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Dentro de ~a inves-<::1eaci6n actual en ·~imica Orgánica, el 

estudio y postulación de los mecanismos de l as reacciones efectuad.as en­

el laboratorio, se apoya en los resultados obt eni dos al utilizar técni -

cas tales comos el análisis de los dat os es pec t r oscópicos, el estudio de 

lo s datos cinéticos (vel?cidades de reacción , parámetros termodinámicos ) , 

la estereoquímica, marca de l as substancias r eaccionantee con á tomos ra­

diactivos o bien con isótopos, 

Hoy en día se ha des pertado bas t ante inter és en el aprov~ 

chamiento de la teoría del orbital molecular, en la descripción de la es 

tructura y propiedades de las m6leculas, tales como : densi dades electró­

nicas, índices de uni6n , momentos dipolares, energía t ota l de l si s tema,­

etc. Todos estos datos son útiles para el estudio del mecanismo por el -

cual se efectua una reacción. 

Esta teoría, junto con la teoría de unión de valencias -

constituyen los princi ~ales métodos de aproximación de la teoría cuánti­

ca basada en la ecuación de Schrodinger, 

El propósito de este estudio es el de elucidar el mecanis 

mo de la reacción de epoxidación de olefinas con ácido psrbenzoico y de­

es t a manera postular la estructura de un complejo acti -:ado que explique­

el mecanismo de és t a, 

La importancia industrial de l a reacción es bas ~. ant e gra~ 
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de ya que se le util:za en la epoxidaci6n de dobles ligaduras para la o~ 

tenci6n de insecticidas y de algunas series de productos esteroidal~s. 

Además se realiza la epoxidaci6n de polímeros insaturados 

para introducir la funci6n ep6xido, la cuál es altamente reactiva, permi 

tiendo así que otras reacciones químicas dentro de la molécula pueden 

efectuarse. 
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ANTECEDENTES 

A) MECANISMOS DE E~OXIDACION DE OLEFINAS 

La epoxidaci6n de olefinas con perácidos puede ser carac­

terizada como sigues 

1.- La reacción es generalmente de primer orl3n con res pecto a la conce.!2 

traci6n ile 11 olefina y de primer orden con respecto a la c Jncentración­

del perácido. 

2.- El producto primdrio es el epóxido aislado en cantidades cuantitati-

vas. 

3,- La reacción se efectúe a tem~eratura ambiente en unas cuantas horas. 

4.- Puede utilizarse una ampli1 variada~ de disolventes orgánico- pola -

res o no polares, 

Muchos autores han tra t ado de elucidar el mecanismo de la 

reac~ión de epoxidaci6n de olefinas con perácido~, entre ellos Boeseken ­

" Blumberger (1), Robertson y Waters (2) y Weise11born y Taub ( 3). Estos­

úl t imos suponen unP disociación hetdrolítica del perácido y un at?que 

del oxígeno positivo al doble enlace: 



4 

FIG. 1 
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Sin embargo ésta propo .. ici6n fué desechada por diversos -

factoios tales comos 

1.- ~s re~ cciones con oxígeno ~vaitivo y además i6nicas deben ser mucho 

más rápidas de lo que experimentalmente son, 

2.- Los parámetros de activaci ón, sobre todo el de entropía, deben ser -

mucho más bajos que los oncontradoc. 

3,- Nunca se han encontra do productos con estereoquímica distinta (inve~ 

s i6ri de algún centro), aunqub esto puede explicarse c~ciendo que el ata­

que nncleofílico del oxígeno ha cia el cati6n es mas rápido que el giro -

de1 ión carbonio alrededor del enlace e - c. 
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Más recientemente y con mayor rigor académico Bartlett -

(4) propuso un arreglo intramolecular en el perácido y un mecanismo de­

adición 1,1 a la olefina, 

Este mecanismo se apoya en el hecho de que la epoxida 

ción es rápida en solventes no polares y no se observa ef ecto de catá -

lisis por ácl.dos. Debido a esto se puede establecer que no es posible -

que asten involucradas ~species iónicas en transición. 

Además la entropía de activación altament e negativa re -

quiere ul\ estado de. transición sumemente ordenado, <'"ln lo que Bartlett­

postula la siguiente secuencia de reacción. 
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El mecani smo electrofílic> de Bar tl ett es di f íci l 1e im­

pugnar- ·pues es t~ de acuerdo con la estereoquími ca y a la velocidad de -

r eacci6n . 

No obGtant e algunos aut ores opinan que l a entro pía en el 

estad.o ~ para- est-e·· compl e jo dt.bería ser al go menor. 

Así fué como Hoffman y Kwart (5) pr opusieron un a nueva -

geometría en la formaci6n del complejo, considerando incluso el efecto­

del disolv e~1te. 

º-........ H-t··- ·O' 
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El mecanismo propuesto fues 

FIG. 3 

1 
e 

1/1 Poso determinante. 

e 
1 

H 
/ 

Paso ro pido . • 
ó o 
' // e + 

1 
R 

o 
.¿~ ... 1 H ... .. .. . ···e d / iJ. ··· ... ¿11 
R 1 



7 

Azman, Borstnik y Plesnicar (6) efectuaron cálculos de la 

estructura electrónica de los perácidos, tanto en la forma convencional­

estableciendo puente de hidrógeno, como en la forma hidroxicarbonílica -

di pol ar, usando el método Pariser-Parr- Popl e SCF-MO. 

