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RESUMEN

Se investigd el mecanismo y la cinética de la pirolisis en fase gaseosa del 4-
cloro-1-butanol a nivel DFT. La reaccién da como productos tetrahidrofurano,
formaldehido, propeno y cloruro de hidrogeno. El mecanismo de eliminacion
molecular sugiere dos vias de reaccion. La primera via se produce a través de
un estado de transicién ciclico de cuatro miembros, donde el nivel de teoria
WB97XD/6-31G++(d,p) mostrd resultados cercanos con los pardmetros ciné-
ticos experimentales. La segunda via ocurre en dos etapas, la primera se da
mediante un estado de transicion ciclico de cuatro miembros y la segunda
con estado de transicion ciclico de seis miembros, los niveles de teoria que
dieron resultados mas cercanos a los experimentales fueron B3LYP/6-31G(d,p)
y WB97XD/6-31G++(d,p), para primera y segunda etapa respectivamente. La
ruptura del enlace C-Cl, debido a su polarizacién en el enlace, es el paso de-
terminante de la velocidad en ambas vias de reaccion. El analisis topologico
NCI se us6 para determinar las interacciones no covalentes es todas las es-
tructuras. La variacion de la fuerza de los enlaces involucrados en las transi-
ciones se midi6 mediante el indice IBSI, lo que permitié verificar el
mecanismo propuesto.

ABSTRACT

The mechanism and kinetics of gas-phase pyrolysis of 4-chloro-1-butanol at
DFT level were investigated. The reaction gives as products tetrahydrofuran,
formaldehyde, propene and hydrogen chloride. The molecular elimination
mechanism suggests two reaction pathways. The first pathway occurs through
a four-member cyclic transition state, where the theory level WB97XD/6-
31G++(d,p) showed results close to experimental kinetic parameters. The se-
cond pathway occurs in two stages, the first is given by a cyclic transition state
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of four members and the second with a cyclical transition state of six members,
the levels of theory that gave results closest to the experimental ones were
B3LYP/6-31G(d,p) and WB97XD/6-31G++(d,p), for first and second stage res-
pectively. The breakdown of the C-Cl bond, due to its polarization at the bond,
is the velocity-determining step in both reaction pathways. The NCI topologi-
cal analysis was used to determine the non-covalent interactions of all struc-
tures. The variation of the strength of the bonds involved in the transitions was
measured by the IBSI index, to verify the proposed mechanism.

INTRODUCCION

El estudio sobre la pirolisis y la des-
hidrogenacién de haluros de alquilo
ha sido estudiado por diversos auto-
res (Maccoll, 1969; Smith et al.,
1971; Chuchani, 1995), en ellos se
plantea un estado de transicion ci-
clico concertado de cuatro miem-
bros con la formacion de su
correspondiente olefina, segin se

muestra en el Esquema 1.

En este planteamiento la presencia
de un B-hidrégeno adyacente al en-
lace C-X es necesario para realizar la
transicion.

El estudio sobre la pirolisis del 4-me-
toxi-1-clorobutano mostraron que el
grupo ayuda anquiméricamente en
la deshidrogenacion, para dar como

producto tetrahidrofurano, lo que su-
giere un mecanismo de par i6nico
intimo, este resultado se considera
una evidencia de la participacion de
grupos vecinos en la pirolisis en fase
gaseosa de ciertos haluros de alquilo
(Chuchani et al., 1986).

Rz Fa Ry Fa Ry Ry
b
R—f—G—R, —— R—Comf—R, ——=

H % - [ Ry

Esquema 1. Mecanismo de eliminacién
de haluros de alquilo

Maccoll y Thomas propusieron que
este mecanismo se lleva a cabo de-
bido a la polarizacién del enlace
C-X (C®*... X¥), con la participacion
del enlace C-H adyacente (Maccoll
etal., 1955). Luego estos mismos au-
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tores propusieron un mecanismo de
estado de transicion polar con la for-
macién de un par iénico intimo y
presentaron varias evidencias para
apoyar esta idea (Maccoll, 1967).

Para tal fin, el trabajo experimental
estuvo a cargo de Chuchani y Martin
(Chuchani et al., 1987), en la cual se
estudié la cinética de eliminacién
por pirolisis del 4-cloro-1-butanol en
fase gaseosa en un sistema estatico.
La reaccién procedié en forma ho-

CI\/*\/'\\
OH

mogénea y unimolecular, y se plan-
te6 un mecanismo de dos vias que
pudiese explicar lo productos forma-
dos: tetrahidrofurano, formaldehido,
propeno y cloruro de hidrogeno,
seglin se observa en el Esquema 2.

A través de este estudio se evalué la
participacién anquimérica del grupo
OH vy la ruptura del enlace C-Cl, a
través de la formacion de un par i6-
nico intimo (C¥... X%).

