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RESUMEN: Estudios teoricos de la termolisis de []-hidroxicetonas-[]-aril sustituidas (m,p) para producir mezclas
de aldehidos aromaticos y acetona a 429,15K se llevaron a cabo utilizando métodos ab-initio a niveles MP2/6-
31G(d)//HF/6-31G(d). Los perfiles de reaccion para los sustituyentes m y p estudiados muestran en todos los casos
que la segunda etapa de la reaccion tautomerizacion de acetona (L1G*=217.6 kJmol™) es la etapa mas lenta. La
primera etapa incluye un estado de transicion ciclico de seis miembros y sobre ésta se centraron los estudios de una
posible relacion lineal de energia libre. Los resultados muestran que no hay una buena correlacion Hammett
indicativo de efecto perpendicular a la coordenada de reaccion.

PALABRAS CLAVE: Termolisis, Estado de transicion (TS), Hammett, Yukawa T-suno, Ab-initio

ABSTRACT: Theoretical studies on the thermolysis of (m,p) substituted B -hydroxiketones-[J-aryl to produce a
mixtures of aromatic aldehydes and acetone at 429,15K were carried out using ab-initio theoretical methods, at the
MP2/6-31G(d)//HF/6-31G(d) levels of theory. The reaction profiles for the studied substituents m and p show in all
the cases that the second step of the tautomerization reaction of acetone ([1G*=217.6 kJmol™) is the slowest. The first
step includes a six-membered cyclic transition state and on this one the studies of a possible Linear Free Energy
Relationship were centered. The results show there is no a very well agreement with the Hammett correlation
indicative of perpendicular effect to the reaction coordinate.

KEY WORDS: Thermolysis, Transition state(TS), Hammett, Yukawa T-suno, Ab-initio

1. INTRODUCCION aldehidos. Todas las termolisis de estos

compuestos tienen entropias de activacion

Las B-Hidroxicetonas alifaticas termolizan en
fase gaseosa y/o en solucion, en una reaccion
que es la reversa de la condensacion aldodlica [1,
2,3] para producir mezclas de cetonas y/o

negativas (AS"<0), lo que ha sugerido la
posibilidad que su mecanismo transcurra via
estado de transicion ciclico semipolar de seis
miembros es su primera etapa (lenta) con
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(etapa rapida) como se muestra en la figura 1.
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Figura 1. Mecanismo propuesto para la termolisis de 3-Hidroxicetonas
Figure 1: Suggested mechanism for thermolysis of B-Hidroxycetones

En los casos de las reacciones en solucion de
xileno [2] y en fase gaseosa [1,3] se ha
encontrado un leve incremento en la velocidad
de la misma cuando aumenta la sustitucion
metilica (alcohol: 3°>2°>1°) (13.3:3.2:1.0).

Estos resultados han sugerido que el carbono
donde se encuentra el hidroxilo, aumenta su
caracter positivo en el estado de transicion lo que
seguramente es neutralizado por los efectos
donadores de electrones del grupo metilo
(hiperconjugacion).

Con el fin de estudiar mas a fondo este efecto
particular y conocer si el estado de transicion
posee un caracter carbocatidonico parcial se
procedié a estudiar computacionalmente varias
B-hidroxicetonas-B-aril sustituidos en para y
meta con el fin de analizar una posible relacion
lineal de energia libre y estudiar la variacion del
estado de transicion a lo largo de la coordenada
de reaccion (efectos Hammond) o por el
contrario efectos perpendiculares a la misma
(anti Hammond). En la literatura quimica
solo se encuentra un estudio de relaciones
tipo Hammett para 1-aril-3-buten-1-o0l y en
su termolisis a 346°C se obtuvo p=-0.26,
indicando una pequefia carga desarrollada en
Ci[4].

Mucho se ha discutido sobre graficos de
Hammett curvos, en términos de un
desplazamiento de la etapa determinante de la
velocidad en una reaccidn con varias etapas
(curvatura concava o convexa) [5,6,7,8]. Sin
embargo, excepto para los casos SNi/SN, y E,
extremo. En sistemas benzilicos donde los
sustituyentes sobre el atomo central cambian la
estructura del estado de transicion (TS) de tres a
cuatro centros, es raro encontrar un ejemplo
inequivoco de graficas de Hammett no lineales
debidos a variacién en la estructura del estado
de transicion (TS) [9].

Estudios experimentales de la cinética en
solucion de o-xileno (1%) a 429.15K, realizadas
en nuestro laboratorio'® han mostrado que los
graficos de Hammett'' (log k vs o), poseen
correlacion muy pobre (= 0.8831, p=0.44), que
mejora un poco al ajustar estos datos con la

ecuacion (1) de Yukawa-Tsuno [12] (*=0.9618,
p=-0.325).
logk = logk® + plo,,, + (o, -0, )] (1)

No obstante lo anterior y con el fin de analizar si
los sustituyentes utilizados ofrecen so6lo una
pequefia perturbacion como para inducir una
variacion detectable del estado de transicion que
se corrige con el tratamiento de Yukama-Tsuno,
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realizamos un estudio tedrico, en fase gaseosa de
varios PB-hidroxicetonas PB-aril(m,p) sustituidas a
la temperatura de los experimentos.

