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Dentro de l1a investigacidn actual en wQuimica Orgdnica, el
estudio y postulacidén de los mecanismos de las reacciones efectuadas en-
el laboratorio, se apoya en los resultados obtenidos al utilizar técni -
cas tales como: el andlisis de los datos espectroscépicos, el estudio de
los datos cinéticos (velocidades de reaccién, pardmetros termodindmicos),
la estereoquimica, marca de las substancias reaccionantes con &dtomos ra-

diactivos o bien con isétopos.

Hoy en dfa se ha despertado bastante interés en el aprove
chamiento de la teoria del orbital molecular, en la descripcidn de la es
tructura y proriedades de las méleculas, tales como: densidades electrd-
nicas, Ifndices de unién, momentos dipolares, energia total del sistema,-
etc. Todos estos datos son dtiles para el estudio del mecanismo por el -

cual se efectua una reaccidn.

Esta teorfa, junto con la teoria de unién de valencias -
constituyen los rrincipales métodos de aproximacidén de la teorfa cuénti-

ca basada en la ecuacién de Schrédinger.

El propésito de este estudio es el de elucidar el mecanig
mo de la reaccidén de epoxidacién de olefinas con dcido psrbenzoico y de-
esta manera postular la estructura de un complejo activade que explique-

el mecanismo de észa.

la importencia industrial de la reaccién es bastante gran



de ya que se le utiliza en la epoxidacidén de dobles ligaduras para la od

tencidén de insecticidas y de algunas series de productos estercideles,

Ademds se realiza la epoxidacién de polimeros insaturados
para introducir la funcidén epéxido, la cudl es altamente reactiva, permi
tiendo asf que otras reacciones quimicas dentro de la molécula pueden -

efectuarse.



ANTECEDENTES

A) MECANISMOS DE EFOXIDACION DE OLEFINAS

La epoxidacidén de olefinas con perédcidos puede ser carac-

terizada como sigues

l.- la reaccién es generalmente de primer ordsn con respecto a la concen
tracién de 12 olefina y de primer orden con respecto a la concentracidén-

del perdcido.

2.~ El producto primario es el epéxido aislado en cantidades cuantitati-

vas.

3,- La reaccidén se efecti: a temmeratura ambiente en unas cuantas horas.

4.- Puede utilizarse una amplia variedau. de disolventes orgédnico. pola -

res o no polares.

Muchos autores han tratado de elucidar el mecanismo de la
reaccién de epoxidacidén de olefinas con perdcido~, entre ellos Boeseken-
+ Blumberger (1), Robertson y Waters (2) y Weisemborn y Taub (3). Estos-

dltimos suponen una disociacién heterolitice del perdcido y un ataque -

del oxigeno positivo al doble enlace:
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Sin embargo ésta propo-icién fué desechada por diversos -

factoies tales como:

l.- Las reacciones con oxigeno p.3itivo y ademés idnicas deben ser mucho

més rdpidas de lo que experimentalmente son.,

2.~ Los pardmetros de activacién, sobre todo el de entropia, deben ser -

mucho mas bajos que los encontrados.

3.- Nunca se han encontrado productos con estereoquimica distinta (invez
£ién de algin centTo), aunque esto puede explicarse ¢iciendo que el ata-

que mucleofilico del oxfgeno hacia el catién es mas rdpido que el giro -

det idn carbonio alrededor del enlace € - C.



Mas recientemente y con mayor rigor académico Bartlett -

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

adicién 1,1 a la olefina.

Este mecanismo se apoya en el hecho de que la epoxida
cién es rdpida en solventes no polares y no se observa efecto de catd

lisis por 4cidos. Debido a esto se puede establecer que no es posible

que esten involucradas especiec iénicas en transicidn.,

Ademds la entropia de activacién altamente negativa re -

quiere un estado de transicién sumemente ordenado, con lo que Bartlett-

postula la siguiente secuencia de reaccién.
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El mecanismo electrofilic> de Bartlett es dificil de im-
pugnar pues estq de acuerdo con la estereoquimica y a la velocidad de -

reaccidn.

No obstante algunos autores orinan que la entropia en el
estado activado para este complejo deberia ser algo mencr.

Asf fué como Hoffman y Kwart (5) propusieron una nueva -
geometria en la formacién del complejo, considerando incluso el efecto-
del disolvente.

