. Recuperación del dióxido de cloro y formación del clorato 

Puede notarse la presencia de HOCl, que puede generar productos clorados, y cloro 

molecular. Así, las reacciones ácido-base y el pH son importantes para verificar los 

mecanismos de reacción asociados al dióxido de cloro68-70.  

Finalmente, podemos resaltar que el dióxido de cloro es un reactivo versátil y útil que ha sido 

usado en el tratamiento de aguas71-73, pero también ampliamente en el blanqueo de pulpas en 

la industria del papel, esterilización, tratamiento de pieles, estabilización de esmaltes y vinilo, 

aditivo en el control de contaminación del aire y control de olores de pescados63. 
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3.2 Reacciones del dióxido de cloro 

Existen varias reacciones que se llevan a cabo por medio del dióxido de cloro, las cuales 

contemplan desde compuestos inorgánicos hasta compuestos orgánicos73. Se enlistan a 

continuación los compuestos que reaccionan con dióxido de cloro: 

 Aminas: El principal mecanismo de reacción de las aminas con dióxido de cloro es a 

través de una transferencia de un electrón (SET, por sus siglas en inglés) para formar 

un catión amino, y estas reacciones poseen una estequiometría de 2:1 ClO2: amina74-

80.  

 

Esquema 11: Mecanismo de reacción general para oxidación de aminas por dióxido de cloro 
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También, existe la opción de la transferencia de un átomo de hidrógeno (HAT), pero 

no es tan prioritaria como el SET: 

 

            Esquema 12: Mecanismo de reacción general para la trasferencia de un átomo de hidrógeno 

de aminas por dióxido de cloro 

 

Se observó que el orden de reactividad es amina terciaria > amina secundaria > amina 

primaria con los órdenes correspondientes siguiendo una cinética de segundo orden: 

102 M-1 s-1, 1 M-1 s-1, y 0.1 M-1 s-1 es notorio que para aminas terciarias, las cuales 

tienen una mayor estabilización del catión amonio al poseer tres sustituyentes (R), 

debido a una mayor densidad electrónica, las reacciones proceden más rápidamente. 
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 Alcoholes: El mecanismo de reacción inicia con la transferencia de un átomo de 

hidrógeno formando una especie radical, que reacciona con otra molécula de dióxido 

de cloro formando un aducto, que al formar ácido cloroso produce la especie oxidada 

del alcohol81,82.  

 

Esquema 13. Mecanismo de reacción general para la oxidación de alcoholes por dióxido de cloro 

 

Las constantes de velocidad en promedio de las reacciones son del orden de 105 M-1 

s-1, y siguen una estequiometría 2:1 ClO2:alcohol. A diferencia de las aminas el paso 

predominante es la transferencia de un átomo de hidrógeno para formar un radical, y 

posteriormente la formación de un aducto radical.  

 

 Fenoles: Es extensiva la literatura que discute la reacción de dióxido de cloro con 

diferentes fenoles sustituidos, donde es importante el pH de la reacción, ya que la 

especie  no protonada (anión fenóxido) es más reactivo que su contraparte protonada, 

lo cual es evidente en el orden de las velocidades de reacción de 103-109 M-1 s-1   (el 

orden más bajo corresponde a sustituyentes electroatractores y el más alto a 

sustituyentes electrodonadores) para el anión y de 10-1-101 M-1 s-1 para la especie 

ClO2 

O2 

-HClO2 

-HOO
.
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neutra, lo cual evidencía la importancia de que la especie reaccionante con dióxido 

de cloro sea rica en electrones83-87. 

El mecanismo de reacción cuando se trabaja con el anión fenóxido tiene una primera 

etapa una transferencia de un electrón del fenóxido al dióxido de cloro, formando el 

radical del fenol y clorito, luego la adición de otra molécula de dióxido de cloro para 

formar un aducto, luego se elimina HOCl para formar la especie oxidada del fenol, la 

cual es principalmente quinona o derivados de la misma. Al estudiar la reacción con 

el fenol, se lleva de igual forma como primera etapa un SET, formándose un catión 

radical del fenol y clorito, luego el clorito remueve el protón del grupo –OH formando 

el radical del fenol y sigue dicho radical, la ruta antes descrita (Esquema 14). 

 

  

 

+ HClO 
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Esquema 14. Mecanismo de reacción del anión fenóxido y fenol por dióxido de cloro 

 

La estequiometría de la reacción como puede apreciarse es de 2:1 dióxido de cloro: 

fenol/fenóxido. También puede apreciarse que a pH bajo la existencia de productos 

clorados aumenta con la presencia del ácido hipocloroso, el cual es un agente clorante, 

por ello el control a un pH más alto reduce la presencia de cloro-fenoles, los cuales 

producen malos olores y sabores al agua. 
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 Hidrocarburos: El mecanismo propuesto para la reacción de alquenos como el 

ciclohexeno (Esquema 15), inicia con una transferencia de un electrón del alqueno al 

dióxido de cloro, después la transferencia de un protón, luego la formación de un 

aducto con una segunda  molécula de dióxido de cloro y eliminación de HOCl. La 

estequiometría de la reacción es 2:1 dióxido de cloro: alqueno, con una constante de 

velocidad del orden de 10-2 M-1 s-1 88. 

 

Esquema 15. Mecanismo propuesto de reacción del ciclohexeno con dióxido de cloro 

 

 Reactivos inorgánicos73,89-91: Entre los reactivos inorgánicos y sus órdenes de 

reacción encontramos los siguientes: H2O(10-2 M-1 s-1), H2O2 (10 M-1 s-1), Br- (10-2 

M-1 s-1),  I
- (103

  M
-1 s-1), NH3 (10-6 M-1 s-1), CN- (103 M-1 s-1), NO2

- (102 M-1 s-1), y 

Mn2+ (107M-1 s-1). Estos reactivos reaccionan por SET con el dióxido de cloro con la 

formación principalmente de clorito, aunque en algunos casos como con el peróxido 

de hidrógeno, donde existe la presencia de radicales hidroxilo *OH, estos reaccionan 

con el clorito para formar OH- y dióxido de cloro. A diferencia de otras reacciones, 

la especie más reactiva son los radicales hidroxilo y no el dióxido de cloro.   

Después de la descripción de los mecanismos propuestos de diversos compuestos 

oxidados por dióxido de cloro, podemos destacar las siguientes observaciones: 
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1) La mayoría de las reacciones tienen por paso determinante de la velocidad una 

transferencia de electrón (SET) 

2) Existe la posibilidad de la transferencia de un átomo de hidrógeno (HAT) 

3) Existe la formación de aductos  

4) Las constantes de velocidad más rápidas corresponden a especies ricas en electrones 

Como se ha mencionado uno de los principales usos del dióxido de cloro es en el tratamiento 

de aguas para el consumo humano, donde el control de sabor y olor es importante. Entre los 

compuestos que pueden producir malos olores se encuentran los sulfuros, y su oxidación ha 

sido objetivo de investigación. 

3.3 Oxidación de sulfuros  

La oxidación de sulfuros puede llevarse a cabo a través de varios reactivos para la obtención 

de sulfóxidos: Br2, Cl2, NaOCl, Ca(OCl)2, NaBrO3, yoduros hipervalentes (III) y (IV), NaIO4, 

N-haloaminas, ClO2, SOCl2, y H2O2.  La síntesis de sulfóxidos fue reportada por primera vez 

por Märcker en 1865 y desde entonces un gran número de métodos han sido desarrollados 

para la conversión de sulfuros a sulfóxidos con los reactivos antes mencionados. 

Desafortunadamente, la utilización de dichos reactivos no es satisfactoria, debido a que los 

reactivos son tóxicos o costosos, y por lo tanto, un procedimiento simple no está disponible, 

debido a la sobre oxidación de sulfóxidos a sulfonas. A pesar del control cuidadoso de: 

temperatura, tiempo de reacción así como las relativas cantidades de oxidantes, es difícil 

producir únicamente sulfóxidos, teniendo como sub-producto sulfonas. Los sulfóxidos son 

importantes para la formación de enlaces C-C y las transformaciones de grupo funcional, por 

lo que la investigación de métodos para la oxidación selectiva de sulfuros a sulfóxidos 

continúa en desarrollo4,92. 