La diferen cia en ener gías de es t as dos conformaciones re­

sul t6 pequeña (0 . 03eV) . 

Lo que llevó a la conclus i ón de que ambos mecanismos de -

epcxidación s on teoricament e pas ibles. 

También se concluyó que el mecani smo de Bartle t t es mas -

razonable en medio no polar y el mecanismo 1 , 3 de Kwart en medi o pelar. 

_Se requiere par tanto un trabajo adici onal para peder es ­

t ablecer una conclusi ón definitiva. 

B) CINETICA Y EFECTOS DE DI SOLVENTE EN LA REACCIÓ;~ DE EFOXIDACION DE 

OLEFI~AS CON ACIDO FEIIBENZOICO 

La velocidad de epcxidación de dobles l igadur3s se ve al~ 

t er ada par varios f ac t ores que soni 

l.- Tipas de sustituyentes situados en la vecindad de do bl es ligaduras. 

2.- Distintos perácidos empleados. 
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3.- Disolvente utilizado para la reacci ón. 

Por lo que res pecta al tipo de sustituyentes que pueda t~ 

ner la olefina , se sabe que grupos donador es de electrones ( grupos alqui 

lo) situados en la vecinda d de una doble ligadura, aumentan la velocidad 

de epozidaci6n de ésta. Mi en tras que grupos atrayentes de elec t rones ( al 

dehido, hidrozílo, car bonilo, etc.) la hacen más lenta . 

Así de esta manera, si la velocidad relativa de epoxida -

ci6n del etileno con peracético en ácido acético la tomamos como l, la 

velocidad de un etileno trisustituido con metilos es de 6000, mientras -

que en un ést er vinílico es de 0.2. 

El tamaño del sustituyente alquilo no representa diferen­

cia alguna. Es decir, un sustituyente ~lquilo pequeño tiene el ~ismo 

efecto que uno grande. 

El ciclohezeno por t anto se comporta como una doble liga­

dura disustituid.a por 2 grupos alquilo. (20) 

Por lo que se refiere al efecto de la estructura del pe 

r ácido en la velocidad de epozidaci6n, Medvedev y Blokh (7) es tu diaron -

la epozidación del ciclohexeno a 25° C con perácidos derivados del ácido 

perbenzoico . 

De esta manera confirmaron que la epoxid.aci6n es de 2o. -
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orden y que la er ergia de activación es de 14 Kcal¡ .mol. 

Se des·cubrió rn ediallte ésta inv.;stigación que el ácido p -

y m-nitro perbenzoico eran reactivos epoxidant es mas rápi dos que el áci­

do perbenzoico, y qua por otro lado el ácido p-metóxi p· rbenzoico reac -

cionaba mas lentamente. 

Concluyeron por t anto que los grupos atray~ntes de elec -

trones en un anillo aromático con grupo perácido, aumentan el carácter -

electrofílioo del oxidante, mien t ras que sucede lo contrario con los g~ 

pos donadores de electrones. 

Un dato bastante significativo que resultó de este estu -

dio es la observación de que la entropía se mantiene se:1si blemente cons­

tante. 

En lo que se refiere al efecto del disolven t e en la velo­

cidad de epox~dación, se observó que los constan t es específicos de velo­

cidad de reacción sor alteradas por el ca~bio de disolvent~ ,- por tanto,~ 

la se1ecci6n dal disolvente ofrec e un medio de controlar la velc.cidad de 

r·eacción. 

RenC'len y Uglstad (8) com¡:araron la velocidad de epoxida­

ción del ciclohexeno a 20° C con ácido perbenz.oico. La tabla 1 muestra -

los resulta dos. 
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TABLA 1 

VELOGIDADES DE EPOXIDACION DE CICLOHEXENO CON AC IDO 
PERBENZOICO EN VARIOS DISOLVEN'l'ES 

VELOCIDAD 
.6Ht _, si= 4 RELATIVA DE 

DISOLVEl:.'E k(X 10 ) REACCION Kca l /mol (u.e. ) 

CLOROFORMO 472 122 9.6 31. 9 

CLORURO DE 
11'.ETI LENO 225 58 9.8 32. 7 

CLOROBENCENO 188 48 11.2 28. 0 

BENCENO 156 40 n.o 29.3 

TETRACLORU::-.o DE 
CARBONO 77.2 2.0 9.9 34.7 

CICLOHEXANO 33.0 8.5 11.1 32.1 

N- HEX.U: _ 24.0 6.2 ' 11. 9 29.5 

ACE'I'A'ro DE 
ETILO 12.3 2.3 13.3 26 .3 

DIOXAKO 9. 75 2. 5 13.3 . 26 . 9 

TETRAHIDROFURANO 4,33 1.1 14.4 24. 6 

ETER ETILI CO 3. 88 1.0 24.4 24 . 9 
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De es ta tabla se puede concluir que las velocidades más -

rápidas se presentan en di s olvent es halogenados (cloroformo, c loruro de­

metileno, clorobenceno). Y los rr.as bajos en disolventes de mayor baci si ­

dad (éteres, acetato de etileno), debido probablemente a que estos últi­

mos solvatan a l peróxido compitiendo con el reactivo olefínico. 

