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Resumen

La energia de activacion (AE) y la geometria del estado de transicion (TS) para la elimina-
cion retro-ene de propileno a partir de trialil amina (TAA) fue calculada con tres niveles de teoria
ab initio (HF, DFT-B3LYP y MP2) combinados con tres conjuntos bases (3-21G*, 6-31G* y
6-31+G**). La AE fue calculada a 648 K para comparar con el valor experimental disponible.
Con la combinacion B3LYP/6-31G* se obtuvo la AE mas cercana a la experimental. Los calcu-
los conducen a una geometria del TS que consiste en una estructura ciclica de seis centros del
tipo silla distorsionada y esta tiene un ligero caracter de reactantes; es decir, es un TS tempra-
no. Los datos obtenidos con la combinacion BSLYP/6-31G* se utilizaron para evaluar el grado
de asincronicidad del TS a partir de los 6rdenes de enlace naturales (NBO) calculados. La reac-
cion es concertada, pero bastante asincronica. Por otra parte, un analisis topolégico de la densi-
dad de carga electronica fue llevado a cabo sélo para el TS obtenido con B3LYP/6-31G*. Este
analisis permite la localizacion precisa de los puntos criticos y su clasificacion. Para el TS anali-
zado se encontro el esperado punto de anillo correspondiente a una estructura ciclica. Ademas,
el mismo analisis topolégico permite dibujar mapas de contorno del Laplaciano de la densidad
de carga electronica; los cuales exhiben las zonas de concentracion y desconcentracion de car-
ga en planos seleccionados del TS.
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Activation energy calculation of the retro-ene
elimination reaction of propylene from triallyl amine

Abstract

The activation energy (AE) and the transition state (TS) geometry for the retro-ene elimina-
tion of propylene from triallyl amine (TAA) was calculated with three levels of ab initio theory
(HF, DFT-B3LYP and MP2) combined with three basis sets (3-21G*, 6-31G* and 6-31+G**). The
AE was determined at 648 K for compare with the available experimental value. With the
B3LYP/6-31G* combination the AE closer to experimental one was obtained. The calculations
lead to TS geometry, which consists in six centres cyclic structure with distorted chair-like and
this has a slight “reactant-like” character, i.e., it is an early T'S. The data obtained with the com-
bination B3LYP/6-31G* was used to evaluate the asynchronicity degree of T'S form the calcula-
ted natural bond order (NBO). The reaction is concerted, but highly asynchronous. On the other
hand, a topological analysis of the electronic charge density was carry out only for the TS struc-
ture obtained with B3LYP/6-31G*. This analysis permits the precise location of the critical
points and their classification. In the calculated TS the expected ring point was found corres-
ponding to a cyclic structure. Beside, the same topological analysis allows the drawing of the La-
placian contour maps of the electronic charge density; which exhibits the zones with concentra-
tion or depletion of charge in selected planes of TS.

Key words: ab initio; retro-ene reaction; synchronicity; topology of the electronic charge

density; triallyl amine; transition state.

1. Introduccién

En las dltimas tres décadas ha surgido un
creciente interés por el estudio de las reacciones
periciclicas en sistemas alilicos con la presencia
de hetero-atomos. En 1965, Woodward y
Hoffmann basdndose en principios de simetria
de orbitales moleculares de reactivos y produc-
tos lograron explicar casi todos los aspectos este-
reoespecificos y estereoselectivos de estas reac-
ciones. Las reacciones periciclicas fueron defini-
das por estos autores como “reacciones en las
cuales todos los cambios en sus enlaces toman lu-
gar en una etapa concertada y sobre una curva
cerrada” (1).

Entre las reacciones periciclicas, la reaccién
ene, como fue originalmente definida por Alder
y col. (2), involucra la adicién de una olefina que
posee un hidrégeno alilico (ene) a un compuesto
que tiene un enlace multiple deficiente de elec-
trones (diendfilo); mientras que la reaccién re-
tro-ene esta relacionada con una ciclo-adicciéon y

un desplazamiento sigmatrépico de hidrégeno,
donde un enlace r es convertido en un enlace o'y
un atomo de hidrégeno es transferido en el pro-
ceso (3).