2. DETALLES COMPUTACIONALES

Los calculos se llevaron a cabo utilizando
preliminarmente el paquete Spartan-Pro [13]
para el analisis conformacional de reactantes y
productos. Posteriormente se utilizé el software
Gaussian 98 [14]. Los parametros geométricos
de todos los reactantes, estados de transicion
(TS) y los productos de todas las reacciones
estudiadas fueron optimizados a niveles de teoria
MP2/6-31G(d)//HF/6-31G(d), para obtener los
perfiles de reaccion reportados. Cada estructura
estacionaria se caracterizd como un minimo o un
punto de silla de primer orden por calculos de
frecuencia. En todos los casos se utilizd un
factor de escalamiento para las energias
vibracionales del punto cero (ZPE) de 0.9135.
Para cada reaccion se realizaron calculos de
“Coordenada Intrinseca de Reaccion” (IRC) para
verificar que el estado de transicion localizado
conectaba con los correspondientes puntos
minimos estacionarios asociados con reactantes
y productos.

En algunos casos se realizaron célculos “Single —
Point” a niveles mas altos que MP2/6-31G(d).

Las caracteristicas de enlace de las diferentes
especies se investigaron utilizando el analisis de
Reed y Weinhold [15,16] conocido como Natural
Bond Orbital” (NBO). Este formalismo provee
valores de “cargas atomicas naturales” y también
los indices de enlace de Wiberg [17] utilizados
para seguir el “progreso” de una reaccion. Se
selecciono la teoria clasica del estado de
transicion (TST) [18,19] para calcular los
parametros cinéticos. Las constantes de
velocidad, k(T), para cada etapa elemental se
calcularon asumiendo que el coeficiente de
transmision utilizado en la teoria TST es igual a
uno; quedando la expresion:

k(T) = [kB_TJ -exp ﬂ )

Donde kg, h y R son las constantes de Boltzman,
Planck y Universal de los gases respectivamente.
AG™(T) es la energia libre de activacion estandar
a la temperatura absoluta T.

Las energias de activacion, E,, y el factor de
Arrhenius A, se calcularon utilizando las
ecuaciones 2 y 3 derivadas de la teoria TST (para
etapas unimoleculares).

Eq = AH*(T)+RT 3)
T *
A=e- ki exp( ASR(T)j 4)

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Se estudi6 a nivel de teoria MP2/6-
31G(d)//HF/6-31G(d) el mecanismo mostrado en
la figura 2.

— Perfil de reaccion
A continuacion se muestran los perfiles de
energia libre a 429.15K y MP2/6-
31G(d)//HF/6-31G(d) para cada uno de los
sustituyentes.

Como en todas las reacciones estudiadas, la
segunda etapa tiene la misma barrera:
tautomerizacion de acetona (217.6 KJ mol™) que
es la mas lenta, nos dedicaremos a la primera
etapa pues esta incluye los grupos para y meta
sustituidos en el anillo aromatico.

— Parametros estudiados de los reactantes y
TS’s. Teniendo en cuenta que la segunda
etapa es comun para todas las reacciones, se
presentan en la Tabla 1 algunos pardmetros
importantes para la primera etapa, tales
como los indices de enlace de Wiberg, Bi y
los porcentajes de evolucion %EV.
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Figura 2. Mecanismo postulado para la termolisis de las B-Hidroxicetonas-8-aril sustituidas estudiadas.
Figure 2: Mechanism postulated for the thermolysis of studied 3-Hidroxycetones-3-aril substituted.

Puede notarse que en todos los TS estd mas
avanzada la ruptura del enlace Os-Hg que Cs3-C,.
Al colocar estos resultados en un diagrama de
O’Ferral-Thorton-Jencks, Figura 4,
considerando dos posibles intermediarios I; e I,
una reaccion concertada “pura”, los
sustituyentes en el arilo realizan en efecto

perpendicular a la coordenada de reaccion y el
TS seria entonces parecido al intermedio I; y no
al I, lo que daria cuenta de una pequeiia
estabilizacion de la carga desarrollada en Cy. Si
fuese parecido a I, si habria una gran
estabilizacién de los sustituyentes en el anillo
arilico.

Tabla 1: Indices de enlace de Wiberg y porcentajes de evolucién calculados a HF/6-31G(d) de P aril cetonas —x
sustituidas y sus TS.
Table 1: Wiberg bond index and percentage of evolution calculated at HF/6-31G(d) of B-Hidroxycetones-B3-aril
substituted and its TS’s.