O ¢ HCl

o

\ N S

Vial

o
A~ N

H H

Esquema 2. Mecanismo general para la pirolisis

del 4-cloro-1 butanol

METODOLOGIA COMPUTACIONAL

El mecanismo y la cinética de la pi-
rolisis del 4-cloro-1-butanol se estu-
di6é con el método DFT. Las estruc-
turas y las frecuencias vibracionales
armonicas de los reactivos, estados
de transicion y productos se optimi-
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zaron con los funcionales B3LYP,
B3PW91, MPW1PW91, PBEPBE,
WB97XD, B97D3. En cada caso se
utilizo la base 6-31G, agregando fun-
ciones difusas y polarizadas. Estos
calculos se realizaron con el pro-
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grama Gaussian 16 (Gaussian 16,
2016), con los parametros por de-
fecto para la optimizacién de la geo-
metria.

Se confirmaron las estructuras de los
estados de transicién con un andlisis
de frecuencias (una sola frecuencia
imaginaria), luego se les realiz6 cal-
culos de coordenadas de reaccién
intrinsecas (IRC) para obtener perfiles
de reaccién completos. La energia
vibracional de punto cero (ZPVE), las
correcciones de temperatura vy las
entropias absolutas se determinaron
mediante un andlisis frecuencial. En
los calculos de frecuencias se utiliza-
ron los promedios experimentales de
la temperatura y presion. Los factores
de escala para las frecuencias se to-
maron de las referencias encontradas
(Foresman et al., 1996; Scale Factors,
2021).

Se empled la ecuacion de Arrhenius
y la de Eyring-Polanyi para determi-
nar los coeficientes de velocidad y el
cambio de energia libre de Gibbs
entre el reactivo y el estado de tran-
sicion (AG?), asumiendo un coefi-
ciente de transicion, a, igual a uno
de acuerdo con las siguientes ecua-
ciones:
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k = Ae(Ea/RT) 1)
kpy (2265

k=a(%)e( RT) (2)

AG* = AH* — TAS* (3)

Para determinar la energia de activa-
cién se empled la siguiente ecua-
cién para reacciones en fase gaseosa:

E. = AH* + mRT. (4)

Donde para una reacciéon unimole-
cular m=1y para reacciones biomo-
leculares m=2.

Mediante el anélisis poblacional de
orbitales naturales de enlace (NBO),
implementado en Gaussian 16
(NBO, 2016), se obtuvieron los indi-
ces de Wiberg (Wilber, 1968) que
sirvieron para estudiar la evolucién
de la reaccion a lo largo de las coor-
denadas implicadas en la formacién
de los productos. La ruptura y forma-
cién de enlaces implicados en el
mecanismo de reaccién son descri-
tos utilizando el pardmetro de sin-
cronicidad (S,) (Moyano etal., 1989)
definido por la ecuacion:

|6B;-8Bay|

2=
= — av
S-‘" =1 2n-2

(5)

donde n es el nimero de enlaces
que intervienen directamente en la
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reaccion y la variacién relativa del
indice de enlace se obtuvo de,

8B, = [B]S — BF|/[Bf —B}F  (6)

donde los superindices R, TS, P, re-
presentan respectivamente el reac-
tivo, estado de transicion y producto.
Con este parametro también se pudo
calcular la evolucién de cambio en
el enlace durante la reaccion como:

%E, = 6B;x100 (7)

Ademas, el valor medio requerido
para el calculo de la sincronicidad
se calculd a partir de:

8B, = 1/n X, 6B, (8)

La topologia molecular de interac-
ciones no covalentes intramolecula-
res se determiné con el programa
NClplot (Contreras, 2011), donde se
grafica el gradiente de la densidad
reducida contra el signo del segundo
autovalor propio de la matriz Hes-

siana multiplicada por la densidad
total de electrones, que genera un
grafico en 2D mostrando picos de
interaccion. las interacciones no co-
valentes también se observaron
como isosuperficies en graficos en
3D, donde se us6 el programa VMD
(Visual Molecular Dynamics, 2021)
para poder visualizarlas.

La variacién en la fuerza de enlace
de los atomos involucrados en el
mecanismo de reaccion se deter-
min6é mediate el programa IGMplot
(Klein et al., 2020), el cual usa el in-
dice de fuerza de enlace intrinseco
(IBSI) para sondear internamente la
fuerza de un determinado enlace
quimico en situacion molecular. De
manera alternativa se us6 el pro-
grama Multiwfn (Tian et al., 2012)
para realizar los calculos de interac-
ciones no covalentes y para el cal-
culo del indice de fuerza de enlace
intrinseco.