Estudios experimentales de las reacciones
retro-ene afirman que esta reaccién constituye
una poderosa herramienta con aplicaciones en la
generacion de nuevas especies con dobles enla-
ces y su aplicabilidad ha sido reportada en qui-
mica organica (4) y en quimica organometélica
(). A pesar de que los estudios de la reaccién re-
tro-ene con moléculas hetero-atémicas ha sido
poco explorado, existen algunos trabajos donde
se han generado dobles enlaces carbono-hetero-
atomo; entre los que pueden mencionarse los si-
guientes: C=0 (6-8), C=S (9-11), C=N (12-14),
C=Si (15-16) y C=P (17, 18).

La informacién disponible sobre la natura-
leza de las reacciones retro-ene coincide en que la
eliminacién térmica de propileno a partir de mo-
léculas alilicas procede a través de un mecanismo
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concertado asincrénico pasando por un estado
de transicion (TS) de seis centros. Cuando todos
los enlaces que se forman y que se rompen en la
reaccion se llevan a cabo exactamente en la mis-
ma extension en el TS, el mecanismo se llama
concertado sincrénico; de otra manera, se le lla-
ma concertado asincrénico (19). El analisis de los
ordenes de enlace naturales (NBO) permite una
forma sencilla de cuantificar el grado de avance
de la reaccién en el TS y el grado de asincronici-
dad del mismo (20).

En los estudios tedricos de las reacciones
eney retro-ene, el tamafio de las moléculas consi-
deradas es crucial a la hora de seleccionar el mé-
todo computacional a ser usado. Los métodos se-
mi-empiricos, en particular AM1y PM3, son los
mas usados debido a su capacidad para manejar
un gran namero de d&tomos (21-23). El método ab
initio de Hartree-Fock (HF) con conjuntos bases
moderados también ha sido usado en estos estu-
dios (24, 25). Otras investigaciones tedricas de es-
tas mismas reacciones han empleado niveles de
teoria mas exigentes como: DFT, MP2, G3MP2,
MP4 y CASSCF (26-29).

Por otra parte, muchas propiedades de mo-
léculas y s6lidos pueden determinarse conocien-
do su densidad de carga electrénica (16). La den-
sidad de carga electronica p(7) es una distribu-
cion tridimensional (3D) y se requiere una cuarta
coordenada para su representacion. Usualmen-
te, para obtener representaciones de p(F) se em-
plean gréficos de densidad constante, tales
como: mapas derelieve, mapas de contornoy su-
perficies de iso-densidad.

Los puntos criticos (CP) de una superficie
de densidad de carga electrénica (méximos, mi-
nimosy puntos de ensilladura) pueden ser carac-
terizados de acuerdo a surango y su firma. Enlos
CP el gradiente de p(7) se anula y el signo de la
segunda derivada evaluada en los CP determi-
nara si p(7) es méaximo, minimo o punto de ensi-
lladura. En general, este arreglo de 3x3 es llama-
do la matriz Hessiana, o simplemente, la Hessia-
na de p(7).

El rango de un CP, denotado por la letrar,
viene dado por el niimero de curvaturas no-nu-

las; mientras que la firma, denotada porlaletras,
es simplemente la suma algebraica de los signos
delas curvaturas. Asi, un CP se denota como (r, s)
y solo existen cuatro tipos de firmas para los CP
de rango tres: (a) (3,-3) es un maximo local y co-
rresponden a las posiciones de los nucleos. (b)
(3,-1) es un méximo en un plano y un minimo a lo
largo del tercer eje perpendicular al plano. Segtin
el anélisis topoldgico de Bader (30), este es un
punto de enlace. (c) (3,+1) es minimo en un plano
y maximo a lo largo del tercer eje perpendicular
al plano y se denomina punto de anillo. Se re-
quieren como minimo tres puntos criticos de en-
lace en forma ciclica para la existencia de un pun-
to de anillo. (d) (3,+3) es minimo local que se de-
nomina punto de caja y son muy comunes en s6li-
dos cristalinos, “clusters” y policiclos. Se requie-
ren como minimo dos superficies de anillo para
la existencia de un punto de caja. Nuestro parti-
cular interés sobre el analisis de CP consiste en la
btsqueda del punto de anillo (3,+1) en el corazén
del TS ciclico de la reaccién retro-ene de la trialil
amina (TAA).