El mecanismo propuesto fue:
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Azman, Borstnik y Plesnicar (6) efectuaron cdlculos de la
estructura electrdénica de los perdcidos, tanto en la forma convencional-
estableciendo puente de hidrdgeno, como en la forma hidroxicarbonilica -

dipolar, usando el método Pariser-Parr- Pople SCF-MO,

la diferéncia en energias de estas dos conformaciones re-—
sulté pequefia (0.03eV).

Lo que llevé a la conclusién de que ambos mecanismos de -

epoxidacidén son teoricamente posibles.

También se concluyé que el mecanismo de Bartlett es mis -

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

Se requiere por tanto un trabajo adicional para poder es-

tablecer una conclusidén definitiva.

B) CINETICA Y EFECTOS DE DISOLVENTE EN LA REACCION DE EFOXIDACIOK DE
OLEFINAS CON ACIDO PERBENZOICO

La velocidad de epoxidacidén de dobles ligaduras se ve al~

terada por varios factores que son:

l.~ Tipos de sustituyentes situados en la vecindad de dobles ligaduras.

2.- Distintos perédcidos empleados.



3.,=- Disolvente utilizado para la reaccidne.

Por lo que respecta al tipo de sustituyentes que pueda te
ner la olefina, se sabe que grupos donadores de electrones (grupos alqui
lo) situados en la vecindad de una doble ligadura, aumentan la velocidad
de epoxidacién de ésta. Mientras que grupos atrayentes de electrones (gl

dehido, hidroxilo, carbonilo, etc.) la hacen més lenta.

s

Asi de esta manera, si la velocidad relativa de epoxida -
cién del etileno con peracético en 4cido acético la tomamos como 1, la -
velocidad de un etileno trisustituido con metilos es de 6000, mientras -

que en un éster vinilico es de 0.2,

El tamafio del sustituyente alquilo no representa diferen-
cie alguna. Es decir, un sustituyente alquilo pequefio tiene el mismo =

efecto que uno grande.

El ciclohexeno por tanto se comporta como una doble liga-
dura disustituide por 2 grupos alquilo. (20)

Por lo que se refiere al efecto de la estructura del pe -
rdcido en la velocidad de epoxidacién, Medvedev y Blokh (7) estudiaron -
la epoxidacién del ciclohexeno & 25° C con perédcidos derivados del &cido

perbenzoico.

De esta manera confirmaron que la epoxidacién es de 20, -



orden y que la erergia de activacidn es de 14 Kcal/ﬁol.

Se descubrié mediante ésta invustigacidn que el 4cido p -
y m=nitro perbenzoico eran reactivos epoxidantes mas rdpidos que el dci-
do perbenzoico, y que por otro lado el dcido p-metdxi p rbenzoico reac -

cionaba mas lentamente.

Concluyeron por tanto que los grupos atrayentes de elec -
trones en un anillo aromédtico con grupo perédcido, aumentan el cardcter -
electrofilico del oxidante, mientras que sucede lo contrario con los gru

pos donadores de electrones,

Un dato bastante significativo que resultdé de este estu -
dio es la observacién de que la entropfa se mantiene sensiblemente cons-

tante.

En lo que se refiere al efecto del disolvente en la velo-
cidad de epoxidacién, se observé que los coﬁstantes especificos de velo-
cidad de reaccién sor alteradas por el qambio de disolvent~, por fanto,-
la seleccidén del disolvente ofrece un medio de controlar la velccidad de

reaccidn.

Renclen y Uglstad (8) comrararon la velocidad de epoxida-

cién del ciclohexeno a 20° ¢ con 4cido perbenzoico. La tabla 1 muestra —

los resultados.



TABIA 1

VELOCIDADES DE EPOXIDACION DE CICLCHEXENO CON ACIDO
PERBENZOICO EN VARIOS DISOLVENTES

VELOCIDAD 4 4
4 RELATIVA DE AH -/5

DISOLVEL E k(X 10.) REACCION Kcal/mol (u, e.)
CLOROFORMO 472 122 9,6 31.9
CLORURO DE
NMETILENO 225 58 9.8 32.7
CLOROBENCENO 188 48 11,2 28.0
BENCENO 156 40 11.0 29.3
TETRACLORUZO DE
CARBONO 77.2 2.0 9.9 34.7
CICLOHEXANO 33,0 8.5 113 32.1
N-HEXAN 24.0 652" 11.9 29.5
ACETATO DE :
ETILO 12.3 2.3 13.3 26,3
DIOXANO 9.75 2.5 13.3 - 26.9
TETRAHIDROFURANO 4.33 1ol 14.4 24,6

ETER ETILICO 3.88 1.0 14.4 24.9




De esta tabla se puede concluir que las velocidades més -~
rdpidas se presentan en disolventes halogenados (cloroformo, cloruro de-
metileno, clorobenceno). Y los mas bajos en disolventes de mayor bacisi-
dad (éteres, acetato de etileno), debido probablemente a que estos Wlti-

mos solvatan al peréxido compitiendo con el reactivo olefinico.