De entre los reactivos usados para la transformación de sulfuros a sulfóxidos tenemos al 

peróxido de hidrógeno como un agente muy atractivo, debido a que presente ventajas como: 

almacenamiento seguro, fácil operación, y transporte, disponible en el mercado y barato. Por 

tal razón, varios metales se han usado como catalizadores, entre ellos: Fe, V, Re, Ti, Mo, Te, 

W y Se, con los cuales se ha encontrado buenas propiedades catalíticas, disminución de la 

toxicidad, seguridad en almacenaje y operación, estabilidad y resistencia en el aire 

conduciendo a rendimientos altos y pureza.  Por otra parte, el dióxido de cloro presenta una 
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buena selectividad para la transformación de sulfuros en sulfóxidos, evitando casi por 

completo la formación de sulfonas4,92. 

 

 

3.4 Oxidación de sulfuros por dióxido de cloro  

La oxidación de sulfuros por dióxido de cloro ha sido línea de investigación de investigadores 

rusos, que han reportado que puede utilizarse tanto en gas como soluciones del dióxido de 

cloro para llevar a cabo la oxidación de los sulfuros, tanto en medios polares y medios no 

polares. La estequiometría óptima de la reacción es de 1: 0.5 sulfuro: dióxido de cloro, para 

minimizar la producción de las sulfonas (2-3%) y otros subproductos (sulfóxidos clorados, 

éteres y disulfuros)93,94.  

 

Esquema 16. Reacción de sulfuros con dióxido de cloro 

Los disulfuros pueden obtenerse a partir de los tioles por medio de dióxido de cloro95: 

 

Esquema 17. Reacción de tioles con dióxido de cloro 

Debemos remarcar que a diferencia de las reacciones mencionadas en el apartado anterior, 

donde la estequiometría es difiere en 0.5 moles de dióxido de cloro por 1.0 moles de sulfuro, 

lo cual nos sugiere que los sulfuros son más susceptibles a ser oxidados, pero no se propone 

un mecanismo de reacción para dichas reacciones93,94. 

Entre los compuestos sulfurados se ha encontrado que la metionina y la cisteína reaccionan 

con el dióxido de cloro, así como sus derivados para formar el sulfóxido correspondiente con 

una estequiometría 1: 1 dióxido de cloro: metionina96.    
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Esquema 18. Reacción de metionina con dióxido de cloro 

Otros aminoácidos como la histidina, el triptófano, la prolina y la tirosina reaccionan con 

rapidez con el dióxido de cloro  con una estequiometría de 2:1 aminoácido: dióxido de cloro 

y que recorren una mecanismo de reacción similar a los fenoles (1° SET, 2° Aducto, 3° 

Eliminación HOCl)97, 98. A diferencia de las reacciones pasadas no se ha propuesto un 

mecanismo para la oxidación de los sulfuros con el dióxido de cloro, lo que nos dio la 

motivación de investigar los posibles mecanismos de reacción involucrados en la oxidación 

de sulfuros por dióxido de cloro por estudios teóricos y así, después de la revisión de las 

reacciones con ClO2, sugerimos que las más importantes y a modelar son las siguientes, las 

cuales probablemente se llevan a cabo34: 

Transferencia de un átomo de hidrógeno (HT): 

HnA + R.  [Hn-1A]. + HR (69) 

Transferencia de un electrón (SET): 

HnA + R.  [Hn-1A].+ + R- (70) 

Formación aducto radical (RAF): 

HnA + R.  [Hn-1A - R]. (71) 
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Capítulo 3  

PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA 
 

¿Cuál es el mecanismo de reacción para la formación de sulfóxidos a partir de sulfuros por 

dióxido de cloro? En la literatura no se menciona de forma explícita el mecanismo de 

reacción para la oxidación de sulfuros con dióxido de cloro. Por tal razón,  es necesario tener 

mayor noción mecanística de la reacción para explotar su potencial como oxidante de 

sulfuros. Además, se menciona poco al tioanisol y sus derivados como blancos para 

oxidación a comparación de otros sulfuros99, cuando estos tienen olores pungentes y deben 

ser removidos del agua para control del olor. El tioanisol se ha encontrado en concentraciones 

de 4 μL/L en efluentes petroquímicos100 y en los efluentes de la industria del blanqueamiento 

del papel en una concentración de 0.5 μL/L100, lo cual indica que estos compuestos son 

descargados al medio ambiente directamente. De ahí que, sea importante su transformación 

para disminuir su concentración y así, evitar su difusión por medio de las aguas desechadas 

por las industrias. En respuesta a esta problemática se podría implementar el uso de ClO2 

para tratar a los tioanisoles y sulfuros, para disminuir la contaminación provocado por los 

mismos. Sin embargo, los tioanisoles no tienen una literatura tan extensa como los fenoles83-

87 en lo que se refiere a la forma en que reaccionan estos con dióxido de cloro.  

3.1 Hipótesis 
 

Si se elucidan los mecanismos de reacción por estudios teóricos de sulfoxidación del dimetil 

sulfuro y los tioanisoles sustituidos en posición para- por dióxido de cloro, de los cuales no 

hay estudios teóricos previos, entonces se apoyarán los mecanismos de reacción con la 

información experimental que se encuentra disponible y así, sugerir al dióxido de cloro como 

oxidante viable para los sulfuros antes mencionados en el tratamiento de aguas residuales 

como en el caso de las petroquímicas. 
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3.2 Justificación 
 

Debido a la importancia que tienen los sulfóxidos en la industria es vital tener conocimiento 

del mecanismo de reacción involucrada en la oxidación de los sulfuros y desarrollar métodos 

por su obtención, por ello la obtención del mecanismo de reacción de la oxidación de sulfuros 

por dióxido de cloro nos ofrece la ventaja de obtener información del mecanismo y a su vez 

con la implementación del dióxido de cloro, publicar una nueva metodología para su 

obtención. Para poder llevar a cabo dicho propósito, nos hemos valido de métodos 

computacionales, que nos proporcionan la ventaja de modelar una gran cantidad de 

reacciones con diferentes sustratos y han demostrado ser confiables tanto cuantitativamente 

y/o cualitativamente para la descripción de los sistemas deseados. De ahí que, los estudios 

teóricos que se deriven de la explicación de la sulfoxidación por medio del dióxido de cloro, 

proveerán información sobre los efectos electrónicos y de reactividad involucrados en las 

reacciones de sulfoxidación.  

3.3 Objetivo general 
 

 Estudiar las reacciones involucradas en la oxidación de dimetil sulfuro y tioanisoles 

con diferentes sustituyentes en posición para- por medio de ClO2, utilizando estudios 

mecano-cuánticos, específicamente la Teoría de los Funcionales de la Densidad. 

3.3.1 Objetivos específicos 

 Proponer un mecanismo de reacción para la sulfoxidación de tioanisoles sustituidos 

en posición para- y dimetil sulfuro por dióxido de cloro. 

 Comparar los resultados calculados con la información experimental disponible de 

cada etapa de reacción propuesta para apoyar los mecanismos propuestos. 

 Analizar las barreras de activación de las energías  libres de Gibbs de las diferentes 

reacciones propuestas en la oxidación de los sulfuros propuestos con dióxido de cloro, 

así como: los orbitales moleculares HOMO y LUMO de cada uno de ellos, sus cargas 

del potencial electrostático (ESP, por sus siglas en inglés) y mapas de potencial 

electrostático para conseguir información sobre su reactividad. 
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 Obtener las constantes de velocidad de las etapas propuestas aplicando la teoría del 

estado de transición, utilizando las barreras energéticas de la energía libre de Gibbs 

de las reacciones.  

 Aplicar las relaciones de energía libre de Hammet y Swain-Lupton para la serie de 

tioanisoles sustituidos en posición para-, así como la obtención de los siguientes 

parámetros: índice de electrofilicidad, blandura, dureza, electronegatividad y energía 

de ionización. 

3.4 Alcances y limitaciones 

 

El presente proyecto pretende proponer mecanismos y sustentarlos con los cálculos teóricos 

derivados del uso de la Teoría de los Funcionales de la Densidad en medio acuoso y comparar 

los datos con los datos experimentales que han sido comunicados por vía oral por el Dr. 

Pandiyan Thangarasu, los cuales no se encuentra publicados. No se pretende cubrir en su 

totalidad todas las reacciones posibles entre el dióxido de cloro con los tioanisoles sustituidos 

y el dimetil sulfuro, pero sí aquellas que propician la formación de los sulfóxidos de los 

compuestos antes mencionados. Por ello, tenemos el propósito de ser una referencia con la 

propuesta de los mecanismos de reacción y no abarcar la totalidad de reacciones que podrían 

ser posibles o llevarse a cabo en los mismos para la oxidación de sulfuros por dióxido de 

cloro.  
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Capítulo 4 

METODOLOGÍA COMPUTACIONAL  
La oxidación de sulfuros por dióxido de cloro fue analizada empleando M06-2X/6-

311++G(2d,2p) para las reacciones de sulfoxidación utilizando el software de Gaussian 09W. 