RESULTADOS

La Tabla 1T muestra los resultados de
los parametros termodinamicos y ci-
néticos calculados para la primera
via de la reaccién y se comparan los
resultados experimentales a 713,15
K. Los resultados se presentan para
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funcionales B3LYP, B3PW91, MPWT,
PBE y posibles combinaciones. Todos
estos métodos incluyeron correccio-
nes por dispersiones empiricas y se
compararon con los WB97XD vy
W97D3 que ya los incluian.
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Tabla 1. Pardmetros termodindmicos y cinéticos calculados
para la primera via de reaccién en la pirolisis del 4-cloro-1butanol
en fase gaseosa a 440 °C (713,15K)

i E 4 #
Método (ky/mol) L(()sg* )A (kf/tlfol) (J/i?.fnol) (kJA/ng)
Experimental 2313 13,78 225,4 2,94 223,0
B3LYP/6-31G 142,3 16,0 136,36 46,4 96,14
B3LYP/6-31G d 180,5 12,3 174,55 -25,9 192,49
B3LYP/6-31G (d.p). 177.0 12,2 171,03 -26,5 189,93
B3LYP/6-31G ++(d.p). 184,7 12,3 178,76 -25,9 197,25
B3PW91/6-31G 150,6 12,2 144,64 -27.4 164,20
B3PW91/6-31G d 190,1 12,2 184,20 -26,0 202,74
B3PW91/6-31G (d.p). 186,7 12,2 180,75 -26,8 199.83
B3PW91/6-31G ++(d.p). 193,7 12,2 187,74 26,5 206,63
MPWI1PW91/6-31G 165,6 12,2 159,72 -26,4 178,55
MPWI1PW91/6-31G d 206,4 12,3 200,48 -25,0 218,27
MPWI1PW91/6-31G (d,p). 203,0 12,3 197,03 -25,5 215,20
MPWI1PW91/6-31G ++(d,p).  209.6 12,3 203,62 -25,0 221,45
PBEPBE/6-31G 122,8 12,1 116,9 -28,4 137.1
PBEPBE/6-31G d 159.4 12,2 153,5 -26,8 172,6
PBEPBE/6-31G (d.p). 156,3 12,2 150,4 27,4 169.9
PBEPBE/6-31G ++(d.p). 166,1 12,2 160,2 -26,9 179.4
WB97XD/6-31G d 214,3 12,1 208,4 -29.5 229,4
WB97XD/6-31G ++(d.p). 216,7 12,0 210,7 -30,9 256,6
B97D3/6-31G d 154,0 12,2 148,0 -26,8 167.1
B97D3/6-31G ++(d,p). 188,5 12,1 182,6 -28,9 203,2

Para la segunda via, los resultados se mas 3 y 4.

muestran en las Tablas 2 y 3, esque-

Cle==-t} ¢
i i 0
o o oH Hal=-==G ne” ow,
et LS Ry g —_— / 5 — N/ + Hol
Hz Hz H-‘,C\ /CH2 HoC——CH,
C
Hz

Esquema 3. Mecanismo de reaccién planteado
para la primera via de reaccién
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Esquema 4. Mecanismo planteado
para la segunda via de reaccién

Tabla 2. Pardmetros termodindmicos y cinéticos
calculados para la primera etapa de la segunda via de reaccién
en la pirolisis del 4-cloro-1butanol en fase gaseosa a 440 °C (713,15K)

Método Ey Log A AH? AS? AG*
(kJ/mol) (s7) (kJ/mol)  (J/K.mol)  (kJ/mol)
Experimental 211,6 12,3 205,7 -24,3 223,0
B3LYP/6-31G 181,4 12,5 175,4 21,7 190,9
B3LYP/6-31G d 226,4 12,5 2204 -20,3 2349
B3LYP/6-31G (d.p) 211,0 14,0 205,1 6.9 200,2
B3LYP/6-31G ++(d.p) 205,4 139 199,5 6,0 1952
B3PW91/6-31G 184,4 12,5 178,5 -20,6 1932
B3PW91/6-31G d 2307 12,6 2248 -19.3 238,6
B3PW91/6-31G (d.p) 226,0 12,5 220,1 -20,2 234,6
B3PW91/6-31G ++(d.p) 213,3 13,9 2074 6,3 202,9
MPWI1PW91/6-31G 192,1 12,7 186,1 -17.5 198,6
MPWI1PW91/6-31G d 240,0 12,7 234,1 -16,4 245,8
MPWI1PW91/6-31G (d.p) 235,0 12,7 2291 -18,3 242,1
MPW1PW91/6-31G ++(d.p) 221,7 14,0 2158 7.0 210,9
PBEPBE/6-31G 169.5 124 163,5 23,7 180,4
PBEPBE/6-31G d 204,0 14,1 198,0 9,2 191,5
PBEPBE/6-31G (d.p) 196,6 14,0 190,7 8,4 184,7
PBEPBE/6-31G ++(d.p) 193,0 139 187,1 6,5 182,4
WB97XD/6-31G d 2473 12,8 2414 -15,8 252,7
WB97XD/6-31G ++(d.p) 2278 137 2214 2.3 220,3
B97D3/6-31G d 197,0 14,0 1911 8,0 1853
B97D3/6-31G ++(d,p) 186,4 13,9 180,5 6,0 176,2
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Tabla 3. Pardmetros termodindmicos y cinéticos calculados
para la segunda etapa de la segunda via de reaccién en la pirolisis
del 4-cloro-1butanol en fase gaseosa a 440 °C (713,15K)