Por otra parte, el signo del Laplaciano de la
densidad de carga electrénica determina la re-
gion del espacio donde la carga estd localmente
concentrada o desconcentrada. En la regiéon don-
de V? p(7) es negativo hay una concentracion lo-
cal de carga electrénica y donde V? p(7) es positi-
vo hay una desconcentracion local de carga elec-
trénica. Debido a que la densidad electrénica esta
concentrada donde V?p(7) <0, la topologia del
laplaciano se estudia de manera conveniente en
términos de L(r)= —V? p(7).

Por lo arriba expuesto, en este trabajo se re-
porta el calculo de la energia de activacion (AE) y
de la geometria del TS para la reaccién retro-ene
de eliminacién de propileno a partir de la TAA
utilizando tres niveles de la teorfa combinados
con tres conjuntos bases, a fin de determinar la
combinacién mas confiable para reproducir la
AE experimental. También se realiz6é un anélisis
de los NBO para determinar el grado de asincro-
nicidad del TS. Adicionalmente, se reportan estu-
dios topolégicos de la densidad de carga electré-
nica, haciendo énfasis enlos CPy en el laplaciano
de la densidad de carga electronica.
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2. Materiales y Métodos

Los calculos mecano-cudnticos se realiza-
ron con el paquete computacional GAUSSIAN-
98 (G-98) (31) y se realizaron en el Laboratorio de
Quimica Tedrica y Computacional (LQTC) de la
Facultad Experimental de Ciencias (FEC) de La
Universidad el Zulia (LUZ). Se calcularon las
AEsy las geometrias de los TSs combinando tres
métodos ab-initio (HF, MP2 y B3LYP) con tres
conjuntos bases (3-21G*, 6-31G*y 6-31+G**) para
un total de nueve combinaciones. Sin embargo,
no fue posible obtener el TS utilizando la costosa
combinacién (en términos computacionales)
MP2/6-31+G**.

Cada combinacién implica los célculos si-
guientes: (a) Optimizacion total de la geometria
del reactante (R). (b) Calculo de frecuencias para
el R. (c) Correccion térmica del R a 648 K (d) Opti-
mizacién parcial de las geometrias de los pro-
ductos (P). (e) Busqueda del TS a partir de las
geometrias optimizadas de los R y los P (pasos a
y d). Esta busqueda incluye dos calculos de tran-
sito sincronico, el QST2 y el QST3. (f) Calculo de
frecuencia para el TS. En este paso se verifica que
la geometria del TS constituye un punto de ensi-
lladura en la superficie de la reaccién, y (g) Co-
rreccion térmica del TS a 648 K. Asi, con cada una
de las nueve combinaciones se realizan una serie
de siete célculos.

Para el célculo de los 6rdenes de enlace de
R, TSy P se utilizaron los 6rdenes de enlace natu-
rales (NBO) propuestos por Wiberg (32) e imple-
mentada en el G-98 por Reed y col. (33). Con es-
tos NBO se calculé6 el grado de asincronicidad de
lareacciéon definido por Moyanoy col (12) como:

/éBm}én _2 3

donde n es el niumero de enlaces directa-
mente involucrados en la reaccion, y la va-
riacion relativa del orden de enlace en el TS
(0B) para cada enlace (i) involucrados en la
reaccion quimica es:

A= i‘éBi -90B,,,

i=1

0B, =(B™ - B") /(B - B}) [2]

donde B, B/® y B son los 6rdenes de enla-
ce de Wiberg de R, TS y P, respectivamente.
El porcentaje de evolucion esta definido
como

%Ey = 0B, * 100 (3]

y el valor promedio es calculado desde
0B, =(1/n)- Y 0B, 4]
i=1

De acuerdo a esta definicién, la asincronici-
dad absoluta (A) de una reaccién concertada pue-
de variar entre cero (cuando todos los 1 enlaces
han sido rotos o formados en la misma extensién
en el TS) y uno (cuando uno de los 7 enlaces ha
sido completamente roto en el TS mientras que
los otros n-1 enlaces permanecen inalterados).

La topologia de densidad electrénica fue
analizada usado una version modificada de pro-
grama EXTREME (34) y las figuras de R, TS, Py
TS incluyendo los CP fueron generadas con el
programa CERIUS? (35). Finalmente el programa
MORPHY98 (36) fue usado para obtener los ma-
pas de contorno del laplaciano de la densidad de
carga electrénica.