Las bases fueron elegidas teniendo en mente la hipervalencia que puede ofrecer el cloro, 

utilizando el software de Gaussian 09W101. Se eligió como método el funcional M06-2X, 

debido a su buen desempeño para el cálculo de barreras de activación de reacción, ya que el 

funcional M06-2X ha sido parametrizado con datos termoquímicos experimentales. 

Entre los diferentes modelos de solvente continúo implementados en códigos 

computacionales, hemos elegido el modelo de solvatación continuo basado en la densidad de 

carga mecano-cuántica de una molécula de soluto interactuando con una descripción continua 

del solvente, desarrollado por el grupo de Truhlar denominado SMD102. SMD es considerado 

un modelo de solvatación universal, debido a su aplicabilidad para cualquier soluto cargado 

o neutro en cualquier solvento o medio líquido para los cuales unos pocos descriptores claves 

son conocidos (en particular, la constante dieléctrica, el índice refractivo, la tensión 

superficial, y parámetros de acidez y basicidad)102. 

También, debemos utilizar un estado estándar de 1M, que al usar el software de Gaussian101, 

nos encontraremos que los resultados obtenidos provienen de la fase gas, cuyo estado 

estándar es de 1 atm. Al modelar reacciones bimoleculares como en nuestro caso, debemos 

sustraer un valor de 1.89 kcal/mol a la energía libre que obtengamos de nuestros cálculos 

para trabajar así en el estado estándar de 1M. Por otro lado, al modelar en solvente debemos 

recordar los efectos de caja del solvente103 que disminuyen para una reacción biomolecular 

la energía libre de Gibbs en 2.55 kcal/mol con respecto al estado de 1M antes mencionado, 

dando una disminución final de 4.44 kcal/mol. La omisión de estos ajustes cuando se calculen 

las barreras de reacción conduciría a constantes de velocidad subestimadas alrededor de 1800 

veces para reacciones bimoleculares a temperatura ambiente. Los orbitales moleculares 

(MOs), mapas de potencial electrostático, cargas ESP y contornos fueron visualizados con 

GaussView 5.0.8. 
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Capítulo 5 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
5.1 Mecanismo propuesto 

 

 

Esquema 19. Mecanismo de reacción propuesto para la formación de sulfóxido por medio de dióxido 

de cloro 
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El mecanismo que proponemos tiene las siguientes etapas: 

1) La transferencia de un electrón del tioanisol (T-H) hacia el dióxido de cloro (ClO2), 

formando el catión radical del tioanisol y el anión clorito. 

2) La formación de un aducto por medio del catión radical del tioanisol y otra molécula 

de dióxido de cloro (ClO2). 

3) El ataque de un anión hidróxido al átomo de cloro en el aducto para formar ácido 

cloroso y el sulfóxido del tioanisol. 

(El ácido cloroso existe a pH bajos y se supondrá pH= 7.0, en el cual la especie predominante 

es el clorito). 

5.1.2 Etapa 1. Transferencia de un electrón (SET) 

Primeramente, se eligieron las bases a utilizarse con el funcional de M06-2X. Para ello se 

realizaron los cálculos correspondientes con cada base propuesta para el cálculo del SET para 

tioanisol (Valor experimental = 18.72 kcal/mol), cuyos resultados se resumen en la 

siguiente tabla y su correspondiente gráfica: 

Tabla 2. Resumen de las barreras de activación SET para la oxidación de tioanisol con 

diferentes conjuntos de base para agua y metanol 

6-311++G Referencia Agua (Kcal/mol) Metanol (Kcal/mol) 

d,p 1 7.245 8.647 

2d,2p 2 11.33 13.16 

3d,3p 3 13.57 15.64 

df,pd 4 8.733 10.34 

2df,2pd 5 13.59 15.67 

3df,3pd 6 15.82 18.10 

aug-cc-pvtz 7 11.62 13.49 



55 

 

 

Figura 1. Tendencia de las barreras de activación SET para la oxidación de tioanisol calculadas en agua y 

metanol con el funcional M06-2X 

Puede observarse que al utilizar la base 6-311++G (2d,2p) se obtiene un resultado similar al 

que obtendríamos si utilizáramos la base aug-cc-pvtz. Los resultados experimentales 

provienen de información facilitada por el Dr. Pandiyan Thangarasu, los cuales no se 

encuentran publicados, los cuales se realizaron en una mezcla 70:30 agua:acetonitrilo. 

Teniendo esto en cuenta, concuerda que los valores calculados se encuentren por debajo del 

valor experimental, ya que el modelaje se ha hecho en agua y no en la mezcla de acetonitrilo-

agua experimental, lo cual es congruente con el hecho de que el acetonitrilo estabilizaría a 

los tioanisoles que son no polares, trayendo como consecuencia el aumento de la barrera de 

activación SET. Por otro lado, el uso sólo de agua desestabilizaría a los tioanisoles, 

disminuyendo la barrera la activación, por ello tiene sentido que las barreras de activación 

modeladas en agua posean valores menores a los experimentales. Un hecho a destacar es que 

las bases 6-311++G (2d,2p) y aug-cc-pvtz ofrecen resultados similares y recordando que un 

mayor número de funciones provee mejores resultados, podemos sugerir que la base 6-

311++G(2d,2p) a pesar de ser más pequeña, ofrece resultados equiparables a aug-cc-pvtz, 

que es una base más grande. Por lo tanto, decidimos modelar con la base 6-311++G(2d,2p). 
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En la siguiente tabla se muestran los datos obtenidos de las barreras de activación para el 

SET de la serie de tioanisoles sustituidos en posición para- (T-X) con ClO2 usando M06-2X 

y la base 6-311++G(2d,2p): 

Tabla 3. Resultados de ΔGSET para la oxidación de tioanisol en agua y metanol 

Sustituyente ΔGSET agua (kCal/mol) ΔGSET metanol (kcal/mol) ΔGSET exp (kCal/mol) 

OCH3 5.277 6.327 - 

C(CH3)3 8.797 10.88 17.07 

CH3 8.663 10.28 17.01 

H 11.33 13.16 18.72 

F 11.11 13.13 18.87 

Cl 12.49 14.68 19.37 

Br 13.40 15.59 20.54 

CN 18.70 21.59 - 

NO2 21.89 25.42 - 

 

Puede observarse de los datos experimentales que los grupos electro donadores como CH3 y 

C(CH3)3 disminuyen la barrera de reacción mientras que los grupos electro atractores como 

F, Cl y Br  aumentan la barrera de reacción. Dicha tendencia se repite en las barreras 

calculadas en agua de forma general al igual que en metanol, con la diferencia que las barreras 

calculadas en metanol tienen valores mayores a las de agua, lo cual concuerda con lo que 

esperábamos, ya que se necesita un disolvente que solvate adecuadamente a los iones 

derivados de la transferencia de electrón (catión radical tioanisol y clorito), para que pueda 

llevarse a cabo la reacción. Así que, el agua teniendo una constante dieléctrica más alta (ϵ = 

78.35) que el metanol (ϵ = 32.61), posee una mayor habilidad para aislar las cargas de los 

iones unos de otros, trayendo como consecuencia que el catión radical tioanisol esté 

disponible para su oxidación al sulfóxido. 

 Por el contrario, al no aislar adecuadamente los iones del catión radical tioanisol y clorito, 

regresaría a tioanisol y dióxido de cloro, provocando tener una cantidad menor del catión 
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radical tioanisol y entonces, una velocidad de reacción más lenta, al producirse más 

lentamente el catión radical tioanisol. 