Método E, logA  AHA# ASAE AGM#
(kJ/mol) (s')  (ky/mol) (J/Kmol) (kI/mol)
Experimental 1715 1,7 1656 37,5 1923
B3LYP/6-31G 127.3 12,1 121,3 295 1423
B3LYP/6-31G d 130,2 12,2 1243 278 144
B3LYP/6-31G (d.p) 1344 12,2 128.4 268 1475
B3LYP/6-31G ++(d.p) 142,5 12,2 136,5 276 1562
B3PW91/6-31G 1255 12,0 19,5 304 1412
B3PW91/6-31G d 127.6 12,1 1217 288 1423
B3PW91/6-31G (d,p) 132,3 122 126,4 275 1459
B3PW91/6-31G ++(d,p) 139,2 12,1 1333 282 1534
MPWIPW91/6-31G 136,5 12,0 130,6 310 1527
MPWIPW91/6-31G d 137,8 12,1 131.9 293 1528
MPWIPW91/6-31G [d.p) 1433 2.1 137.3 280 1573
MPWIPW91/6-31G ++(d.p)  150.2 121 1443 290 1650
PBEPBE/6-31G 93,6 12,0 877 305 1095
PBEPBE/6-31G d 96,6 12,1 90,7 294 1116
PBEPBE/6-31G (d.p) 102,1 12,2 96,2 274 1158
PBEPBE/6-31G ++(d.p) 11,3 121 105,3 285 1256
WB97XD/6-31G d 150,6 12,1 1447 297 1658
WB97XD/6-31G ++(d.p) 162,6 12,1 156,7 29,1 1774
B97D3/6-31G d 102.9 12,2 97,0 265 1159
B97D3/6-31G ++(d,p) 14,6 122 1087 277 1284

Dichos resultados, fueron seleccio-
nados exactamente bajo las mismas
condiciones que la etapa 1. De igual
forma, se usaron diferentes funcio-
nes bases que rondaron desde 6-
31G hasta
difusién (++) y funciones de polari-

incluir funciones de

zacioén que incluian a los atomos de

hidrégenos. Los resultados se reali-
zaron con diferentes métodos hasta
encontrar que las energias calcula-
das fueran comparables con las ex-
perimentales, dentro de un 5 % de
error. Una veintena de célculos por
cada etapa fue necesaria.
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La Figura 1, muestra las variaciones
de los célculos energéticos con dife-
rentes bases y métodos. Solo se
muestra los resultados de la etapa
determinante de la reaccion; es
decir, la primera etapa del primer
compuesto. Los resultados clara-
mente ponen en evidencia la diver-
gencia de resultados alrededor de
los resultados experimentales. No
existe una clara correlacion entre el
uso de mejores métodos y bases y

250

los resultados encontrados, en gene-
ral si se agregan funciones de difu-
sién, se mejoran los célculos. Los
métodos que incluyen MPW1PW91
se comparan con los WB97XD. En el
primer caso, se tuvo que incluir dis-
persiones empiricas del tipo gd3bj,
no asi para el segundo caso
(WB97XD) que vya las inclufa. Para
las demas etapas, figuras similares
fueron anadidas en un material su-
plementario.

E.SP';.
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- 150 & u
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\
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8.,-“;\*:: gof;;.‘“o_ ;:“:,wt:,"yu \""‘:;“io';.;.:\“'t‘wzb":-i"::.":e"; #
T ELE L J r o E N
s “D‘Ff:"f ‘“-"’.e*f;s‘”.@jf*os\