3. Resultados y Discusion

La reaccion retro-ene estudiada se muestra
en el Esquema 1. El reactante es TAA; mientras
que, los productos son propileno y alil 2-propenil
imina. En la Tabla 1 se resumen los ocho célculos
de AE para la descomposicion térmica de la TAA
a 648 K. Esta tabla contiene: los niveles de teoria
utilizados, las AE calculadas, las diferencias en-
tre las AE calculadas y el valor experimental, los
porcentajes de error de cada AE y el tiempo total
necesario para realizar la serie de siete calculos
con una determinada combinacién.

De la Tabla 1 podemos obtener las conclu-
siones siguientes: (a) Las tres (3) combinaciones
que involucran al método RHF presentan las AE
calculadas mas elevadas (% de errores relativos
superiores al 70%); mientras que las AE calcula-
das con los métodos MP2 y B3LYP estan mucho
mas cercanas al valor experimental. (b) Los nive-
les de teoria RHF y B3LYP combinados al conjun-
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Esquema 1. Reaccion retro-ene de la TAA.
Tabla 1

Energias de activacion para la reaccion retro-ene de la trialil-amina a 648 K (valor experimental
de la energia de activacion E (exp)=160,1 + 0,8 kJmol'(18).

Combinacién E, (648K)(kdmol’) E_ (cal)-E (exp)(kJ %Error Tiempo (min.)
mol)

RHF/3-21G* 272,2 112,1 70,0 57

RHF/6-31G* 294,3 134,2 83,8 321
RHF/6-31+G** 291,4 131,6 82,2 1362
B3LYP/3-21G* 146.,4 -13,7 8,5 346
B3LYP/6-31G* 158,1 -2,0 1,2 619
B3LYP/6-31+G** 155,1 -4,2 2,6 1775
MP2/3-21G* 146.,4 -13,7 8,5 363
MP2/6-31G* 143,4 -16,7 10,4 1756

to base 3-21G* producen valores de las AE calcu-
ladas més bajas que cuando se combinan con las
bases de mayor tamafo (6-31G* y 6-31+G**); pero
fue con la combinacién MP2/6-31G* que se obtu-
vo el valor més bajo de todaslas AE calculadas. En
estudios similares con metil-alil-sulfuro y dialil-
sulfuro, Rodriguez y col. (37, 38) reportaron que
los valores mas bajos de las AE calculadas se obtu-
vieron en ambos casos con la combinacién
MP2/3-21G* (c¢) Utilizando la combinacién
B3LYP/6-31G* se obtuvo la AE calculada mas
cercana al valor experimental (error relativo
1,2%), sin embargo los resultados obtenidos con
la combinacién B3LYP/6-31+G** también son
bastante buenos, pero requieren de un tiempo
computo mucho mayor. Y (d) Conla combinacién
MP2/6-31+G** no fue posible obtener el TS, debi-
do a las enormes exigencias de memoria en disco

que requieren este tipo de calculos. Generalmente,
las combinaciones que involucran al método MP2
consumen mas tiempo de calculo y la exactitud de
los resultados no compensa los elevados costos.

Los datos geométricos de R, TS y P para la
reaccion retro-ene de la TAA calculados con el
conjunto base 6-31G* estan en la Tabla 2. En esta
tabla s6lo se muestran los resultados obtenidos
con el conjunto base 6-31G*. Esto se debe a que las
combinaciones con otras dos bases utilizadas en
este trabajo producen geometrias muy similares
y resulta innecesario elaborar una extensa tabla
con valores bastante similares. En la Figura 1 se
muestran las geometrias de R, TS y P de la reac-
ciéon obtenida con la combinaciéon B3LYP/6-
31G*. Esta figura s6lo muestra los nimeros de los
atomos directamente involucrados en la estruc-
tura ciclica de transicion.
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Tabla 2
Distancias de enlaces selectas y angulos de enlaces para el R, TS y P obtenidos con los métodos RHF,
B3LYP y MP2 combinados con el conjunto base 6-31G* para la trialil-amina.