Rx TSx % de Ruptura de enlaces en TS

X Bi(C5-Cy) Bi(Os-Hg) Bi(C5-Cy) Bi(Os-Hg) %EV(C5-Cy) %EV(0s-Hg)
H 0.9865 0.7161 0.5032 0.2343 48.99 67.28
m-OCHj 0.9867 0.7163 0.5109 0.2255 48.22 68.52
m-NO, 0.9873 0.7099 0.5397 0.1825 45.34 74.29
m-OH 0.9867 0.7157 0.5397 0.1825 45.30 74.50
p-CH; 0.9859 0.7472 0.4928 0.2461 50.02 67.06
p-OCHj; 0.9862 0.7162 0.5009 0.2380 49.21 66.79
p-NO, 0.9867 0.7113 0.5392 0.1757 45.35 75.30
p-OH 0.9863 0.7158 0.4529 0.2364 54.08 66.97
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Figura 3: Perfiles de Energia Libre calculados al nivel MP2/6-31G(d)//HF/6-31G(d) a 429.15K para cada uno de los
compuestos estudiados.
Figure 3: Free energy profiles evaluated at MP2/6-31G(d)//HF/6-31G(d) level, at 429.15K for the each one studied

compounds.
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Figura 4: Diagrama de More O’Ferral-Thorton-Jencks para la reaccion estudiada a 429.15K
Figure 4: More O’Ferral-Thorton-Jencks diagram of the studied reaction at 429.15K

En la Tabla 2 se observan las cargas NBO de el
C, para reactantes y TS, asi como su incremento

relativamente constante,
separacion de carga entre estas especies.

indicando la poca

Tabla 2: Cargas NBO calculadas a HF/6-31G(d) para reactantes y TS en C4 2 429.15 K
Table 2: NBO charges calculated at HF/6-31G(d) level of reactants and TS on C, atom, at 429.15K

X Rx TSx A Cargas

H 0.16090 0.40947 0.24047
m-OCH; 0.16003 0.40506 0.24503
m-NO, 0.15971 0.39214 0.23243
m-OH 0.15937 0.40160 0.24223
p-CH; 0.16319 0.41506 0.25187
p-OCH; 0.166435 0.41132 0.24697
p-NO, 0.15545 0.38721 0.23176
p-OH 0.16429 0.41559 0.25130

En la Tabla 3 se presentan los resultados de las constantes de velocidad y pardmetros de activacion a

429.15K.
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Tabla 3: Parametros de activacion y constantes de velocidad a 429.15K, Calculados a MP2/6-31G(d)//HF/6-31G(d).
Table 3: Activation parameters and rate constants at 429.15K, calculated at
MP2/6-31G(d)//HF/6-31G(d) level.

X AG” (kJ mol™) | AH*(kJ mol’) | AS*(J mol™) Log A E, 10°k (s™)
H 151.24 146.03 -12.15 12.75 149.60 3.48
m-OCH, 147.99 142.32 -13.20 12.70 145.89 8.67
m-NO, 159.58 154.92 -10.86 12.82 158.48 0.337
m-OH 149.38 143.50 -13.70 12.67 147.06 5.88
p-CH, 155.43 149.01 -14.95 12.60 152.57 1.079
p-OCH; 143.83 143.71 -0.280 13.37 147.28 27.81

p-NO, 190.53 185.26 -12.28 12.74 188.83 | 0.0000575
p-OH 149.43 144.39 -11.74 12.77 147.96 5.79

Con los resultados de las constantes de velocidad
y los 6,y o, se realizo el grafico de Hammett,
obteniéndose una pobre correlacion (r’= 0.7363)
indicativo de efectos perpendiculares a la
coordenada de reaccion, que no se mejora con el
tratamiento de Yukawa-Tsuno, enmascarando el
hecho real de ser éste tipo de reacciones ‘“‘anti
Hammond” y por tanto no susceptible a ser
estudiado por la ecuacion de Hammett ya que las
perturbaciones no se realizan sobre la
coordenada de reaccion, sino perpendicular a
ella

4. CONCLUSIONES

De este estudio computacional podria concluirse
que, aunque los resultados preliminares de
constantes de velocidad indican que grupos
extractores de electrones del anillo bencénico
desestabilizan el TS, como es el caso del pNO, y
por tanto hacen la velocidad menor, Tabla 3, no
necesariamente se obtiene una buena correlacion
de Hammett cuando éstas perturbaciones no
ocurren a lo largo de la coordenada de reaccion,
pues no siguen el postulado de Hammond como
es el caso de las termolisis estudiadas.

El calculo de los indices de enlace de Wiberg es
de gran utilidad en la elucidacion de los
mecanismos de reaccion ya que permite realizar
los diagramas de More O’Ferral, Thorton y
Jencks para ubicar hacia cual intermediario se

desplazaria del TS (efectos perpendiculares del
TS).

Los TS son levemente tardios como corresponde
a reacciones endergdnicas, situacion ésta que
puede observarse en los perfiles de reaccion y en
los diagramas de More O’Ferral, Thorton y
Jencks mencionados. En este caso esta mas
avanzada la ruptura del enlace Os-Hg y C5-C,.

Es necesario realizar estudios computacionales
adicionales de efectos isotopicos cinéticos de
deuterio para tener un panorama mas
contundente sobre la variacion del estado de
transicion con la naturaleza de los grupos aril
sustituidos.
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