El efecto de solvatacién se ha tratado de explicar por -
las diferencias en AH . Asi pues el incremento en las variacicrnes de -
AH cuando se cambia de tetracloruro de carbono a éter etilico se debe-
probablemente a que el puente de hidrdgeno entre el éter y el hidrdgeno-
del oxhidrilo del grupo peracido debe ser roto para que el estado de -

transicidén entre la olefina y el dcido perbenzoico se presente.

Los efectos de la entropia son esencialmente inversos co-

mo se aprecia en la tabla,

Silbert y Konen (9) han propuesto:

a) Bstablecer el limite al cual la velocidad de epoxidacién pueda incre-

mentarse por modificaciones en la estructura del perécido.

b) Encontrar disolventes Que aumenten mas la velocidad de epoxidacién -

que los conocidos.

Estos autores concluyen que la combinacién de los facto -
res antes mencionados haria posible extender el alcance de la reaccién -
de epoxidacién a compuestos no suceptibles de reaccionar en las condicio=

nes ya conocidas, N
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METODOS DE CALCULOQ

Los métodos de célculo utilizados fueron el PCIIO (pertur
bative Configuration Interaction using Localized Orbitals) y el CNDO/2 -
(Complete Neglect of Differential Overlap) modificado.

Se debe hacer notar el fuerte cardcter quimico de FCILO,-
ya que se introducen consideraciones quimicas al inicio de cuzlquier c4l
culo. Por lo que puede usarse apropiadamente para el estudio tedrico de-
una molécula (10,11).

E1l PCILO calcula entre otras cosas:
a) La energfa en el estado baszl.
b) La matriz de densidad de una partfcula.
¢) El momento dipolar de la molécula,

d) Las poblaciones electrénicas en cada &tomo.

PCILO es un programa que incluido entre los métodos se -
mi - empiricos introduce todos los electrones de valencia., Surgié del -
tratamiento por perturbacidén con interaccidn de configuraciones usando-

orbi“ales localizados.



El método se basa en 4 pasos fundame.tales:

a) Construccién de orbitales de unién y antiunién ortogonolizados.

b) Se usan los orbitales de unién para construir un determinante de -

Slater, el cudl es la funcidén de onda de orden cero para la molécula.

c) Los orbitales de antiunidn permiten la construccién de determinantes

de Slater correspondientes a configuraciones excitadas.

d) Con base en todos estos determinantes el Hamiltoniano es Tepresenta-—

do por una matriz de interaccidn de configuraciones.

La energia en el estado funda—ental calculada aparece co
mo una suma de términos, los cuales pueden ser interpretados al menos -

hasia la energia de segundo orden.

La energia de orden cero representa la suma de las ener-

gias de los diferentes orbitales de unidn.

La enerzfa de segundo orden tiene contribuciones de 4 ti

pos fundamentales de configuraciores.

: : : : kS
a) De las configuraciones monoexcitadas en un enlace i— 31 cuya-

enercia re_resenta la energia de polarizacidn para cada orbital de unidn

en el campo de los demés.

N

b) De las configuraciones monoexcitadas con transferencia electrdénica. -

Aqui la enevgia se interpreta como energia de deslocalizacién.,



¢) De las configuraciones diexcitadas.

La energia resultante se interpreta como energia de corre

lacién de intra-unidn.

d) De las configuraciones diexcitadas de dos monoexcitaciones de intra -

unidn.

la energia corresponde a una energia de correlacién o dis

persién de inter-unidn,.

Los términos de tercer orden tienen usualmente un efecto-

inverso.

CNDO/2 es uno de varios métodos aproximados para orbita -
les moleculares en el campo autocoherente que aplica la teoria bielectrd
nica (que considera la repulsidén electrén-electrdn) considerando todos -

los electrones de valencia (12,13).