Enlaces

R

TS

P

Distancias de enlace (A)

C1-C2
C2-C3
C3-N4
N4-C5
C5-H6
H6-C1

RHF/B3LYP/MP2
1,318/1,333/1,339
1,512/1,512/1,505
1,457/1,470/1,471
1,454/1,466/1,465
1,085/1,099/1,098
3,380/3,407/3,317

RHF/B3LYP/MP2
1,407/1,427/1,428
1,405/1,455/1,457
1,776/1,583/1,558
1,335/1,370/1,386
1,533/1,648/1,523
1,298/1,242/1,271

RHF/B3LYP/MP2
1,501/1,500/1,479
1,317/1,332/1,338
3,000/3,000/3,000
1,247/1,272/1,284
2,910/2,893/2,861
1,086/1,098/1,095

Angulos de enlace (°)

C1-C2-C3
C2-C3-N4
C3-N4-C5
N4-C5-H6
C5-H6-C1
H6-C1-C2

124,4/124,4/123,6
116,1/116,2/115,4
113,5/113,2/111,6
107,3/106,7/107,1
99,4/97,7/93,2
63,8/64,1/69,0

115,9/115,4/114,5
104,4/105,1/104,2
112,7/116,6/115,5
101,6/97,1/98.,3
143,6/140,6/142,7
101,1/103,3/102,2

126,2/126,0/125,1
90,0/90,0/90,0
90,0/90,0/90,0
130,0/130,1/130,0
98,7/99,0/100,4
111,5/111,6/111,5

amina.

Figura 1. Reactante (R), estructura de transicion (TS) y producto (P) de la reaccion retro-ene de trialil
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De la Tabla 2 pueden resaltarse los siguien-
tes aspectos: (a) Las distancias de enlace eviden-
cian como el enlace C1-C2 varia de doble a simple;
mientras que, el enlace C2-C3 se transforma de
simple a doble. (b) El enlace C3-N4 desaparece en
los productos y el N4-C5 pasa de simple a doble,
dando lugar al propileno y ala alil 2-propenil imi-
na, respectivamente. (c) El atomo H6 se transfiere
desdeel C5enel Rhastael Cl enel P. Enel TS, el
H6 se encuentra mas cercano al C1 que al C5; es
decir, estd mas cerca de su posicién en el P. Segtin
la posicién de este atomo, el TS se parece mas al P.
(d) Los angulos de enlace N4-C5-H6 y H6-C1-C2
indican que el H6 se transfiere desde el C5 hasta el
C1, siendo ambos atomos tetraédricos (hibrida-
ciéon sp?). (e) Los valores de dngulos y dngulos die-
dros delaTabla 2 junto ala Figura 1 revelan quela
geometria del TS es del tipo silla distorsionada. (f)
Finalmente, en la Tabla 2 aparecen distancias y
angulos correspondientes a 4&tomos que no estan
enlazados en el R pero si en los Py viceversa. Es-
tos valores s6lo se presentan por completitud y
son necesarios para determinar cualquier detalle
de la geometria del TS.

Los 6rdenes de enlace son una herramienta
muy util para la descripcién de la evolucion de las
reacciones; ya que permiten saber que enlaces se
forman, cuales se rompen, o simplemente, cuanto
se modifican en el curso de la reaccion. También
proporcionan informacién acerca de cuan enlaza-
dos estian los &tomos en el TS. En la Tabla 3 se lis-
tan los resultados del anélisis de los NBO. Esta ta-
bla contiene los NBO calculados para los seis ato-
mos involucrados en la estructura ciclica del TS

de lareaccion. También se listan los porcentajes de
evolucion de los enlaces en el TS.