El efecto de solvataci6n se ha t ra tado de explicar por 

las diferencias en 611 • Así pues el 'incremento en l as variaci ones de 

.6.H cuando se cambia de tetracl oruro de carbono a éter etílico se debe­

probablemente a que el puente de hidrógeno en t re el éter y el hidr6geno­

del oxhidrilo del gTUpo peracido debe ser roto para que el es t ado de 

transición entre la olefina y el ácido perbenzoico se presente. 

Los efectos de la entropía son esencialmente inversos co­

mo se aprecia en la tabla. 

Silbert y Konen (9) han propuestos 

a) Establecer el límite al cual la velocidad de epoxidaci6n pueda incre­

mentarse por modificaciones en la estructura del perácido. 

b) Encontrar disolventes que aumenten mas la velocidad de epoxidación 

que los conocidos. 

Estos autores concluyen que la combinación de los facto 

res an t es mencionados haría posible extender el alcance de la reacción 

de epo.ridaoi6n a compuestos no suoeptibles de reacoionar en las oondioio· 
nea ya conocidas. 
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METODOS DE CALCULO 

Los métodos de cálculo utilizados fueron el PCILO (pertll!, 

bative Con f i gur ation I nt eraction using Localized Or bi t als) y el CND0/2 -

(Complete Neglect of Differential Overlap) modificado. 

Se debe hacer notar el fuerte carác ter químico de fCILO,­

ya que se introducen consideraciones químicas a l inicio de cualquier cál 

culo. Por lo que puede usarse apropiadamente para el estudi o teórico de­

una molécula (10,11). 

El PCILO calcula entre otras cosas: 

a} La energía en el estado basul. 

b) La matriz de densidad de una partícula. 

c) El momento dipolar de la molécula. 

d) Las poblaciones electrónicas en cada átomo. 

PCILO es un programa que incluido entre los métodos se -

mi - empíricos introduce todos los electrones de valencia. Surgió del 

tratamiento por perturbación con interacción de configuraciones usando-

orbi · al es localizados. 
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El método se basa en 4 pasos fundame.itales: 

a) Construcci6n de orbit ales de uni6n y antiuni6n ortogonolizados. 

b) Se usan los orbital es de unión para construir un determinante de 

Slater, el cuál es la función de onda de orden cero para la molécula. 

c) Los orbitales de antiunión permiten la construcción de determinantes 

de Slater correspondien t es a configuraciones excita das. 

d) Con base en todos estos determinantes el Hamiltoniano es representa­

do por una ma t riz de interacción de configuraciones. 

La en ergía en el estado funda--ental calculada aparece C.Q. 

w.o una suma de términos, los cuales pueden ser interpretado s al menos -

has t a la energía de s egundo orden, 

La energía de orden cero represen t a l a suma de l as ener­

gí as de los diferentes orbi t ales de uni ón. 

La energía de segun do orden tiene contribuciones de 4 ti 

pos fundamentales de configuraci ones. 

a ) De l as configuraciones monoexcitadas en un enlace i~~~-)•i*" cuya-

enercía re_resenta la en ergía de polari.zac:lón para cada orbital de unión 

en el cem~o de los demás. 

b) De l as con figuracion es monoexcitadas con transferencia electrónica. -

Aquí la ene .• :gía se in t erpreta como ener gía de d.eslocalización . 
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c) De las configuraciones diexcitadas. 

La energía resultante se interpreta corno energía de corr~ 

lación de intra-unión. 

d) De las configuraciones diexci tadas de dos monoexci taciones de intra -

unión. 

La energía corresponde a una energía de correlación o die 

peraión de inter-unión. 

Los términos de tercer orden tienen usualmente un efecto-

inverso. 

CND0/2 es uno de varios métodos a proxima dos para orbita -

les moleculares en el campo autocoherente que aplica la teoría bielectrÉ_ 

nica (que considera la repulsión electrón-electrón) considerando todos -

los electrones de valencia (12,13) . 

La adopción de la aproximación de compJ eto des precio de -

la diferencial de superposición n~cesita la reducción del número total -

de integrales de Coulomb a unas cuantas que miden un promedio de la re -

pul sión entre los electrones de los varios orbital es de valencia , 

Las modificaciones que distinguen al CND0/2 del original-

SNDO son: 

a) Los elementos de la matriz atómica son escogidos empíricamente usando 

da tos de potencial de ionización atómica y afinidades elec t rónicas. 

b) Se omiten cierto ti~J de términ os de penetración que llevaban a un ex 

ceso de unión entre átomos formalmen t e no unidos. 
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De esta forma CND0/2 usa en lugar de los términos de un -

centro,la electrone~atividad de Mulliken y los términos de atracción de­

dos centros igual a la carga del core, multiplicado por la integral de -

repulsión electrónica en t re los orbitales.!!. de valencia de los dos cen -

tros y evalúa los inte€rales de rerulsión bielectrónica diferente de ce­

ro, usando los orbitales de valencia ~· 

Pople usa estos orbitales.!!. de valencia en las integrales 

bielectrónicas diferentes de cero, para asegurar la invariación de los -

resultados de los cálculos ante la rotación. 
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RESULTADOS DISCUSION 

El ob j etivo de este trabajo es el de intentar elucidar -

e l mecanismo de epoxidaci6n de olefina s con ácido perbenzoico. Por .tan­

to el camino seguido en la investigaci6n fué analizar primero los reac­

t ivos etileno y ácido perbenzoico, posteriormente el estudio de las es­

t ructuras de complejo activado y el análisis de los productos óxi do de­

etileno y ácido benzoico. 