 

Figura 2. Tendencia de las barreras de activación modelado con M06-2X/6-311++G(2d,2p) en agua con T-X  

 

Recordando que la tendencia experimental, la cual se desarrolló en un sistema 70:30 

agua:acetonitrilo, se logra usando como disolvente agua, nos sugirió que el medio acuoso 

provee el efecto predominante para la predicción de las barreras de activación SET, por lo 

que el disolvente utilizado para las bases 6-311++G(2d,2p) y aug-cc-pvtz fue el agua, con 

dichas bases se calculó el SET para la serie de tioanisoles sustituidos en posición para-, ya 

que como se mencionó anteriormente dan resultados similares, las cuales se resumen en la 

siguiente tabla (4) y la gráfica de la misma: 
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Tabla 4. Resultados de las barreras modeladas para la oxidación de tioanisol en agua con 6-

311++G(2d,2p) y aug-cc-pvtz 

 Conjunto base 

Sustituyente 6-311++G(2d,2p) aug-cc-pvtz 

OCH3 5.277 5.272 

C(CH3)3 8.797 9.052 

CH3 8.663 8.768 

H 11.33 11.62 

F 11.11 11.37 

Cl 12.49 12.76 

Br 13.40 13.69 

CN 18.70 19.49 

NO2 21.89 22.92 

 

Figura 3. Correlación de barreras de activación calculadas con aug-cc-pvtz vs 6-311++G(2d,2p) 

La idea detrás de graficar los resultados con M06-2X/6-311++G(2d,2p) y M06-2X/aug-cc-

pvtz (Figura 3), es si muestran la misma tendencia para las barreras de activación de la serie 

de tioanisoles sustituidos en para-. Si es así, tentativamente podríamos usar sólo M06-2X/6-

311++G(2d,2p) para obtener resultados similares a M06-2X/aug-cc-pvtz, lo cual reduciría el 
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costo computacional para los cálculos, y así basamos nuestra decisión no en el hecho de que 

una base más grande da mejores resultados, sino en el hecho de tener resultados similares a 

la base más grande y con un menor costo computacional. 

Se observa que existe una buena correlación (R2=0.9998) para los valores de la barrera de 

activación de las bases 6-311++G(2d,2p) y aug-cc-pvtz. De ahí que, como se mencionó 

anteriormente, elijamos la base 6-311++G(2d,2p), ya que para este paso de reacción nos 

ofrecerá resultados similares a los obtenidos por una base más grande como aug-cc-pvtz, 

pero con la ventaja de ahorrar tiempo de cómputo al ser una base más pequeña.  

5.1.2.1 Geometrías de los tioanisoles sustituidos 

El parámetro que presenta mayor cambio para la serie de tioanisoles es el enlace S-C(anillo), 

ya que sufre una disminución en dicho enlace en el catión tioanisol: 

 

Esquema 20. Representación del tioanisol (T-H) izquierda y el catión del mismo derecha. 

Los demás parámetros cambian muy ligeramente para T-H y el catión T-H de 0.01-0.03 Å 

para los enlaces y entre 1.0-3.0° para los ángulos, habiendo disminución de enlaces para los 

cationes T-X y apertura de ángulos para los mismos.  

1.77 Å 1.70 Å 

.+ 

103.0° 105.8° 
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El valor más corto de 1.70 Å asemeja más a un enlace S=C como en el caso de la 

tiobenzofenona (1.64 Å) que a un enlace S-C como en el metanotiol (1.83 Å). Este hecho del 

acortamiento del enlace S-C sugiere que el azufre busca compensar la falta de de densidad 

electrónica al acercarse al anillo de benceno, es decir, el azufre se carga positivamente tras 

la pérdida de un electrón . 

5.1.2.2 Cargas de los cationes de los tioanisoles sustituidos 

Nuestro mecanismo de reacción y los resultados expuestos en las barreras de activación SET 

sugieren que debe existir una estabilización de la carga del azufre por parte de los grupos 

electro donadores y una desestabilización por parte de los grupos electro atractores, lo cual 

se traduciría en una carga más negativa para los electrodonadores y una carga más positiva 

para los electroatractores, lo cual se cumple en general al observar las cargas del potencial 

electrostático (ESP) de los cationes de los tioanisoles sustituidos. 

 Tabla 5. Cargas del azufre en los cationes T-X             

Sustituyente S 

Omet 0.075 

T-but 0.135 

Met 0.123 

H 0.155 

F 0.152 

Cl 0.146 

Br 0.153 

CN 0.197 

Nitro 0.233 

Figura 4. Representación de la carga del S en los cationes T-X 

De forma general puede observarse que los grupos más electro atractores como CN, 

moderadamente desactivante y NO2, fuertemente desactivante, producen una carga positiva 

mayor en el azufre a diferencia de los grupos donadores: CH3, C(CH3)3 y OCH3, que 

producen cargas positivas menores siendo el de menor valor para el grupo metóxido. Una 

tendencia a destacar es la de los halógenos que poseen una variación más pequeña con valores 

cercanos al hidrógeno, se sugiere que esta tendencia se debe a los efectos de resonancia y de 
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campo que se presentan en los halógenos. Este hecho será discutido en las relaciones de 

energía libre. 

5.1.2.3 Mapas de potencial electrostático 

Hasta este momento vemos sustentada nuestra idea de que el mecanismo propuesto es viable 

en el paso de SET por los grupos que estabilicen al catión de los derivados de tioanisol (T-

X), lo cual pudimos corroborar creando mapas de potencial electróstatico de los tioanisoles 

sustituidos, lo cual nos permite visualizar las zonas más reactivas de los T-X. Se observa que 

en los grupos activantes los potenciales más negativos recaen sobre el anillo aromático y el 

azufre (color rojo), mientras que para los ligeramente desactivantes (halógenos) comienza a 

decaer el potencial negativo (color amarillo) y decae aún más para los grupos más 

electroatractores como el ciano y el nitro, lo cual es el comportamiento esperado para los 

sustituyentes propuestos, ya que los grupos electrodonadores dan densidad electrónica hacia 

el anillo y los grupos electroatractores acumulan densidad electrónica. Un punto importante 

a destacar es el hecho de que existe una operación de simetría 𝜎̂ℎ para los T-X, el cual tendrá 

repercusiones en las constantes de velocidad. En el esquema (21)  se muestran las superficies 

de los T-X, donde destaca en la parte superior el T-OCH3 (activante), seguido por  T-CH3 y 

T-C(CH3)3 (ligeramente activante), al centro T-H (referencia), en la parte inferior izquierda 

la serie T-F, T-Cl y T-Br (ligeramente desactivante), y finalmente en la parte inferior derecha 

T-CN (moderadamente desactivante) y T-NO2 (fuertemente desactivante). 
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Esquema 21. Superficies de potencial electrostático de los diferentes tioanisoles sustituidos en para.rojo= 

potencial negativo, azul= potencial positivo (Isovalor=0.0004) 
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5.1.2.4 Contornos del potencial electrostático 

Además de los mapas de potencial electrostático se realizaron los análisis del plano perpendicular al anillo que corta el centro del anillo 

y al azufre con el propósito de encontrar los mínimos en la superficie de los diferentes tioanisoles sustituidos. El tioanisol (T-H) presenta 

4 mínimos, los cuales están encima y por debajo del azufre y del anillo aromático. Particularmente, el mínimo en el anillo está desplazado 

del lado derecho más cercano a la posición para-. En el caso del T-CH3, T-C(CH3)3 y T-OCH3 se observan valores mayores en los 

mínimos en comparación con T-H, lo cual es indicio de que al formarse el catión se estabilizará mejor por los grupos electro donadores. 

Además, los mínimos en el anillo se han recorrido más cerca del azufre. Es de destacar el T-OCH3 que presenta un área mayor del 

potencial negativo al incluir al oxígeno en el plano de estudio (Esquema 22).  

 

Esquema 22. Contornos de T-H (superior izquierda), T-CH3 (superior derecha), T-C(CH3)3 (inferior izquierda), T-OCH3 (inferior derecha). (Los valores se encuentran en kcal/mol). 
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La serie de halógenos presente valores menores a T-H como puede observarse el esquema (23), pero tienen ciertas peculiaridades. El T-

F posee los mínimos del anillo aromático hacia la izquierda, al igual que los grupos electrodonadores, mientras que T-Cl y T-Br se 

encuentran recorridos al lado derecho a la posición para-. Además, T-F presenta en el átomo de flúor un potencial más localizado y de 

mayor área, a comparación de T-Cl y T-Br que presentan mínimos encima y debajo de Cl y Br. Anteriormente, en la sección de las 

cargas del azufre se mencionó que los halógenos poseen efectos de campo y de resonancia simultáneos y al parecer con los contornos 

podemos comprobarlo. El T-F dona densidad electrónica y a la vez tiene un marcado efecto de campo, ya que el mínimo del anillo se 

encuentra a la izquierda como en los donadores (resonancia) y tiene valores más mínimos en el flúor (campo). Por su parte T-Cl y T-Br, 

poseen los mínimos del anillo a la derecha hacia la posición para- similar al T-H, el cual no posee efectos de resonancia, así que T-Cl y 

T-Br tienen un efecto de campo predominante. 