De esta Tabla podemos concluir lo siguien-
te: (a) Los 6rdenes de enlace para los enlaces C1-
C2 y C2-C3 coinciden a lo esperado para enlaces
simples y dobles. El enlace C1-C2 es doble enel R
y simple en el P; mientras que el enlace C2-C3 es
simpleenel Ry dobleenel P. (b) Enel TSlos enla-
ces C1-C2, C5-H6 y H6-C1 presentan valores de
ordenes de enlace que estan mds préximos a los
valores correspondientes en los P. Esto es un in-
dicativo de que el TS tiene mayor semejanza a los
P, o sencillamente, tiene mayor caracter de pro-
ducto. Estos mismos enlaces presentan valores
del porcentaje de evolucion en el TS del orden de
70%. (c) Los enlaces C2-C3, C3-N4 y N4-C5 pre-
sentan valores de 6rdenes de enlace que estan
mas proéximos a los valores correspondientes en
el R. Estos enlaces presentan valores muy bajos
de los porcentajes de evolucion (13;17y 29 %, res-
pectivamente). Asi, segiin estos enlaces el TS tie-
ne mayor caracter de R. (d) Tres de los enlaces de
la estructura ciclica indican un caracter tipo P;
mientras que los otros tres exhiben caracter tipo
R. Esta aparente contradiccion resulta clarificada
considerando que el porcentaje de evolucién pro-
medio de aproximadamente 45%; asi, se conclu-
ye que el TS tiene un ligero parecidoal R, o que es
un TS temprano. (e) Finalmente, el grado de asin-
cronicidad es de 0,67 indica que estamos frente a
una reacciéon concertada y altamente asincrénica.
Este resultado concuerda con la conocida aseve-
raciéon de Dewar (39): “las reacciones multi-enla-
ces sincrénicas son normalmente prohibidas”.

Ordenes de enlace para los atomos involucrados en la estructura ciclica del TS para la reaccion retro-ene

Tabla 3

de trialil-amina con la metodologia B3LYP/6-31G*.

Ordenes de Enlace R TS P %Ev.
C1-C2 1,9767 1,2999 1,0149 70,37
C2-C3 1,0168 1,1451 1,9730 13,42
C3-N4 0,9674 0,7989 0,0032 17,48
N4-C5 0,9676 1,2228 1,8464 29,04
Cb5-H6 0,8988 0,2557 0,0000 71,55
H6-C1 0,0000 0,6367 0,9191 69,27
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En la Figura 2 se muestra la geometria del
TS obtenida con B3BLYP/6-31G* para la reacciéon
dela TAA, incluyendo los CP que provienen del
analisis topoldgico de la densidad de carga elec-
trénica. En esta figura se puede observar la pre-
sencia de dos tipos de CP: veinticinco puntos de
enlace y un punto deanillo. Esta grafica confirma
categoéricamente la previa conclusién acerca de
la estructura ciclica del TS.

En la Tabla 4 se presentan algunos resulta-
dos del analisis topolégico de la densidad de car-
ga electrénica. Esta tabla contiene los valores de
la densidad electrénica p(7) y los L(r), (donde,
L(r) =—V?p(7)) del R, TS y P de s6lo los enlaces
de los atomos que participan en la estructura ci-
clica del TS.

La Tabla 4 junto a la Figura 2 nos permite
obtener las siguientes conclusiones: (a) En el TS,
los enlace C1-C2, C2-C3 y N4-C5 presentan los
valores mas altos de p(7) para los puntos de enla-
ce. Estos mismos enlaces fueron los que presen-
taron los mayores valores de 6rdenes de enlace
enel TS (Tabla 3). (b) Los enlaces C1-H6 y C3-N4
en el TS presenta valores intermedios de p(7), al
igual que sus valores de érdenes de enlace (Tabla
3) (c) El enlace C5-H6 en el TS presenta el valor
mas bajo de p(7) para el punto de enlace, igual
que su orden de enlace. Este enlace se rompe en
el transcurso de la reaccion y constituye otro in-
dicio de que en el TS el &tomo de hidrégeno (H6)
exhibe un ligero cardcter tipo P (Tabla 2). (d) El
punto de anillo en el TS entre los atomos C1-C2-
C3-N4-C5-H6 presenta el valor mas bajo de to-
das las p(7). Esto se debe a la ausencia de electro-
nes en esta regién, como lo confirma el valor ne-
gativo dellaplaciano en mismo punto. (e) Los va-
lores de L(r) en el TS para los puntos criticos de
los enlaces C1-C2, C2-C3, C3-N4, N4-C5y C1-H6
son todos positivos, indicando una concentra-
cion local de carga entre estos enlaces. (f) La fun-
cion L(r) en el TS para el enlace C5-H6 presenta
un valor negativo como es esperado para un en-
lace que se rompe en el transcurso de la reaccion.
(g) Para el R, no hay punto critico de enlace entre
los atomos H6-C1, debido a que el H6 esta coor-
dinadoal C5enelR. (h) Ocurre lo mismo para los

‘

Figura 2. Grafo molecular del TS de la reaccién
retro-ene de la TAA calculado con
B3LYP/6-31G*. (Los CP de enlace son
las esferas de menor tamano ubicadas
entre los atomos y la esfera central es
el CP de anillo).

enlaces C3-N4 y C5-H6, que corresponden a ato-
mos no enlazados en los P.