Figura 1. Comparacién de la energia de activaciéon experimental (verde)
con los niveles de teoria empleados resaltando los mds cercanos
al experimental (amarillo), para (a) la primera via de reaccion,
de reaccién de la pirolisis del 4-cloro-1-butanol calculados a 440 °C
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De acuerdo con los esquemas 3 y 4, En cambio, en la Figura 3, se vuelve
en las Figuras 2-4 se pude observar a ejecutar la reaccion sin participa-
los tres posibles estados de transicio- ~ cién del OH. Finalmente, producto
nes. La Figura 2, muestra un meca-  del esquema 4, se genera los com-
nismo con participacion anquimé- puestos también posibles en esta re-

rica del grupo OH y sus posibles accion (Figura 4).
productos de reaccion.
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Figura 2. Variacion de la energia para transiciéon
de la primera via de reaccién de la pirolisis del 4-cloro-1-butanol a 440 °C.
empleando el nivel de teoria WB97XD/6-31G++(d,p).
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Variacion de energia durante la primera transicion de la via 2
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Figura 3. Variacion de la energia para transiciéon de la primera etapa
de la segunda via de reaccién de la pirolisis del 4-cloro-1-butanol a 440 °C
empleando el nivel de teoria B3LYP/6-31G(d,p)
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Variacion de energia durante la segunda trasicion de la via 2
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Figura 4. Variacion de la energia para transicién de la segunda etapa
de la segunda via de reaccion de la pirolisis del 4-cloro-1-butanol a 440 °C

empleando el nivel de teoria WB97XD/6-31G ++(d,p)

Las estructuras optimizadas para los la primera y segunda etapa de la via

reactivos (R), estados de transicion 2 de la pirdlisis del 4-cloro-1-buta-

(TS) y productos (P), para lavia 1,y nol se muestran en la Figura 5.

115




InfoANALITICA 10(1)
Enero 2022

@ @ yf ff"

o ./JJ‘ ﬁgﬂ% @ é"]"fa .”5\;;‘

(©) ? f} ‘:

R

s

’ o
., -4
J‘N‘éw ';\‘i’

-,

Figura 5. Estructuras optimizadas para el reactivo (R), estado de transicién (TS)
y productos (P) en la primera via de reaccién (a), la primera etapa (b)
y segunda etapa (c) de la segunda via de reaccién

En las Tablas 5 y 6 se muestran los
parametros optimizados del reacitvo
(R), estado de transicion (TS) y pro-
ducto (P) para la primera y segunda
etapa de la segunda via de reaccién

de la pirolisis del 4-cloro-1-butanol
en fase gaseosa a 440 °C, obtenidos
con el nivel de teoria

B3LYP/6-31G(d,p).

116



ESTUDIO DE LA PIROLISIS DEL 4-CLORO-1-BUTANOL EN FASE GASEOSA
MEDIANTE LA TEORIA DEL FUNCIONAL DE LA DENSIDAD
Gabidia et. al., 103128

Tabla 5. Pardmetros estructurales del reactivo (R), estado de transicion (TS)
y producto (P) para la primera etapa de la segunda via de reaccién
de la pirolisis del 4-cloro-1-butanol en fase gaseosa a 440 °C,
obtenidos con el nivel de teoria B3LYP/6-31G(d,p)

Distancia atémica (A)

Chs-Cy Clyz-Hg -G, Cy-He 014-C
R 182 293 1,52 1,10 489
s 2,69 1,84 1,40 1,25 281
P 3,55 1,31 1,34 2,29 3,67

Angulos diedros (en grados)

Ci-CoHeCliy  CoHegClhzCy HeClig-Ci-Cyp  Clyz-Ci-CoHg
TS -5,13 4,09 -1,86 1,78

Frecuencia imaginaria (cm-")

TS 1288,91

Tabla 6. Pardmetros estructurales del reactivo (R), estado de transicién (TS) y pro-
ducto (P) para la segunda etapa de la segunda via de reaccion de la pirolisis del 4-
cloro-1-butanol empleando el nivel de teoria WB97XD/6-31G++(d,p)

Distancia atémica (A)

Cs-Cy C7-012 O12-H3 Hi3-Cy Ci-C,
R 1,82 2,93 1,52 1,10 4,89
TS 2,69 1,84 1,40 1,25 2,81
P 3,55 1,31 1,34 2,29 3,67

Angulos diedros (en grados)

Ci-CyCsC; CpCsCrOpp  CsCrOppHiy  CrO1pHigCy OppHaCi-Cy  Hi3Ci-CoCy
TS -67,76 47,52 -24,69 29,41 -37,74 58,88

Frecuencia imaginaria (cm-")

s 1088,918
La Figura 6 muestra el resultado del senta el esquema general de reac-
calculo IRC “Intrinsic Reaction cion desde el reactante a los produc-
Coordinate”. En este proceso se pre- tos, pasando por el estado de
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transicion. El esquema es extrapo-
lado hasta obtener los estados de mi-
nimas energias, junto a dos posibles
intermedios. El calculo IRC repre-
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Figura é. IRC para la primera via de reaccién de la pirolisis
del 4-cloro-1-butanol empleando el nivel de teoria WB97XD/6-31G++(d,p)

La Figura 7, muestra el calculo IRC
de la segunda via posible. En esta
etapa, el mecanismo igual libera
HCI, pero sin formacién de unién o
enlace del grupo OH.