Los métodos de cálculo em pleados fueron los programas 

ICILO Y CND0/2 a los que ya se hizo referencia en la part e teórica de -

es t e trabajo. Se utilizaron los servicios del Centro de Servicios de 

Córnr,uto de la UNAM. La máquina empleada fué una computadora Burroghs 

6700 . 

ETILENO.- Los parámetros geométricos de es t a molécula se 

tornaron de la literatura (14,15), Ver la fi gura 4, Con base en estos da 

tos s~ cálcula la energía y densidades electrónicas, utilizando para ~ 

tai efecto los métodos }C!LO y CND0/2 . 

FIG. 4 
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La energía total hasta tercer orden de perturbación para 

esta molécula fué de - 10754.039 Kcal /mol (PCILO). 

Como se puede ver la molécula es com r letamente simétrica 

y por tanto su dis t ribución electrónica también l o es. Y así lo demues­

t ran l os datos obtenidos de densida d electrónica e índice de unión uti­

li zando FC ILO y CND0/ 2 (tablas 2 y 3). 

. CILO A 
GR DEi'l CERO 

PCUO A 
2o. ORDEN. 

CND /2 

INDICE 
DE UN ION 

TABLA 2 

DENSIDADES ELECTRONICAS ETILEliO 

ATO"l<'.OS 
1 2 3 4 ó 

4.066 ~.066 0.266 º·266 0.266 0 . 266 

4.016 4.016 0. 991 0 . 991 o. 991 0 . 591 

4.02 4.02 0 .28 0 . 98 o. 98 o. 28 

TABLA 3 

I NDICES DE UNION ETILENO 

1-2 1-3 1-4 2- c; 
< 2- 6 

2.060 º·265 
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ACIDO PERBENZOICO.- La geometría con la que se efectuó el cálculo estuvo 

basada en la reportada para el ácido p-nitro perbenzoico (16). El ángulo 

y distancia del hidrógeno del grupo perácido no está reportado, por lo -

que fué necesario optimizar la geometría. Esto se hizo variando los par_! 

metros (ángulo y dis t ancia) de este hidrógeno, has t a hallar la estructu­

ra de menor energía (Figura 6 y 7). La figura 5 muestra la c0nformaci6n­

de mínima energía obtenida. 

FIG. 5 

3 

La energía de 3er. orden obtenida para esta conformación 

fué de1 - 68809.313 Kcal/mol. 
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FIGURAS 6 y 7 

OPTIMIZACION DE LOS PAIWIETROS (ANGULO Y DISTANCIA) DEL 
HIDROGENO DEL GRUPO PERACilXl. • 
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1.02 . ll DISTANCIA 9-16 
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Se optimizó además la pos i ción del grupo perácido con res ­

pecto al anillo aromá tico , rotando dicho grupo 360° sobre ~l eje que for ­

man loe átomos 6 y 7 (Figura 8). 

Se encon tró que la conformación de men or energía es cuan~o 

todos l os átomos del grupo perácido están en el plano . Además se hal ló l a 

forma de Keku l é que pro porciona un valoi de mínima en ergí a. 

.. -68807 
E -

~-6880& 

a:: 

i 
;aso• 

FIGURA 8 

180º ANGULO DE ROTACION 3&0• 
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El estudio de las densi dades electrónicas e índi ces de -

unión de la molécula se ve que resulta bastante útil para decidir que -

ti po de ataque puede sufrir la molécula. (Bartl ett ó Kwart ) . Se usó tan 

to PCILO como CND0/2. 

Las tablas (4,5) muestran los resulta dos obtenidos de es 

te análisis. 

TABLA 4 

DENSIDADES ELECTRONICAS ACIDO PERBENZOICO 

PCI LO 
A ORDEN 

ATOMO CERO 

1 3, 992 

3 4.024 

4 4.022 

6 4.026 

7 3.666 

8 6.136 

PCILO 
A 2o , 
ORDEN 

3, 97 5 

3,993 

3, 996 

3.984 

4,000 

3,749 

6.185 

PC ILO 
A ORDEN 

CND0/2 ATOMO CERO 

3. 972 9 6.213 

4,001 10 6. 222 

3. 973 11 0 .951 

4.000 12 0.960 

3,972 13 0. 962 

3.612 i 5 0.957 

6. 170 16 0 . 822 

FCILO 
A 2o. 
ORDEN 

6, 058 

6. 214 

o. 989 

0. 999 

1.002 

1.001 

0.997 

0.885 

CND0 / 2 

6.168 

6. 299 

0.996 

0. 998 

0. 998 

0. 819 
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El método de CND0/ 2 refl e ja me jor la di stribución de 