 

Esquema 23. Contornos de T-F (superior izquierda), T-Cl (superior derecha), T-Br (debajo) 
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Para los tioanisoles T-CN y T-NO2, observamos en el esquema (24) que desaparecen los mínimos de los anillos y los valores en azufre 

se ven ampliamente disminuidos (alrededor de 10 Kcal/mol). La diferencia entre T-CN y T-NO2 es que para T-NO2 los pozos de potencial 

negativos quedan concentrados y no están tan difundidos como en el caso del T-CN. Es visible en estos ejemplos, que la existencia del 

efecto de campo de los sustituyentes es predominante, debido a la disminución del valor de los mínimos en el azufre, la desaparición de 

los mínimos sobre el anillo aromática, por el gran valor negativo para los nitrógenos confirma que hay concentración de potencial 

negativo en los grupos electroatractores. 

 

Esquema 24. Contornos de T-CN (izquierda) y T-NO2 (derecha) 

De la información de los contornos anterior, uno puede percatarse que los T-X con el grupo ciano y nitro, afectan sustancialmente la 

densidad electrónica sobre el átomo de azufre. Los grupos electro donadores favorecen tener un tioanisol sustituido rico electrónicamente, 

lo cual facilita la transferencia de un electrón hacia el dióxido de cloro, por otra parte los halógenos al tener presencia de efectos de 

campo conducen a tioanisoles sustituidos más pobres electrónicamente que el T-H dificultando la transferencia de un electrón, pero los 

efectos no son tan marcados debido a que existe cierta compensación como para T-F, donde existe también resonancia. Por otro lado, T-

Cl y T-Br poseen un mayor efecto de campo que resonante complicando la transferencia del electrón, lo cual puede notarse por el 
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desplazamiento del mínimo del anillo hacia Cl y Br, y para T-CN y T-NO2, crean los tioanisoles sustituidos más pobres electrónicamente, 

lo cual sugiere que la transferencia de un electrón de dichos tioanisoles hacia el ClO2 sea sumamente desfavorecida. 

5.1.2.5 Orbitales moleculares de los tioanisoles sustituidos 

A continuación se presentan los orbitales HOMO y LUMO de los tioanisoles sustituidos: 

 

Esquema 25. Orbitales moleculares de los T-X neutros: parte superior de izquierda a derecha: T-H, T-CH3, T-C(CH3)3, parte inferior de izquierda a derecha T-F, T-Cl, T-Br 
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Esquema 26. Orbitales moleculares de los T-X neutros izquierda a derecha: T-OCH3, T-CN, T-NO2 

Es visible en los HOMO de todas las especies moleculares mostradas la deslocalización electrónica del anillo aromático, y la presencia 

de  orbitales moleculares π a lo largo de las moléculas. Los LUMO de los tioanisoles con los sustituyentes H, CH3, C(CH3)3, OCH3, F, 

Cl y Br sugieren orbitales moleculares  tipo σ*, mientras que los de CN y NO2 presentan un LUMO con características de orbitales π*. 

Además, estos dos últimos muestran una interacción entre el sustituyente y el sistema π del anillo aromático en sus HOMO conduciendo 

a disminuir la energía de los LUMO creando una molécula más electrofílica. Este hecho concuerda con lo que se ha mencionado que los 

grupos desactivantes dificultan el paso del SET.  Recordando que en un sistema finito de N-electrones, el eigenvalor de la energía de 

Kohn-Sham del HOMO (ϵN) es igual a menos la energía de ionización del sistema104: 

𝜖𝑁(𝑁) = 𝐸(𝑁) − 𝐸(𝑁 − 1) ≡ −𝐼(𝑁)   
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donde E(N) y E(N-1) son las energías del estado fundamental de los sistemas electrónicos N y N-1 respectivamente. Esto puede ser  

considerado como la versión DFT  del teorema de Koopman104,105. (El teorema de Koopman original afirma que las energías de los 

orbitales HF corresponden a las energías de remover un electrón; esto ignora efectos de correlación, así como efectos debido a la posible 

reorganización de los electrones restantes. El teorema DFT-Koopman, en contraste, es exacto, pero sólo  ejerce en el eigenvalor del 

HOMO)104.  

Tomando esto en cuenta, observamos que los grupos electrodonadores: OCH3, C(CH3)3 y CH3, tendrán energías más bajas de ionización 

(6.80 eV, 6.97 eV, 6.97 eV respectivamente) a comparación de los grupos electroatractores: CN y NO2 (7.37 eV y 7.52 eV 

respectivamente). De ahí que, la remoción de un electrón sea más factible en los tioanisoles que contengan un grupo electrodonador, que 

en los que posean un grupo electroatractor, lo cual nos sugiere que probablemente la formación de cationes de los diferentes tioanisoles 

es más energéticamente favorable para especies ricas en electrones que para especie pobres en electrones. 
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5.1.2.6 El catión radical del tioanisol 

En el mecanismo propuesto hemos sugerido la formación de un catión radical sobre el azufre, 

y en un intento de verificarlo de algún modo, hemos hecho un mapeo de la densidad 

electrónica usando la densidad de espín. El resultado se muestra en el siguiente esquema (27), 

donde se observa claramente con color azul valor positivo de la densidad de espín que 

podemos relacionar con el catión radical sobre azufre. Además, puede observarse que hay 

menor densidad de espín sobre los carbonos orto y para al azufre (color amarillo y verde), y 

las posiciones meta poseen valores negativo de la densidad de espín (color rojo). 

 

Esquema 27. Mapeo de la densidad de espín sobre la densidad electrónica (isovalor = 0.0004) 

Las demás especies derivadas de los tioanisoles sustituidos dan la misma tendencia que el T-

H. Después de haber hecho el análisis de las especies individuales, tanto T-H como sus 

derivados T-X, procedimos a calcular el sistema completo T-X + ClO2, cuyos resultados 

presentamos en la siguiente sección. 

5.1.2.7 Sistema T-H + ClO2 

El sistema T-H + ClO2 presenta un electrón desapareado debido a la presencia del ClO2, por 

lo que existirá la presencia de α-MOs y β-MOs, los cuales fueron analizados y pueden 

observarse en el esquema (28). Podemos observar en los orbitales moleculares ocupados más 

altamente ocupados (HOMO, por sus siglas en inglés) tanto de α como β la deslocalización 

electrónica del anillo y el sistema π del T-H, pero se notan diferencias apreciables entre los 
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orbitales moleculares más bajos desocupados (LUMO, por sus siglas en inglés) para α y β. 

En el caso de los β-LUMO, se observa al ClO2 con sus orbitales de π*, mientras que los α-

LUMO se deslocalizan entre los orbitales moleculares del anillo aromático y el ClO2. La 

brecha energética (band gap) para los α-MOs( 7.92 eV) es mayor al de los β-MOs (4.80 eV), 

por lo que la promoción de un electrón es más favorable para los orbitales π* del ClO2. Esto 

sugiere que la densidad electrónica tiene una tendencia a dirigirse hacia el ClO2, por lo que 

el SET sugerido por el mecanismo es viable, ya que el band gap de menor energía es donde 

el ClO2 gana densidad electrónica. 

 

Esquema 28. α-MOs (izquierda) y β-MOs (derecha) de T-H + ClO2 

Esta tendencia del movimiento de la densidad electrónica en los β-MOs se mantiene para 

todos los T-X (Anexo), por lo tanto confirmamos que es viable el paso del SET al obtener 

una diferencia de energía más baja para la promoción de un electrón hacia el ClO2. 

 

 

 

 



71 

 

 

5.1.2 Etapa 2. Formación del aducto radical  

A pesar de los esfuerzos realizados para obtener el estado de transición de la reacción del 

catión de los T-X con una molécula de ClO2 no se logró calcular, por lo que se estudiaron las 

estabilidades de los aductos que se formarían por medio de los orbitales moleculares de cada 

uno de ellos. En la Fig. X se muestran los tres casos más representativos de los aductos: A-

T-H, A-T-OCH3  y A-T-NO2: 

 

Esquema 29. Orbitales moleculares de izquierda a derecha: A-T-OCH3, A-T-H y A-T-NO2 

Tanto para A-T-H y A-T-NO2 observamos la deslocalización electrónica exclusivamente en 

el anillo aromático y para A-T-OCH3 la deslocalización del anillo involucra también al átomo 

de azufre a diferencia de los dos aductos antes mencionados, lo cual va de acuerdo a los 

efectos ya discutidos de predominar un efecto campo para A-T-H y A-T-NO2 y de 

predominio de resonancia para A-T-OCH3 ya que involucra la deslocalización electrónica 

hasta el átomo de azufre, el cual sostendrá una carga positiva mayor en la formación del 

catión. Así mismo, la energía de ionización de la molécula aumenta con el grupo nitro y 

disminuye con el grupo metóxido. Las diferencia de band gap nos muestran que el A-T-OCH3 

es más polarizable al ser más “blando” al tener un band gap menor (5.76 eV) a comparación 
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del A-T-NO2 menos polarizable con un band gap mayor (6.40 eV) dándole un carácter más 

“duro”. 