La adopcidén de la aproximacién de completo desprecio de -
la diferencial de superposicién necesita la reduccién del numero total -
de integrales de Coulomb a unas cuantas que miden un promedio de la re -

pulsidén entre los electrones de los varios orbitales de valencia.
Las modificaciones que distinguen al CNDO/2 del original-

CNDO son:

a) Los elementos de la matriz atémica son escogidos empiricamente usando

dztos de potencial de ionizacién atdémica y afinidades electrdnicas.

b) Se omiten cierto tiyo de términos de penetracidén que llevaban a un ex

ceso de unidn entre dtomos formalmente no unidos.



De esta forma CNDO/2 usa en lugar de los términos de un -
centroyla electronegatividad de Mulliken y los términos de atraccién de-
dos centros igual a la carga del core, multiplicado por la integral de -
repulsién electrénica entre los orbitales s de valencia de los dos cen -
tros y evalia los integrales de rerulsidén bielectrénica diferente de ce-

To, usando los orbitales de valencia s.

Pople usa estos orbitales s de valencia en las integrales
bielectrdnicas diferentes de cero, para asegurar la invariacidén de los -

resultados de los cdlculos ante la rotacidn.
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RESULTADOS DISCUSION

El objetivo de este trabajo es el de intentar elucidar -
el mecanismo de epoxidacidén de olefinas con &cido perbenzoico. Por tan-
to el camino seguido en la investigacidén fué analizar primero los reac-
tivos etileno y &cido perbenzoico, posteriormente el estudio de las es-
tructuras de complejo activado y el andlisis de los productos dxido de-

etileno y 4cido benzoico.

Los métodos de cdlculo empleados fueron los rrogramas
ICILO Y CNDO/2 a los que ya se hizo Teferencia en la parte tedrica de —

este trabajo. Se utilizaron los servicios del Centro de Servicios de

Cémruto de la UNAM, La mfquina empleada fué una computadora Burroghs
6700,

ETILENO,~ Los pardmetros geométricos de esta molécula se
tomaron de la literatura (14,15). Ver la figura 4. Con base en estos da
tos se cdlcula la energia y densidades electrdnicas, utilizando para =
tal efecto los métodos FCILO y CKDO/2.

FIG. 4
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La energia total hasta tercer orden de perturbacidén para
esta molécula fué de - 10754.039 Kcal/mol (PCILO).

Como se puede ver la molécula es completamente simétrica
¥ por tanto su distribucién electrdénica también lo es., Y asi lo demues-—
tran los datos obtenidos de densidad electrdénica e indice de unidn uti-

lizando FCILO y CNDO/2 (tablas 2 y 3).

TABLA 2

DENSIDADES ELECTRONICAS ETILEKO

ATONOS
1 2 3 4 > 6
.CILO A
CRDEN CHERO 4,066 4.066 0.966 0.966 0,966 0.966
PCIIO A
20. ORDEN 4,016 4,016 0.991 0.991 0.991 0.c01
CHD /2 4.02 4.02 0.98 0.98 0.98 0.98
TABIA 3
INDICES DE UNION ETILENO
L0l 1=2 1=3 1=4 2=5 2=6
INDICE

DE UNICN 2,060 0.965 0.965 0.965 0.965
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ACIDO PERBENZOICO.- la geometria con la que se efectud el cédlculo estuvo
basada en la reportada para el 4cido p-nitro perbenzoico (16). El 4ngulo
y distancia del hidrégeno del grupo perdcido no estd reportado, por lo -
que fué necesario optimizar la geometrfa. Esto se hizo variando los rpari
metros (&ngulo y distancia) de este hidrégeno, hasta hallar la estructu-—

ra de menor energfa (Figura 6 y 7). La figura 5 muestra la conformacién—
de minima energfa obtenida,

FIG. 5

La energia de 3er. orden obtenida para esta conformacidrn
fué de: - 68809.313 Kcal/mol.
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FIGURAS 6 y T
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Se optimizé ademés la posicidén del grupo perédcido con res-
pecto al anillo aromdtico, Totando dicho grupo 360° sobre .1 eje que for-—

man los &tomos 6 y T (Figura 8).

Se encontrd que la conformacién de menor energia es cuanco
todos los &tomos del grupo perdcido estdn en el plano. Ademds se halld la

forma de Kekulé que proporciona un valoir de minime energia.