En la Figura 8, se muestra el calculo
final IRC de la segunda etapa. Aqui,
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se obtienen los productos finales.
Todos los célculos fueron realizados
con funcionales que incluyeran fun-
ciones de dispersion empiricas con
el objeto de tomar en cuenta las po-
sibles interacciones dipolares instan-
taneas.
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Figura 8. IRC para la segunda etapa de la segunda via de reaccién de la pirolisis
del 4-cloro-1-butanol empleando el nivel de teoria WB97XD/6-31G++(d,p)
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Las Tablas 7-9, muestran los indices
de Wiberg. Un tipo de orden de en-
lace que se utiliza para determinar si
los procesos mecanistico son de tipo
asincronicos. Ellos se determinaron

tanto para el reactante, estado de
transicion y producto. El funcional
fue el WB97XD vy utilizando el con-
junto base 6-31G(d,p).

Tabla 7. indices de Wiberg del reactivo (R), estado de transicién (TS) y producto (P)
para via 1 en reaccion de la pirolisis del 4-cloro-1-butanol en fase gaseosa
a 440 °C,obtenidos con el nivel de teoria WB97XD/6-31G++(d,p)

Ci-Clys Ci-Oy4 Oq4-His Hys-Ch Sy
Bf 1,0020 0,0008 0,7446 0,0002
Bf 0,3317 0,2630 0,5865 0,1461 0.6861
B‘i’ 0,0027 0,8821 0,1052 0,8141 '
%E,, 67,08 29,75 24,73 17,93

Tabla 8. indices de Wiberg del reactivo (R), estado de transicién (TS) y producto (P)
para primera etapa de la via 2 en reaccién de la pirolisis del 4-cloro-1-butanol
en fase gaseosa a 440 °C, obtenidos con el nivel de teoria B3LYP/6-31G(d,p)

C;-Clyg ci-C, CyHy  ChyHg s,
BR 09976  1,0240 09070  0,0022
B 03332  1,3690 04824 02860 oo,
Bf 00183 19332 00276 08694 ’
%E, 67,84 37,95 48,28 32,73

Tabla 9. indices de Wiberg del reactivo (R), estado de transicién (TS) y producto (P)
para segunda etapa de la via 2 en reaccion de la pirolisis del 4-cloro-1-butanol
en fase gaseosa a 440 °C, obtenidos con el nivel de teoria WB97XD/6-31G++(d,p)

Ci-Hi H13-O12 012-C; C7-Cs Cs-Cy Cy-Cy Sy
Bf 0,0002 0,7464 0,9333 1,0035 1,0290 11,9853
B[ 0,5466 0,2510 1,3516 0,5192 1,4360 1,3101 0.7490
Bf 0,9071 0,0022 1,8903 0,0104 1,9631 1,0486 '
%E, 60,25 66,57 43,71 43,77 43,57 72,08
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Finalmente, se muestra la Figura 9,
en ella se grafica el gradiente de
densidad reducido en funcién del
signo de segundo valor propio del
Hessiano por la densidad. En obje-
tivo es detectar las zonas de cambio
en la topologia de las moléculas de
estudio. Esta informacién es impor-
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tante, pues nos revelan las interac-
ciones tipo puente hidrégeno, van
der Waals y en generar de tipo no
covalentes. Los cambios de colores
de azul (atracciones) hasta rojo (re-
pulsiones) y verde (no covalentes)
ponen en evidencia el mecanismo

estudiado.

Figura 9. Andlisis NCI para el reactivo (R), estado de transicion (TS) y producto (P) de
(a) la via 1, (b) la primera etapa de la via 2 y (c) la segunda etapa
de la via 2 de la pirolisis de 4-cloro-1-butanol en fase gaseosa a 440 °C

Las Tablas 10-12, muestran los indi-
ces IBSI “Intrinsic Bond Strength
Index”, a través de estos indices se
puede correlacionar directamente
con la fuerza del enlace en la me-
dida que éste se rompe o forma. Este

se calcula al integrar el area obte-
nida al graficar el indice IGM (dg)
versus el signo del segundo valor del
Hessiano por la densidad electro-
nica.
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Tabla 10. Variacién del IBSI para las estructuras de la via 1
en la pirolisis del 4-cloro-1-butanol en fase gaseosa a 440 °C,
obtenidos con el nivel de teoria WB97XD/6-31G++(d,p)

IBSI
Enlaces reactivo TS producto
C1-Cli3 0,675 0,072 0,009
Ci-Oyy 0,002 0,112 1,060
O4-His 1,480 1,267 0,142
Hy5-Cliz 0,000 0,116 0.753

Tabla 11. Variacion del IBSI para las estructuras de la primera etapa de via 2
en la pirolisis del 4-cloro-1-butanol en fase gaseosa a 440 °C,
obtenidos con el nivel de teoria B3LYP/6-31G(d,p)