En lo que se refiere a los parámetros geométricos se notaron muy ligeros cambios entre los 

diferentes A-T-X (S-Oenlazado=1.64 Å, O(S)-Cl = 1.76 Å, y Cl-O = 1.50 Å en promedio). 

También las cargas muestran muy ligeras variaciones teniendo en promedio para S=0.411, 

O(S)= -0.249, Cl=0.554 y O(Cl)=-0.381, que muestran la tendencia esperada de S y Cl 

positivos y los oxígenos negativos.  
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5.1.3 Etapa 3. Formación del sulfóxido 

En el último paso de reacción un ion hidróxido ataca al átomo de cloro en el A-T-X para 

formar el sulfóxido y ácido cloroso. Dicho paso de reacción fue encontrado, el cual dio como 

resultado una frecuencia imaginaria de -120.84 cm-1. La geometría y los orbitales del estado 

de transición se presentan a continuación: 

 

Esquema 30. Geometría del TS de la etapa III 

Puede apreciarse de los orbitales moleculares que el volumen de los lóbulos del ion hidróxido 

disminuye en el LUMO respecto al HOMO, y a su vez aumenta el volumen de los lóbulos 

del Cl-O con respecto al HOMO. Esto sugiere un desplazamiento de la densidad electrónica 

del hidróxido al Cl-O para formar ácido cloroso y a su vez, la formación del sulfóxido. La 

minimización de los reactivos se muestra debajo del esquema (31) de los orbitales 

moleculares, que son muy similares al estado de transición, por lo que nuestro estado de 

transición es uno temprano al ser semejante a los reactivos. Debajo mostramos los productos 

finales de la reacción: sulfóxido y ácido cloroso. 
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Esquema 31.MOs del TS para la etapa III 

 

Esquema 32. Representación de los reactivos (izquierda) y productos (derecha) de la etapa III 

En el siguiente diagrama energético se muestra que el último paso de la reacción no posee 

una barrera de activación para llevarse a cabo, por lo tanto esta reacción está en el límite de 

difusión, este hecho se esperaba ya que las reacciones ácido-base como en este caso dependen 

de la probabilidad de que se encuentren las dos especies reactivos.  
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Figura 5. Perfil energético de la etapa III 

De esta forma, se han cubierto las tres etapas de reacción que habíamos propuesto para el 

mecanismo de reacción de T-X con ClO2 (Anexo: HAT, aducto anillo). En la siguiente 

sección se hacen los análisis de energía libre y dureza-blandura, electronegatividad, potencial 

químico e índice de electrofilicidad de los T-X neutros.  
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5.1.4 Relaciones de energía libre y parámetros derivados de MOs  

Se ha discutido hasta este punto de que el mecanismo de reacción por el cual reaccionan los 

T-X con ClO2, debe proceder por la estabilización del catión radical de los T-X. Si esto es 

correcto al hacer una relación de energía de Hammet, debemos observar que se ajustan a los 

parámetros de σ+ y así fue como se muestra en el siguiente gráfico: 

 

Figura 6. Relación de energía libre (Hammet) de los datos experimentales para las velocidades de reacción de T-X + ClO2 

Si bien no obtenemos una tendencia completamente lineal, es visible que los grupos electro 

donadores causan una velocidad de reacción más alta que los grupos electro atractores. Como 

como era de esperarse por la pendiente (5.094) los tioanisoles son más dependientes de los 

efectos de los sustituyentes que los ácidos benzoicos sustituidos en para de donde se 

determinaron los valores. Conforme el halógeno crece, observamos disminución en la 

velocidad de la reacción como se mencionó en las secciones anteriores los efectos de campo 

son importantes para los halógenos, pero con mayor peso en cloro y bromo, debido a que el 

solapamiento para entrar en contacto con el sistema π del anillo es menor porque los orbitales 

p de Cl y Br son más difusos, lo cual es notorio en las distancias de enlace con el carbono de 

la posición para- que son más largas que para C-F = 1.35 Å (C-Cl = 1.75 Å, C-Br = 1.90 Å). 

Las constantes de velocidad obtenidas de nuestros cálculos recibieron el mismo tratamiento 

y obtuvimos una tendencia similar a la anteriormente descrita, incluso con una linealidad 
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superior, lo cual nos indica que los valores calculados y los valores experimentales, 

mantienen la misma tendencia para los diferentes sustituyentes (Figura 7). 

El hecho de que los tioanisoles tengan una desviación mayor para su oxidación con dióxido 

de cloro, nos llevó a aplicar otra relación de energía libre: Swain-Lupton. Los parámetros 

para 𝜎𝑝
+deben poseer recordando la ecuación (62) f = 0.34 (campo) y r = 0.54 (resonancia). 

Los valores F y R fueron modificados para obtener la mayor linealidad y su modificación fue 

basada en las apreciaciones que se tuvieron con lo visto en los contornos, ya que los 

parámetros con mayor modificación fueron los pertenecientes a la serie de los halógenos.  

 

Figura 7. Relación de energía libre (Hammet) de los datos calculados usando M06-2x/6-311++G (2d,2p) para las velocidades de reacción 

de T-X + ClO2 

Teniendo esto en mente presentamos la siguiente tabla con los valores optimizados para 

Swain-Lupton junto con los valores en el eje de las abscisas para graficar las nuevas 

relaciones de energía libre: 
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Tabla 6. Parámetros de Swain Lupton optimizados 

Sustituyente Swain-Lupton log10 kexp/kH log10 kcalc/kH 

CH3 -0.211 1.25 1.95 

C(CH3)3 -0.2174 1.21 1.86 

H 0 0 0.00 

F 0.0128 -0.11 0.16 

Cl 0.0726 -0.48 -0.85 

Br 0.1956 -1.33 -1.52 

Utilizando los nuevos parámetros se logró una mayor linealidad para los datos 

experimentales y calculados como se muestran en las figuras (8,9). Los valores de los 

halógenos son más positivos que los de Hammet, lo cual nos sugiere que los efectos de campo 

son predominantes en los halógenos más que los resonantes con mayor peso en el Br, al 

poseer orbitales moleculares más difusos. 

 

Figura 8. Relación de energía libre (Swain-Lupton) de los datos experimentales para las velocidades de reacción de T-X + ClO2 
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Figura 9. Relación de energía libre (Hammet) de los datos calculados usando M06-2x/6-311++G (2d, 2p) para las velocidades de 

reacción de T-X + ClO2 

Sólo nos resta saber la correlación entre los valores experimentales y los calculados los cuales 

se resumen en la tabla 10 y la figura 10: 

Tabla 10. Valores logarítmico de base 10 para las constantes de velocidades experimentales 

y calculadas 

Sustituyente log10 EXP log 10 CALC 

CH3 0.32 6.44 

C(CH3)3 0.28 6.34 

H -0.93 4.49 

F -1.04 4.65 

Cl -1.40 3.64 

Br -2.26 2.97 
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Figura 10. Correlación de las velocidades de reacción calculadas vs los velocidades de reacción experimentales  

Observamos que existe correlación entre los valores calculados y los experimentales con una 

desviación en los valores para T-F y T-H, pero aún con este pequeño detalle podemos decir 

que nuestros valores son correctos en el sentido que reproducen la tendencia y hasta cierto 

punto los valores experimentales para las constantes de velocidad de la oxidación de los T-

X por ClO2. 

Los parámetros mostrados en la tabla 11 se calcularon para obtener información sobre la 

reactividad de los T-X,  graficándose los siguientes parámetros: la energía de ionización (I), 

energía de afinidad electrónica (A), dureza (η), blandura (S), electronegatividad (χ), potencial 

químico (μ) e índice de electrofilicidad (ω) y los sustituyentes siguen el orden de las 

constantes de Hammet σ+. De entre estos parámetros se graficaron la energía de ionización, 

blandura, electronegatividad e índice de electrofilicidad. La tendencia de la energía de 

ionización es la ya ampliamente discutida: menor para grupos electrodonadores, mayor para 

grupos electroatractores. En el gráfico de la blandura observamos que los grupos 

electrodonadores son más blandos que el T-H, por lo tanto son más polarizables y la serie de 

los halógenos es aproximadamente igual a la blandura del T-H. Es destacable el 

comportamiento de los electroatractores, que son más blandos que todos los demás T-X. 