FIGURA 8
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El estudio de las densidades electrdnicas e indices de -

unién de la molécula se ve que resulta bastante 1Wtil para decidir que -

tipo de ataque puede sufrir la molécula. (Bartlett & Kwart). Se usé tan
to FCILO como CNDO/2.

te andlisis.

DENSIDADES ELECTRONICAS ACIDO PERBENZOICO

las tablas (4,5) muestran los resultados obtenidos de es

TABLA 4

PCILO PCILO PCILO PCILO
A ORDEN A 20, A ORDEN A 2o.
ATOMO CERO ORDEN __ CNDO/2 _ ATOMO CERO ORDEN __ CNDO/2
1 3.992 3,975 3.972 9 6.213 6.058  6.168
2 4.038 3.993 4,001 10 6.222 6.214 6,299
3 4.024 3.967  3.973 11 0.951 0.989  0.990
4 4.022 3.996 4,000 12 0. 960 0.999  0.996
5 4.039 3,984  3.972 13 0.962 1.002  0.998
6 4.026 4,000 4.042 14 0.962 1.001 __ 0.998
1 3.666 3.749 3,612 15 0.957 0.9917 0.990
8 6.136 6.185  6.170 16 0.822 0.81¢

0.885



El método de CNDO/2 refleja mejor la distribucién de -
electrones segun la exreriencia, Los &tomos € y O presentan una densi-
dad electrénica, de hecho, iguales. El atomo 10 muestra una densidad -
mucho mayor., Este &tomo es el oxigeno del carbonilo y el 9 el oxigeno-
del oxhidrilo por lo Que es fdcil pensar en la forma 'ién del puente de
hidrégeno con el oxigeno 10,

Considerando exclusivamente la regidén del carbonilo, de-
be hacerse ncsar un dipolo entre el carbono 7 y oxigeno 10 lo mismo con
el oxigeno &, La diferencia electrénica que se nota en el carbono 7y -
el excedente en el oxigeno 9 resaltu también e’ dipolo *-3. El método -
de cédlculo no deja sospechar una deficiencia electrénica en el oxigeno-
9 como para comsiderarlo como foco electrofilico wue pudiese atacar al-

doble enlace olefinico.

En la tabla 5, se hace manifiesto un puente de hidrdgeno
al través del indice de unién. Es perceptible una poblacién ligera en -
tre los atomos 10 y 16. Este ruente de hidrége.o se ha comprobauo expe-
rimentalme.ite por medio de los espectros de infrarrcjo y resonancia -
( 21, 22, 23 )



COMPLEJO ACTIVADO,- Para tratar de llegar a la estructura del complejo

activado se tomaron dos distintos caminos.

l.- Se supone un ataqué electrofilico de Bartlett, durante el cual la-
olefina se aproxiia al par electrénico del oxigeno unido al hidrégeno-
del grupo perdcido.-La figura 9 muestra dicho acercamiento. La energia
hasta 3er. orden (PCILO) fue de: -79574.788 Kecal/mol.

FIGURA 9
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La optimizacién de la distancia a la que debia colocarse
el etileno del &cido perbenzoico para presentar configuracidén de mirima
energia, se hizo acercando y alejando la olefina del par electrdérico -
hasta hallar la posicidn 6pfima. Los resultados obtenidos en dicha opti
mizacién estén representados en la fig., 10, en la cual se traza la ener
gia hasta 3er. orden (FCILO) ante la distancia de acercamiento perben -
zoico-etileno. El valor de la distancia de acercamiento fué de 1.07 i.
Esta distancié fué medida a partir de los pares electrdnicos del oxige-

no 9 a los &tomos de carbono 11 y 12 de la olefina,

FIGURA 10
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las densidaces electrdénicas (PCILO, CNDO/2 e Indices de
unién (CNDO/2) de esta conformacién de etileno sobre perbenzoico se -

muestran en las tablas 6 y 7.