electrones según ld ex; erienci a , Los átomos 8 y 9 presen t an una densi­

dad elec t rónica, de hecho, iguaJ es, El a t omo 10 mues t r a una densidad -

mucho mayor. Este átomo es el oxí geno del carbonilo y el 9 el oxí geno - _ 

del oxhidrilo por lo que es fá cil pensar en la forma ·ión del puent e de 

hidrógeno con el oxígeno 10, 

Considerando e~clusivamente la región del carboni l o , de­

be hacerse n( ~ ar un dipolo en t~e el carbono 7 y oxígeno 10 lo mismo con 

el oxí geno P, , La dtferencia electrónica que se no t a en el car bono 7 y -

el exce dent e en el oxígeno 9 resalt J tambié~ e1 di polo 1 -3. El método -

ae cálculo no deja sospechar una deficiencia electrónica en el oxí geno-

9 como para coneiderQrlo como foco electrofilico ~ue :pudiese a tacar al­

doble enlace olefínico, 

En la tabla 5, se hace manifiesto un pu ente de hidró geno 

al través del i ndio e de unión. Es perceptible ur. a población li gera en -

tre los a t emos 10 y 16, Este ruente de hidr6 ge..10 s e :la comproba ú.o expe­

r i mentalm e..1 te por medio de los espectros de infrarrc jo y resonancia 

( 21, 22, 23 ) . 
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éOMPLEJO ACTIVADO.- Para tratar de llegar a la estructura del complejo 

activado se ~ornaron dos distintos caminos. 

1.- Se supone un ataque electrofílico de Bartlett, durante el cual la­

olefina se apro:xita al par electr6nico del oxígeno unido al hidr6geno­

del grttpo perá.ci.de.- -ia figura 9 mu~stra dicho acercamiento. La energía 

~asta 3er. urden (PCILO) fue de: -79574.788 Kcal/mol. 

FIGURA 9 

21 
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La optimización de la distancia a la que debía colocars e 

el etileno del ácido perbenzoico para presen tar configuración de mínima 

energía, se hizo acercando y alejando la olefina del par electrónico 

hasta hallar la posición óptima. Los resul t ados obtenidos en dicha opti 

mizaci6n están representad.os en la fig. 10, en la cual se traza la ener 

gía hasta 3er. orden ( PCILO) ante la dis tan cia de acercamiento perben -
o 

zoico-etileno. El valor de la distancia de acercamiento fué de 1. 07 A. 

Esta distancia fué medida a partir de los pares electrónicos del oxígP.­

no 9 a los átomos de carbono 11 y 12 de la olefina. 

o 
E 

¡; ... 
"' 
.. 
¡; 
11: 

"' z 
"' 

FIGURA 10 

-1'9574.786. -------------------------- -

O. 75 1.07 L2 5 DISTANCIA ACERC:AMlfNTO X 
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Las densidaaes el ectrónicas (PCILO , CND0/2 e índices de 

unión (CND0/2) de esta conformaci ón Qe et ileno sobre perbenzoico se -

muestr·an en las tabl as 6 y 7. 

TABLA 6 

DENS IDADES ELECTRONICAS 

MECANISMO DE BARTLETT 

PCILO PCILO FCILO PCILO 
A ORDEN A 2o. A ORDEN A 2o. 

ATOMO CERO ORDEU CND0¿'.2 ATOMO CERO ORDEN CND0¿'.2 

1 3. 992 3, 975 3. 966 12 4. 054 4, 008 4.012 

2 4,038 3. ~' 9 3 4.004 13 o. 951 0. 989 0. 992 

3 4.02 4 3. 967 3. 98 14 0. 961 0. 999 0. 998 

4 4.022 3. 996 4.006 15 0. 962 1.002 o. 990 

5 4.039 3, 984 3, 976 16 0. 962 1. 001 0. 990 

6 4.025 4, 000 4.031 17 0. 957 0. 997 0. 993 

7 3, 666 3. 749 3.606 18 0. 82 3 o. 883 0. 812 

8 6.139 6.200 6.213 19 0.976 1.003 0. 990 

9 6.208 6.0 37 6.126 20 o. 970 0. 996 o. 980 

10 6.222 6. 21Ll 6.333 21 o. 975 1.003 o. 990 

11 4.053 3. 998 4,007 22 0. 970 0. 996 0. 982 
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TABLA 7 

INDICES DE UNION CND0/2 

MECANISMO DE BARTLETT 

IlfDICE 
DE 

UlHON UN ION 

l. 122 11-12 

1.122 2-11 

1.142 2-12 

1.126 1-13 

l. ~90 2-11 

1.226 3-1 2 

1.020 1-16 

1.016 2-11 

o. 901 11-12 

o. 909 11-20 

0.110 12-21 

0.026 12-22 

1.190 10-18 

INDICE 
DE 

UN ION 

l. 211 

0.0[ ;2 

0.08~ 

0. 260 

º·222 

º·222 

º·222 

0.261 

0. 261 

0.261 

0.262 

0.962 

0. 028 
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Comparando el índice de unión en el puent e de hidró geno 

10-16 de la fig. 5 con el de 10-18 de la fi g. 9 se encu entra que son -

virtualmente iguales. Tal parece que en esta etapa no s e ins inúa aun -

si lo hubiese alguna vez, la transferencia del protón del oxhidrilo a l 

oxi geno del carbonilo. 