Quizás esta mayor polarización para T-CN y T-NO2 va enfocada a que al ser especies más 

deficientes electrónicamente son más reactivas para ser atacadas por moléculas nucleofílicas. 
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Tabla 11. Parámetros obtenidos a partir de los MOs 

Sustituyente 

HOMO 

(eV) LUMO (eV) I A Η S χ μ Ω 

OCH3 -6.797 0.064 6.797 -0.064 6.862 0.291 6.765 -6.765 6.670 

C(CH3)3 -6.971 0.031 6.971 -0.031 7.002 0.286 6.956 -6.956 6.910 

CH3 -6.971 0.068 6.971 -0.068 7.039 0.284 6.936 -6.936 6.836 

H -7.124 0.104 7.124 -0.104 7.228 0.277 7.072 -7.072 6.920 

F -7.103 0.095 7.103 -0.095 7.198 0.278 7.056 -7.056 6.917 

Cl -7.142 0.063 7.142 -0.063 7.205 0.278 7.110 -7.110 7.016 

Br -7.126 0.060 7.126 -0.060 7.187 0.278 7.096 -7.096 7.007 

CN -7.369 -0.629 7.369 0.629 6.739 0.297 7.683 -7.683 8.760 

NO2 -7.515 -1.812 7.515 1.812 5.703 0.351 8.421 -8.421 12.436 

 

Figura 11. Energía de ionización (I) de los T-X 

El hecho anterior de la blandura se refleja en la electronegatividad que es mayor para T-CN 

y T-NO2, que son más electronegativos que los demás T y por tanto, requieren ganar 

electrones a diferencia de los electrodonadores que son los de menor electronegatividad al 

ser especies más ricas en densidad electrónica. Por último, el índice de electrofilicidad 
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muestra una tendencia similar para casi todos los T-X, excepto ligeramente para T-OCH3 y 

marcadamente para T-CN y T-NO2, dado que el índice de electrofilicidad  nos provee 

información de la habilidad de un ligando para aceptar varios electrones, así era de esperarse 

que los electroatractores tuvieran el índice más alto.   

 

Figura 12. Blandura (S) de  los T-X 

 

Figura 13. Electronegatividad (χ) de  los T-X 
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Figura 14. Índice de electrofilicidad (ω) de  los T-X 

5.1.4.1 Potencial redox 

Para conocer la capacidad reductora u oxidativa de una especie química, puede utilizarse el 

potencial redox. La formación del catión radical sulfuro es un proceso de reducción – 

oxidación en el que los T-X se oxidan, reduciendo al ClO2, lo cual como se ha mencionado 

sugiere un paso SET y recordando que los análisis de reacciones SET basadas en mecanismos 

de esfera externa predicen que debe existir una relación entre el potencial redox y la constante 

de velocidad del SET105. Por lo tanto, nos dispusimos a graficar dichos valores tanto 

experimentales como calculados los cuales se resumen en la tabla (12). La gráfica muestra 

que los T-X más reductores tendrán velocidades más altas, mientras que los más oxidantes 

reflejarán la tendencia inversa. 
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Tabla 12. Potenciales de oxidación y valores del log10k1 de diferentes T-X 

Sustituyente log10 EXP log 10 CALC Eox (V) 

CH3 0.32 6.44 1.24 

C(CH3)3 0.28 6.34  - 

H -0.93 4.49 1.34 

F -1.04 4.65 1.35 

Cl -1.40 3.64 1.37 

Br -2.26 2.97 1.41 

 

Figura 15. log k1exp vs Eox 
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Figura 16. log k1calc vs Eox 

En general, se muestra una tendencia lineal para las gráficas de log10k1 vs Eox, para las 

constantes de velocidad experimentales, y calculadas. 

5.1.4.2 Constantes de velocidad para la etapa 1 (k1) 

Tabla 13. Constantes de velocidad, calculadas y experimentales 

Sustituyente kobs (M-1
 s-1) k1exp  (M-1 s-1) kcalc (M-1

 s-1) k1calc  (M-1 s-1) 

CH3 4.21E+00 2.11E+00 2.77E+06 5.54E+06 

C(CH3)3 3.84E+00 1.92E+00 2.21E+06 4.42E+04 

H 2.35E-01 1.18E-01 3.08E+04 6.16E+04 

F 1.84E-01 9.20E-02 4.46E+04 8.92E+04 

Cl 7.90E-02 3.95E-02 4.35E+03 8.07E+03 

Br 1.10E-02 5.50E-03 9.35e+02 1.87E+03 

 

Podemos observar que la kobs para la oxidación de los T-X por D-X es dos veces el valor de 

k1 (las condiciones experimentales en las que se llevaron a cabo los cálculos de las 

velocidades de reacción fue de agua: acetonitrilo (70:30)). Recordando la ecuación (55) en 

el capítulo 5, al presentarse la condición de simetría se debe multiplicar por el factor adecuado 

a la constante de velocidad, dicho factor es de 2, al existir dos caminos similares por los que 
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donde se mostró que las superficies eran simétricas, tomando como referencia el anillo 

aromático. Por lo tanto, multiplicamos nuestras constantes por un factor de 2. La diferencia 

entre las constantes de velocidad puede deberse a un hecho principalmente: 

1) difieren las condiciones modeladas (modelos solvatado exclusivamente con agua) y las 

experimentales (mezcla de agua:acetonitrilo) y 

Sin embargo, la tendencia de los sustituyentes se mantiene, a pesar de los hechos 

mencionados, por lo que podemos aseverar que el paso determinante de la reacción de la 

sulfoxidación de T-X con ClO2 es la etapa SET.   
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5.2 Oxidación de DMS 
También se modelaron los perfiles energéticos de las diferentes reacciones que podrían 

llevarse a cabo entre el DMS y el ClO2, y el DMSO y el ClO2. La primera reacción es la 

interacción de DMS con dióxido de cloro para la formación de DMSO se lleva a cabo con 

una barrera de activación de 4.41 kcal/mol siguiendo un mecanismo de reacción de 

transferencia de un átomo de oxígeno hacia el azufre. La geometría se presenta en el esquema 

(33) siguiente con un ángulo S-O-Cl = 132.8 Å 

 

Esquema 33. TS de la oxidación de DMS por ClO2 

Este estado de transición a diferencia de los visto en los T-X es que presenta una reacción de 

radicales libres, no de SET como en los tioanisoles. El cálculo de SET mostró una barrera de 

SET 31.02 kcal/mol, la cual es más energética que el TS propuesto. Este TS da como 

productos DMSO y el radical OCl, el cual puede reaccionar con DMSO. En la esquema (34) 

se muestra el TS, donde reacciona el DMSO con OCl para formar la sulfona.  
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Figura 17. Perfil energético de la reacción de DMS + ClO2 

 

Esquema 34. TS de la reacción DMSO + OCl 
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Figura 18. Perfil energético de la reacción DMSO + OCl 

La formación de la sulfona es inmediata al reaccionar con el radical OCl. Al observar esta 

tendencia nos dimos a la tarea de modelar la reacción entre OCl y DMS para saber si también 

puede atacar de manera factible al DMS. La reacción se lleva a cabo con una barrera de 

activación de 2.41 kcal/mol , este valor nos indica que las reacciones de OCl con DMS y 

DMSO están cercanas a los valores propios del límite de difusión. Debido a la creación de 

esta especie que es más reactiva que el dióxido de cloro, la reacción entre DMS con dióxido 

de cloro debe darse en una estequiometría de 1:0.5 DMS con dióxido de cloro, lo cual es 

igual que lo sugerido en la información experimental. Entonces, el paso determinante de la 

reacción es el primero entre DMS + ClO2 para iniciar la reacción con radicales libres que 

tendría una velocidad de 1.45X1010 M-1 s-1. 
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Esquema 35. TS de la reacción DMS + OCl 

 

Figura 19. Perfil energético de la reacción DMS + OCl 
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cloro por formación de un aducto y posterior formación del sulfóxido, pero esto 

necesariamente nos indica que T-NO2 no reacciona con el dióxido de cloro. La evidencia 

muestra que el átomo de azufre es más electrofílica con el sustituyente nitro, además en el 

grupo de Rubtsova y colaboradores45 reportan que en diclorometano se obtiene el sulfóxido 

de T-NO2. Si reacciona debe existir un mecanismo alterno para la formación de dicho 

sulfóxido, sabemos que no puede ser por SET, entonces surge la pregunta: ¿será igual al de 

DMS? 