IBSI
Enlaces reactivo TS producto
C,-Cli3 0,675 0,065 0,006
Ci-C, 0,872 1,177 1,410
Coy-Hg 0,901 0,596 0,046
Hy¢-Cliz 0,010 0,200 0,782

Tabla 12. Variacién del IBSI para las estructuras de la segunda etapa de via 2
en la pirolisis del 4-cloro-1-butanol en fase gaseosa a 440 °C,
obtenidos con el nivel de teoria WB97XD/6-31G++(d,p)

IBSI
Enlaces reactivo TS producto
Cs-C; 0,861 0,322 0.013
Cs-O19 1,102 1,702 2,066
Oqo-Hi3 1,481 0,353 0.010
Hy3-Cy 0,002 0,593 0,879
C-Cy 1,436 1,125 0,909
Cy-Cs 0,900 1,208 1,383
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DISCUSION

El mecanismo propuesto para la re-
accién de descomposicién térmica
en fase gaseosa del 4-cloro-1-buta-
nol consta de dos vias de reaccion.
La primera via de reaccién ocurre
mediante un estado de transicion ci-
clica concertado de cuatro miem-
bros, dando
tetrahidrofurano y cloruro de hidro-
geno, seglin se observa en el es-
quema 3. La formacion de este
estado de transicion se puede expli-
car debido a la polaridad de los en-
laces C-Cl (C?)... CI®*) y H-O
(H®... O%) en la reaccién de deshi-
drocloracion.

como productos

Para la segunda via de reaccién se
plantea un mecanismo en dos eta-
pas, con la formacion de un estado
de transicion ciclico concertado de
cuatro miembros, con asistencia an-
quimérica del grupo OH, que da
como resultado cloruro de hidré-
geno 3-buten-1-ol, este Ultimo actda
como intermediario para la segunda
etapa formando a su vez un estado
de transicion ciclico concertado de
seis miembros dando los productos
formaldehido y propeno, como se
observa en el esquema 3.

Los parametros termodindmicos y ci-
néticos calculados mediante diver-
sos niveles
mecanismo de la via 1y las 2 etapas
de la via 2 de la pirolisis del 4-cloro-
1-butanol se muestran en la tabla 1,
2 y 3 respectivamente. El nivel de
teoria para la via 1 que dio una ener-
gia de activacion mas cercana a la
WB97XD/6-
31G++(d,p), mientras que para la
primera y segunda etapa de la via 2
fueron B3LYP/6-31G(d,p) y
WB97XD/6-31G++(d,p), respectiva-
mente.

de teoria para el

experimental  fue

Los parametros estructurales de la
Tabla 4 muestran que en el estado de
transicion de la via 1 ocurre un alar-
gamiento del enlace entre los ato-
mos Cl,,-C, , de 1,80 Aa 2,78 A, lo
mismo que para Oq4-H;sque pasan
de0,96Aa0,99A, lo que evidencia
la tendencia a la ruptura de estos en-
laces para la formacion de HCI,
mientras que la distancia de los en-
laces C;-O,, pasan de 4,89 A a 2,30
A, lo que evidencia la tendencia a la
formacion de tetrahidrofurano. En la
Tabla 5 estan los parametros estruc-
turales para la primera etapa de via
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2, donde se observa que en el estado
de transicion ocurre un alargamiento
del enlace entre al pasar de 1,82 A
a2,69 A, igualmente, para el enlace
entre los 4tomos de 1,10 A a 1,25
A, debido a la ruptura de estos enla-
ces para la formacién de HCI, mien-
tras que el enlace entre los atomos
pasa de 1,52 Aa1,40A, lo que in-
dica la tendencia a la formacién del
intermediario 3-buten-1-ol. Luego
en la Tabla 6 se muestran los para-
metros estructurales de la via 2 de
reaccion, donde observa en el es-
tado de transicion un ocurre un dis-
tanciamiento entre los atomos
Cs-C5, al pasar de 1,52 Aa1,94 A,
lo mismo que en el enlace O;,-H;;
de 0,96 A a 1,40 A, debido a la for-
macion de los productos finales for-
maldehido y propeno. Cabe resaltar
que la numeracién de los &tomos en
la segunda etapa de la via 2 cambia.

Los estados de transicion para la via
1y las dos etapas de la via 2 se con-
firmaron median el calculo de los
graficos de coordenadas de reaccion
intrinseca (IRC) como se observa en
las Figuras 6-8. En estos graficos fue-
ron corregidos para tener la energia
relativa a los reactivos y asi determi-
nar sus coordenadas de reaccion.