La población electrónica de 0.085 y 0.085 que mediría -

la interacción entre los á t omos 11 y 12 de carbono con el oxígeno 9 es 

bastante pequeña aunque no es de repulsión, ni representa un nodo el ec 

trónico. Pero dado que con el FCILO se hizo óptima la di s tancia con el 

criterio de mínima energía, es poco aceptable que deba ac ercarse más -

un reactivo al otro para incrementar el índice de unión. 



2.- Mecani smo 1,3 Dipolar tal y como lo supon e Kwart . Si­

guiendo este criterio, la ol efina se aproxima al ácido perbenzoico orie!!_ 

tada hacia el carbono del grupo perácido y el oxígeno unido al hidró&eno 

del mi smo grupo. 

Dicha ori entaci ón en el plano X Y se muestra en la fi gura 

11 

FIGURA 11 

6 

2 

La geometría obt enida con este acercamiento 1,3 dipolar 

de Kwart está dada en la fi gura 12, en donde se muestra en líneas pun­

teadas la forma en la que la olefina se aproxima al ácido perbenzoico. 

La energía hasta 3er. orden de ~erturbación para esta -

forma (PCILO) fué de -795 73. 690 Kcal/mol. Al comparar esta energía con 

la 0btenida para 1 a es t ruc t ura que s e postula para el at aque suge_ri do­

por Bar ';lett es perceptibl e una energía 79574, 788 Kc al /mol ligeramen t e 

inferi or. 
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FIGURA 12 

19 

15 

La distancia 6ptima de la olefina al perbenzoico fué cal­

culada aproximando y alejan do el eti J eno, conservando las dis : ancias 

7-11 y 9-12 iguales con el fin de obtener la mejor estereoquímica por 

simple aproxi mación. 

Los resultados de este proceso para obtener el óptimo al­

cénce se muestran en el siguiente trazo de dis t ancia de acercamien t o an­

te ener gía de 3er, orcfon (FCILO) Figura 13. 
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FIGURA 13 

VARIACION DE LA ENERGIA POR APROXIMACION DEL ETILENO 

AL FER.BENZOICO 

------·------------ ----=--------e-----4!1 

2.0 2, 203 DISTANCIA 7 -11 l 
'( 9-12 
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Las tablas 8 y 9 muestran lr 1 resultados obt eni dos de -

los cálculos de densidades electr6nicas (orden cer o), has t a segi .n do or­

den ( PCILO), CND0/2, y los índices de uni6n (CND0/2) de esta con forma -

ci 6n de etil eno con ácido perbenzoi co. 

PCILO 
A ORDEN 

ATOMO CERO 

1 3.993 

2 4.038 

3 4.024 

4 4.022 

TABLA 8 
DENSIDADES ELECTRONICAS 

MECANISMO DE KWART 

PCILO 
A 2o. 
ORDEN 

).993 

3.968 

3.996 

PCILO 
A ORDEN 

CND0 / 2 ATOMO CERO 

3.975 12 4.046 

3.999 13 0.95~ 

3.975 14 0.961 

3.998 15 0.963 

PClLO 
A 2o. 
ORDEN CND0/2 

1. 002 0.999 

5 4.0J9 3.983 

_ 6;_ _ __:_4._0_2_6 __ ...;:;...3. 991 

3.975 l~ 0.96¿ 1. 002 0.998 
---'-~~~~~~~~"'-'-~ 

4.042 17 0.957 0.997 0.990 

7 3.663 3.675 3.579 18 0.822 o. 878 0.812 

8 6.136 6.196 6.177 19 0.971 0.988 0.990 

9 6.214 6.049 6.110 20 0.967 0. 993 0.982 

10 6.223 6.309 6.328 21 0.968 

11 4.085 4.016 

Es de hacerse notar que en el momento del a t aque en la -

f Jrma descrita, se acentúa el defecto electr6nico del carbono 7 con res 

1ecto al del perbenzoico. Mas esta i nteracción se manifies t a me j or por­

q1 e el oxi gen o 9 comienza a ceder el ectrones hacia el carbono 12 de la­

ol efi na cuya densidad el ectrónica permanece ~nvariable. En donde s e hace 

rn ani r'i es t a esa c esión es en el i ncr emen to de la densidad electr6nica r: _, l 

car t. .)no ll, l a cual crece a expens as de la del 12 . 
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TABLA. 9 

INDICES DE UNION MECANISMO DE KWART 

CND0/2 

INDICE INDICE 
DE DE 

UN ION UN ION IDTION UN ION 

1-2 l. 461 1-13 0.960 

2- 3 1.437 2-14 0.959 

3- 4 1. 443 3-15 0.959 

4-5 l. 454 4-16 0.959 

5-6 1. 3g2 5-17 o. 961 

1-6 l. 396 11-19 0. 954 

6-7 1.019 11-20 0.960 

7-8 0, 991 12- 21 o. 964 

8-º 0. 979 12-22 o. 965 

C)-18 o. 927 8-10 0. 09.1. 