En las Figuras 3 y 4 se muestran los mapas
de contorno de—V? p(7¥) del TS de la reaccién cal-
culado con B3LYP/6-31G* para los planos C1-
H6-C5 y C3-N4-C5, respectivamente. Estos ma-
pas de contorno de —V? p(7) muestran las zonas
de concentraciéon y desconcentracion de carga.
En el plano que contiene los dtomos C1-H6-C5,
ver Figura 3, se aprecia claramente la zona de
desconcentracion de carga para el enlace C5-H6,
deacuerdoal valor de L(r) para este punto critico.
Por otra parte el plano que contiene los dtomos
C3-N4-C5, Figura 4, se aprecia la zona de concen-
tracion de carga para el enlace C3-N4 lo que con-
firma las conclusiones obtenidas del analisis de
distancias y érdenes de enlace.
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Tabla 4

Densidad electrénica p(7) y valores de L(r) = V’p(7) para los enlaces de la estructura ciclica de R, TS
y P. para la reaccion retro-ene de la TAA (Datos calculados con la metodologia B3LYP/6-31G*¥).

Punto critico de enlace (3,-1)

p(F)/ L(r)
R

p(F)/ L)
TS

p(F)/ L(r)
P

C1-C2
C2-C3
C3-N4
N4-C5
C5-H6
H6-C1

0,3446/0,9969
0,2557/0,6078
0,2641/0,7086
0,2679/0,7307
0,2723/0,9134

0,2917/0,7398
0,2788/0,6853
0,1986/0,2908
0,3148/0,8302
0,0746/-0,0294
0,1820/0,3205

0,2568/0,6141
0,3451/0,9977

0,3845/0,6477

0,2666/0,8643

Punto critico de anillo (3,+1)

C1-C2-C3-N4-C5-H6

0,0194/-0,1257

Figura 3. Mapa de contorno del laplaciano de

Figura 4.

Mapa de contorno del laplaciano de

la densidad electronica para el plano
que contiene los atomos C1, H6 y C5
del TS calculado con B3LYP/6-31G*.
(Las lineas continuas indican valores
de L(r) positivos y las lineas puntea-
das valores negativos de L(r)).

la densidad electronica para el plano
que contiene los atomos C3, N4 y C5
del TS calculado con B3LYP/6-31G*.
(Las lineas continuas indican valores
de L(r) positivos y las lineas puntea-
das valores negativos de L(r)).
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4. Conclusiones

1. Los niveles de teoria B3LYP y MP2 son
los niveles de teoria que mejor reproducen los
valores experimentales de la AE; mientras que,
los resultados obtenidos con RHF sobreestiman
considerablemente las AE.

2. Para la reaccién estudiada la combina-
cion B3LYP/6-31G* fue la que produjo la mejor
AE. El cambio del conjunto de base 6-31G* al
conjunto de base 6-31+G** es capaz de duplicar o
triplicar los tiempos de CPU sin obtener mejoras
sustanciales en el célculo de la AE.

3. El uso de diferentes combinaciones teo-
ria/bases produce geometrias muy similares en
todos los casos, por ello sélo se presentaron re-
sultados correspondientes a la base 6-31G* con
los tres niveles utilizados en este trabajo.

4. Para la reaccién estudiada el TS obtenido
es ciclico con forma de silla distorsionada. Ade-
mas, el TS se parecen mas alos R que alos P, y se-
gun el valor del grado de asincronicidad pueden
ser clasificado como TS concertado y asincrénico.

5. Elnivel de teoria MP2 debe ser explorado
con mayor detalle para célculos similares a los
realizados en este trabajo; ya que, los resultados
obtenidos con B3LYP son muy buenos para el es-
tudio de este tipo de reacciones.

6. El analisis topolégico delos CPy el lapla-
ciano de la densidad de carga nos permite corro-
borar todas las conclusiones obtenidas a partir
de los célculos ab initio. Particularmente, la pre-
sencia del punto critico de anillo en el corazén de
la estructura del TS y la existencia de zonas de
concentracion y desconcentracion en los planos
atémicos seleccionados complementan las con-
clusiones anteriores.
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