Se calcularon los indices de enlace
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de Wiberg para estudiar la evolucién
de la reaccion a lo largo de las coor-
denadas implicadas en la formacién
de productos. Los indices de Wiberg
calculados para la via 1 se indican
en la Tabla 7, mostrando que la re-
accion de eliminacion estd domi-
nada por la ruptura del enlace entre
los atomos C,-Cl,5, con un 67,08 %
de avance. Se observa un menor
progreso en los demds enlaces invo-
lucrados en la reaccion. La reaccion
presenta una sincronicidad de 0,69,
lo que indica un proceso mas asin-
cronico. Los 6rdenes de enlace para
la reaccion de la primera etapa de la
via 2 se muestran en la Tabla 8, se
observa un mayor avance entre los
enlaces de los atomos C;-Cl;; y C,-
Hg con 67,84 % y 48,28 % respecti-
vamente, lo que demuestra que la
reaccion esta dominada por la rup-
tura de estos enlaces. La sincronici-
dad para esta reaccién fue de 0,83,
lo que indica que el proceso mas
sincrénico.

Los 6rdenes de enlace para la reac-
cion de la segunda etapa de la via 2
se muestran en la Tabla 9, donde se
observa que el mayor avance de la
reaccion se da para el enlace C,-
C,con 72,08 % de avance, ademas
se observa el cambio en el orden
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entre los enlaces C;-Hy3 y Hy5-Oy,
indica la transferencia del hidrégeno
del Oy, al carbono C;. La sincroni-
cidad para esta reaccion fue de 0,75,
lo que indica un proceso moderada-
mente sincrénico

El andlisis de la topologia molecular
de interacciones no covalentes (NCI)
para las estructuras de la via 1, la pri-
mera y segunda etapa de la via 2 del
mecanismo de reaccion de la piroli-
sis del 4-cloro-1-butanol se mues-
tran en la Figura 9. En la estructura
del estado de transicién para la via
1 se observa una interaccién de
H;s y Cly3, igual-
mente entre el O,,-C;, debido a la
formacion de enlaces.

atraccion en el

Para el estado de transicién de la pri-
mera etapa de la via 2 se observa
una interaccion no covalente entre
el O,y C, lo que evidencia la asis-
tencia anquimérica del oxigeno en
la eliminacion del Cl;5 como HCI.

Para el estado de transicion de la se-
gunda etapa de la via 2 se observa
una fuerte repulsién entre el C; yC,,
debido a la tendencia para la forma-
cién de los productos finales formal-
dehido y propeno.
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Usando el indice de fuerza de en-
lace intrinseco (IBSI) en las estructu-
ras de la via 1, segin se muestra en
laTabla 10, se observa una disminu-
cién en la fuerza del enlace C;-Cly;
al igual el enlace O;,4-H;; llegando
al rango no covalente, debido a la
ruptura de estos enlaces, mientras se
da un aumento de la fuerza del en-
lace H;5-Clj; llegando al rango de
enlace covalente, debido a la forma-
cién de HCI.

La variacién del IBSI en las estructu-
ras de la primera etapa de la via 2,
como se muestra en la Tabla 11, in-
dican la disminucién en la fuerza de
los enlaces C;-Cly5 y C,-H, llegando
al rango no covalente, debido a la
ruptura de estos enlaces, asi mismo
se da un incremento de la fuerza de
enlace entre H,-Cl,;, debido a la for-
macién de HCl, y de C;-C, por la
formaciéon de un doble enlace,
ambos llegando al rango covalente.
Para las estructuras de la segunda
etapa de la via 2 la variacién del
[BSI, segln la Tabla 12, se da una
disminucion de los enlaces C5-C; y
O,,-Hy3 , ambos llegando al rango
no covalente, debido a la ruptura de
los enlaces por la formacién de los
productos finales formaldehido y
propeno.
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CONCLUSION

El mecanismo de reaccioén para la
pirolisis del 4-cloro-1-butanol en
fase gaseosa, se estudié mediante la
teoria del funcional de la densidad,
teniendo dos vias de reaccién. En la
primera via se da mediante un es-
tado de transicién ciclico de cuatro
miembros y la segunda via ocurre en
dos etapas, la primera mediante un
estado de transicién ciclico de cua-
tro miembros y la segunda etapa con
un estado de transicién ciclico de
seis miembros. Se usaron diversos
niveles de teoria para optimizar las
verificaron las estructuras de los es-
tados de transicion planteados me-

diante calculos IRC. Los pardmetros
termodindmicos y cinéticos se calcu-
laron para una serie de funcionales
que incluian dispersiones empiricas
y sus valores se contrastaron con sus
pares experimentales. Se obtuvieron
buenos resultados con los niveles de
teoria WB97XD/6-31G++(d,p), para
la primera via de reaccién, B3LYP/6-
31G(d,p) y WB97XD/6-31G++(d,p),
para la primera y segunda etapa de
la segunda via respectivamente. Los
indices de enlace, asi como la varia-
cioén de la fuerza de enlace, son con-
sistentes  con los mecanismos

planteados.
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