7-10 l. 763 9-10 0.027 

7-11 0.062 11-12 1.982 

--2=1? 0.021 10-18 0.026 
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Se decidi6 continuar adelante con el mecanismo 1,3 di po­

lar de Kwart. Para lo cuál se procedi6 a deformar el anillo de 5 miem -

bros que corresponde al grupo perácido tal y como lo postula R. Cetina­

( 17), con base en las entro :..ías de activación Figura 14. 

FIGURA 14 

O H 

l.~'o. ..... 1 
H··· .... C 

l;s¡cJ¡i! 
. \?) ~ 

La conformación que cumple las modificaciones propuestas 

para el complejo activado de Kwart se muestra en la fi gura 15. 

La energía hasta 3er, orden obtenida para esta conforma­

ción (PCILO) f'ué - 79813.985 Kcal/mol. 
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FIGURA 15 

14 

19 

11 

Se hizo 6ptima la distancia a la que debería de colocarse 

la olefina con respecto al ~cido perbenzoico acercando y alejando el eti 

leno. Los resultados se muestran en el trazo de distancia c7 del perben­

zoico Ce del e+tleno contra energía de 3er. orden Figura 16. 
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FIGURA 16 . 

OPTHiIZACION DE LA DISTANCIA DEL ETILENO AL PERBENZOICO 

EN EL COMPLEJO ACTIVADO 

1.2 5 ~52 1.75 DISTANCIA 7- 8 l 
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El efecto de la posición del complejo formado por el pe-· 

rácido y la olefina con respecto al anillo bencénico se evaluó por rot~ 

ción de dicho grupo sobre el eje I form ado por la unión C6 - C7 Figura-. 

17. La en ergía de ca da rotámero se trazó ante el ángulo de rotación. 

FIGURA 17 

-7982~~22 ----- - - -- - --

1~· 240 ANGUl.O OE ROTACION 
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La posición del grupo perácido que corresrondi6 a la confo! 

mación de mínima energía del complejo activado es des crita en la figura 

18. 

La energía hasta )er, orden que dá el FCILO es de -79825,522 

Kcal/mol. Es notabl e la gran dif~rencia de energía entre esta f<-,ia del 

complejo activado y la enco~trada con el simple acercamiento de la olefina­

sobre el perbenzoico, 

FIGUF.A 18 
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Se efectu6 el análisis en esta conformación de mínima -

energía del complejo activado de las densidades electrónicas e índices­

de unión. Los resultados están sintetizados en las tablas 10 y 11. 

TABLA 10 

DENSIDADES ELECTRONICAS 

PCILO PCILO PCILO FCILO 
A ORDEN A 2o. A ORDEN A 2o. 

ATOMO CERO ORDEN CND0[2 ATOMO CERO ORDEN CND0[2 

1 4.025 3. 986 4.001 12 6.284 6.321 6.320 

2 4. 031 3. 290 3. 290 13 0.822 0.8~2 º ·121 

3 4. 026 3.282 4.002 14 º·251 º·222 1.000 

4 4.0~4 ~·226 ~.282 12 0.262 1.004 1.002 

2 4.026 4.028 4.008 16 0. 266 1,006 1.00~ 

6 4.006 j.212 j.222 l] 0.266 1.006 1.003 

] ~.]]8 ~ . 66] j.662 18 o. 271 1.008 º · 222 

8 4.022 4.190 4.1~7 12 0. 232 o. 220 º·231 

2 ~.82] ~·Bl ~.720 20 0. 270 0.280 º·221 

10 6 .2~2 6.012 6. 173 21 º·226 1.00~ º·221 

11 6. 1~1 6.~02 6.214 22 0.262 1.002 1.022 
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TABLA 11 

INDICE:; DE UNION CND0/2 

INDICE INDICE 
DE DE 

UNION UN ION UN ION UN ION 

1-2 l. 121 8-10 0.020 

2-~ 1.142 2-10 º·º22 

~-1 1°11~ 10-12 0.011 

1-2 1°123 10-13 0.002 

2-6 1.10~ 1-11 0.260 

1-6 1.110 2-12 º·222 

6-1 º·226 ~-16 º·222 

1-8 o. 222 1-11 º·222 

8-2 º·218 2-18 o. 260 

2-11 0.821 8-12 0.96...L_ 

1-12 0.2~1 8-20 º~261 

12-13 o.886 9-21 0.966 

11-13 0.012 9-22 º·211 

7-10 o. 909 10-11 0.921 

8-11 0.015 
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Ya en forma de complejo activado el indice de uni6n 11-13 

es notablemente pequeño 0.~19 aún comparado con el de el enlace po sible-

12-13 que es de 0.8f~. Esto sugiere una ruptura muy fácil de 11-13 y fo!_ 

maci6n de 12-13 para originar el oxhidrilo del ácido benzoico, uno de 

los productos de reacci6n. El indice entre 10-13 menos que el 11-13 in -

d ' ca, poco probable formaci6n de enlace, 

Es considerable el índice de enlace entre los carbon es 

7 ~ 8 0,922 tanto como entre los ~ tomos, ~e carbono 9 y ~xigeno 11 0.851. 