El estado de transición es similar al de DMS como se muestra en la esquema (36): 

 

Esquema 36. TS del T-NO2 con ClO2 

 

 

 

 

 

Esquema 37. Reactivos TS del T-NO2 con ClO2 (izquierda) y productos (derecha) 

El perfil energético muestra una barrera de 20.4 kcal/mol (línea amarilla), que está en el 

mismo orden que T-F aproximadamente. Este cambio en el mecanismo se debe al hecho de 

que el azufre se vuelve más electrofílico debido al fuerte efecto atractor del grupo nitro 

1.91 Å 

1.81 Å 
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Figura 20. Perfil energético de la reacción T-NO2 + ClO2 
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Capítulo 6 

CONCLUSIONES 
En la oxidación de tioanisoles sustituidos en posición para- por ClO2, la transferencia de un 

electrón del tioanisol al dióxido de cloro es el paso determinante de la reacción, en el cual el 

catión radical del tioanisol y el anión clorito se forman. Los resultados obtenidos para T-

OCH3, T-C(CH3)3, T-CH3, T-H, T-F, T-Cl y T-Br, presentan estabilización del catión 

tioanisol por su mayor o menor efecto de resonancia. Predecimos que para  T-OCH3 la 

velocidad de la reacción será en varios órdenes superior al resto de los sustituyentes, debido 

a su fuerte efecto activante. 

La estabilidad de los aductos confirma la tendencia de que los grupos electrodonadores 

estabilizan la carga positiva y por consiguiente, al aducto que podría formarse. El último 

paso, muestra un estado de transición en el límite de difusión o que se controla por difusión, 

el cual muestra una barrera plana. Estas dos etapas, etapa 2 y etapa 3 respectivamente, son 

viables, pero no se descarta que puedan haber otras reacciones secundarias después de la 

etapa 1. 

La información recabada por las relaciones de energía libre, orbitales moleculares, contornos, 

mapas de ESP, cargas ESP, potenciales redox y constantes de velocidad sugieren que el 

mecanismo de reacción se lleva a cabo por la estabilización del catión tioanisol. Los 

sustituyentes electrodonadores aceleran la sulfoxidación y se inhibe por los electroatractores, 

siendo más dependiente el tioanisol de la interacción de sus sustituyentes en comparación a 

los ácidos benzoicos, lo cual es notable para T-OCH3 y T-NO2. 

Para el caso del T-NO2, se encontró un cambió en el mecanismo de reacción, donde se 

encontró que para este tioanisol sustituido era más propenso a adquirir densidad electrónica, 

y en este caso sufrir ataque nucleofílico sobre el átomo de azufre por parte del dióxido de 

cloro para la transferencia de un átomo de oxígeno. Este mecanismo de reacción se observa 

también para oxidar al DMS, sugiriendo que DMS y T-NO2 reaccionan con el dióxido de 

cloro a través de un mecanismo de reacción basado en radicales libres. La información 

experimental menciona que la estequiometría óptima para la sulfoxidación de DMS y T-NO2, 

es de  1: 0.5 DMS (T-NO2): dióxido de cloro, evitando así la formación de productos 
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secundarios clorados. Nuestra propuesta de radicales en la obtención de los sulfóxidos del 

DMS y el T-NO2, muestra que es plausible que cada ClO2 aporta ambos oxígenos para la 

obtención de los sulfóxidos, lo cual indicaría que se necesita sólo la mitad de moles de ClO2 

para cada mol de sulfuro. Este hecho apoya los valores experimentales óptimos para la 

sulfoxidación de DMS y T-NO2. 

Por otra parte, el mecanismo de los tioanisoles difiere en la estequiometría para DMS y T-

NO2, siendo está de 1:2 tioanisol: dióxido de cloro, lo cual experimentalmente se sugirió ya 

que se consume un mol en la etapa SET y un segundo mol para formación del aducto. El 

cambio de estequiometría nos sugiere un cambio de mecanismo de reacción con respecto a 

DMS y T-NO2, y a su vez que la reactividad de los tioanisoles es menor que para el DMS 

porque se requieren más pasos de reacción para obtener el sulfóxido de los T-X y el doble de 

concentración de ClO2. La baja reactividad de los tioanisoles es comparable a la de los 

fenoles protonados que tienen velocidades de reacción entre 101-10-2 M-1 s-1 con la de los 

tioanisoles que van de 100-10-3 M-1 s-1, que tienen en común la formación de un catión radical 

y existir en ambas especies electrones no compartidos.  

También se presentó la posibilidad de reacciones HAT para DMS y el tioanisol, ya que 

podrían llevar a productos clorados, las cuales mostraron ser ampliamente reversibles en 

ambos casos, pero no se descarta el hecho de que puedan a llegar a suceder si el sistema 

adquiere la suficiente energía. Por  lo tanto, a futuro se sugiere investigar las reacciones 

secundarias o alternas para la sulfoxidación de sulfuros por dióxido de cloro para obtener la 

información mecanística completa para la obtención de sulfóxidos. 

En conclusión, nuestros estudios teóricos apoyan que el paso determinante para los 

tioanisoles sustituidos en para- es una etapa SET, mientras que para DMS y T-NO2, es un 

mecanismo conducido por radicales libres. El funcional M06-2X y la basa 6-311++G(2d,2p) 

resultaron ser adecuadas y precisas para el modelado de la sulfoxidación de los sulfuros antes 

mencionadas, ya que ofrecieron las tendencias experimentales y dieron buenas correlaciones 

para las constantes de velocidad. Así mismo, podemos aseverar que el dióxido de cloro es un 

reactivo viable para la oxidación de tioanisoles y DMS de forma selectiva para la obtención 

de mayoritariamente sulfóxidos.  
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Anexos 
MOs de los T-X 

En orden descendente: T-CH3, T-C(CH3)3, T-OCH3, T-F, T-Cl, T-BR, T-CN y T-NO2  
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MOs aductos 

De izquierda a derecha: A-T-F, A-T-CH3, A-T-C(CH3)3 
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De izquierda a derecha: A-T-Cl, A-T-Br, A-T-CN 
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Formación del aducto del anillo  

En el TS se encuentra a una distancia de 2.04 A° del oxígeno al carbono orto al azufre del 

anillo con una frecuencia negativa de -307.21 cm-1. El perfil energético muestra que sólo es 

necesaria 1.32 kcal/mol para la formación del aducto. Puede observarse que la formación de 

este aducto está favorecida, pero se encuentra alrededor de 25 kcal/mol más alta que el aducto 

que se propuso en la etapa II. 

 

Esquema A. Representación del estado de transición para aducto de anillo 

 

Figura A. Perfil energético para la formación del aducto de anillo 
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HAT (T-H) 

El TS del HAT de dióxido de cloro con T-H se presenta en la esquema (B), donde el ángulo 

entre C-H-O es de 173.1 ° y el enlace C-S es de 1.71 A° y una frecuencia imaginaria de 

1301.90 cm-1: 

 

Esquema B. Representación del estado de transición para HAT de T-H 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Esquema C. Representación de reactivos (izquierda) y productos (derecha) para HAT de T-H  
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El perfil energético muestra que son más estables los reactivos que los productos habiendo 

una amplia reversibilidad, ya que la barrera para regresar a reactivos es 6 veces menor que la 

necesario para llegar hacia los productos. Los productos de esta reacción son ácido cloroso y 

un catión radical sobre el metilo de T-H. 

 

 

Figura B. Perfil energético del HAT de T-S 

HAT (DMS) 

El TS del HAT de dióxido de cloro con T-H se presenta en esquema (D), donde el ángulo 

entre C-H-O es de 174.3 ° y el enlace C-S es de 1.71 A°, y una frecuencia imaginaria de -

1173.32 cm-1. 

 

Esquema D. Representación de reactivos (izquierda) y productos (derecha) para HAT de T-H  
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Esquema E. Representación de reactivos (izquierda) y productos (derecha) para HAT de DMS  

 

Figura C. Perfil energético del HAT de DMS 

Nota: No se realizó la corrección a la energía libre de Gibbs debido a que el valor de 4.44 kcal/mol es mayor, 

lo que conduciría a un estado de transición sin barrera, y por lo tanto, no se calculó el factor κ  
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