Es posible que, en primer lugar, esto indique una pr9ferencia del mecani~ 

mo de Kwart ante el de Bartlett, dad.o que los indices, en este caso, en -

tre oxigeno peróxido y carbonos olefínicos sou nu y pequeños o, por ot ra -

parte que esta etapa del ~9canismo de Kwart tenga que considerarse poste­

rior a la del complejo activado propia~ente dic~o. 

D~be añadirse, en ~poyo al mecanismo propuest~ por Kwart -

que, segl.Ín los cal~ulos el oxigeno 9 (fiJ. 5) del ácid0 perbenzoico tiene 

una den~idad electrónica de 6.213 (tabla 4) un poco más del 20% de un 

electr6n del qua d.ebe tener para ser neutro y el doble enlace olefínico -

un índice de uni6n 2.06, 6% de el()tr6n. Es+.os excesos electrónicos sugi~ 

ren cierta difi cuJ t ad p: ra acept ar un . atáque electrofílico del oY.ígeno 9 

de] peroxiacido sobre la olefina. 
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La parte f i nal de este estudio fué el análisis de los pr~ 

duetos de la epo:xidaci ón, el ácido benzoico y el óxido de etileno. 

ACIDO BENZOICO.- Loe parámetros geométricos de ésta mol écu la se tomaron­

de la li t eratura, y s e proporcionaron al programa PCILO, opt imizando el ­

ángulo y di s t~.nci a del hidrógeno del grupo carboxilo ya que estos datos­

no estaban repor tados en la .-li teratura (18). También se encontró l a for­

ma de Kek:ulé ma s estable. 

La optimización de. dichos parámetros geométricos estan 

en las figuras 20 y 21. 

La conformaci6n obtenida en FCILO se muestra en la Fig. -

FIGURA 19 

La energía de 3er. orden obtenida por PCILO fu é de : 

-57243.464 Kcal/mol. 



FIGURAS 20 y 21 

OPTIMIZACION DE LOS PARAMETROS (ANGULO Y DISTANCIA 
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Por lo ~u e s e refiere a su análisis de población electro­

ni ca l as tablas 12 y 13 muest r an lo s resultados obter. idos con PCILO y -

CND0/2, 

TABLA 12 

DENSIDADES ELECTRONICAS ACIDO BENZOICO 

PCILO PCILO FCILO PCILO 
A ORDEN A 2o. A ORDEN A 2ó . 

A TOMO CERO ORDEN CND0/2 A TOMO CERO ORDEN CND0/.2 

1 4.005 3, 979 3, 981 9 6.230 6.228 6.313 

2 4,036 3.995 4. 002 10 0. 954 0. 993 0 . 993 

3 4,025 3, 972 3, 975 11 0.963 1. 002 0. 999 

4 4, 026 3,995 4, 000 12 o. 964 1.003 0. 999 

5 4, 032 3.982 3, 969 13 0. 964 1. 003 0. 997 

6 4, 017 3. 286 4.024 11 0. 9:¡6 º·221 º · 287 

7 3. 701 3. 806 3. 660 15 0. 845 0.875 0. 843 

8 6. 2]6 6. 112 6. 258 
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TABLA 13 

INDICES DE UlH ON CND0/2 

ACI DO BENZOI CO 

INDICE INDICE 
DE DE 

UN ION UN ION IDTION UlHON 

1- 2 l. 459 7- 9 l. 794 

2- 3 l. 439 8- 9 0. 093 

3- 4 l. 439 8- 15 o. 9r:, 7 

4- 5 l. 459 9-1 5 0. 004 

5-6 1. 388 1-10 o. 961 

1- 6 l. 387 2-11 0. 959 

6-7 1. 054 3-12 0. 9'5 9 

7-8 1. 020 4- 13 o. 919 

'? -14 o, q6o 
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OXIDO DE ETILENO.- Producto de la epoxidaci6n del etileno. La geometría 

de este compuesto se encontró en la literatura. (19) Presen_ta tres áto­

mos en el plano X (e, e, O) y los hidrógenos se encuentran colocados en 

forma simétrica a los lados. Debido a esto la di stribución electrónica­

resul tó también simétrica. 

La geometría de esta molécula se muestra en la figura 22. 

FIGl!RA 2~ 

6 

La energía de 3er. orden oJtenida con PCILO para esta coE_ 

formaci on fué: -22448.698 Kcal/mol. 

Por lo ~ue =especta al análisi s de sus d1nsid.ades electr.2_ 

nicas e índices de unión las tablas 14 y 15 ~uestran los resulta dos. 
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TABLA 14 

DENSIDADES ELEC'rRONICAS 
OXIDO DE ETILENO 

PCILO FCILO PCILO 
A ORDEN A 2o. A ORDEN 

ATO"MO CERO OiiDEN CERO 

1 3.955 3.944 3. 909 

2 3.955 3.943 3, 909 

3 6.2 43 6.098 6.197 

4 0.961 l.U03 0.996 

5 o. 961 1.003 0, 996 

6 0.961 1.003 0.996 

7 o. 961 1.003 o. 996 

TABLA 15 

INDICES DE Ul~ION CND0/2 
OXIDO DE ETILENO 

INDICE 
DE 

UN ION UN ION 

1-2 1.062 

1-~ 0.222 

2-~ 0.222 

1-1 0.966 

1-2 0.266 

2-6 0.266 

2-1 0.266 
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