TABILA 6

DENSIDADES ELECTRONICAS

MECANISMO DE BARTLETT

PCILO BCILO ECILO PCILO
A ORDEN A 20, A ORDEN A 2o,
ATONO CERO ORDEN CNDO/2 _ ATOMO CERO ORDEN CNDO/2
1 3.992 3.975 3.966 12 4.054 4,008 4,012
2 4.038 3.993  4.004 13 0.951 0.989  0.992
3 4,024 3. 967 3.98 14 0.961 0.999 0.998
4 4,022 3,996  4.006 15 0.962 1.002  0.990
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 0.823 0.883 0.812
8 6.139 6,200  6.213 19 0.976 1.003  0.990
9 6.208 6,037  6.126 20 0.970 0.996  0.980
10 6.222 6.214 6,333 21 0.975 1.003  0.990
11 4,053 3.998  4.007 22 0.970 0.996  0.982
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TABLA 17

INDICES DE UNION CNDO/2
MECANISMO DE BARTLETT

INDICE INDICE
DE IE
UNION UNION UNION UNION
1-2 1.459 11-12 1.941
2=3 1.439 9-11 0.0£3
_3-4 1.442 S-12 0.083
4-5 1,456 1-13 0. 960
5-6 1.39 2-14 0.959
1-6 1.3096 3-15 0.959
6-1 1.030 4-16 0.959
7-8 1,046 5-17 0,961
8-9 0.904 11-19 0.964

9-18 0.909 11-20 0..964
_8-10 0.110 12-21 0.965
9-10 0,026 12-22 0. 965
7-10 1.790 10-18 0,028




Comparando el Indice de unién en el puente de hidrdégeno
10-16 de la fig., 5 con el de 10-18 de la fig. 9 se encuentra que son -
virtualmente iguales. Tal parece que en esta etapa no se insinmda aun -
si lo hubiese alguna vez, la transferencia del protén del oxhidrilo al

oxigeno del carbonilo.

La poblacién electrénica de 0.085 y 0.085 que medirfa -
la interaccién entre los dtomos 11 y 12 de carbono con el oxigeno 9 es
bastante pequefia aunque no es de repulsidén, ni representa un nodo elec
trénico. Pero dado que con el PCILO se hizo éptima la distancia con el
criterio de minima energia, es poco aceptable que deba acercarse mds -

un reactivo al otro para incrementar el indice de unidn.



2.— Mecanismo 1,3 Dipolar tal y como lo supone Kwart. Si-
guiendo este criterio, la olefina se aproxima al 4cido perbenzcico orien

tada hacia el carbono del grupo perdcido y el oxigeno unido al hidrdgeno

del mismo grupo.

Dicha orientacién en el plano X Y se muestra en la figura

11

FIGURA 11

La geomeiria obtenida con este acercamiento 1,3 dipolar
de Kwart estd dada en la figura 12, en donde se muestra en lineas pun-

teadas la forma en la gque la olefina se aproxima al &cido perbenzoico.

la energia hasta 3er. orden de rerturbacidn para esta -
forma (PCILO) fué de -79573.690 Kcal/mol. Al comparar esta energia con
la cbtenida para 'a estructura que se postula para el ataque sugeridc-

por Bar‘lett es perceptible una energfa 79574.788 Kcal/mol ligeramente

inferior.



FIGURA 12

la distancia éptima de la olefina al perbenzoico fué cal-
culada aproximando y alejando el etileno, comnservando las dis*ancias -
T-11 y 9-12 iguales con el fin de obtener la mejor estereoquimica por -

simple aproximacidn.

Los resultados de este proceso rara obtener el déptimo al-
cence se muestran en el siguiente trazo de distancia de acercamiento an-

te energia de 3er. orden (FCILO) Figura 13.
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FIGUEA 13

VARIACION DE LA ENERGIA POR APROXIMACION DEL ETILENO
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Kal / mol

ENERGIA

v

e

1.5
2 2.0 2,203 DISTANCIA  7-11 R
Y 9-I12

—~79573,6 901




= 32 -

Las tablas 8 y 9 muestran lcs resultados obtenidos de =
los célculos de densidades electrdnicas (orden cero), hasta segndo or—
den (PCILO), CNDO/2, y los Indices de unién (CNDO/2) de esta conforma —
cién de etileno con &cido perbenzoico.

TABLA 8

DENSIDADES ELECTRONICAS
* MECANISMO DE KWART

PCILO PCILO PCILO PC11D

ATOMO * 8%£§N éﬁggﬁ CNDO/2  ATOMO . 8§§§N gﬁggﬁ CNDO/?2
1 3.993 3.985 3.975 12 4,046 3.998 4.004
2 4,038 3.993 3.999 13 0.95. 0.989  0.990
3 4.024 3.968 3.975 14 0.961 0.999  0.996
4 4,022 3,996 3.998 15 0.963 1.002  0.999
5 4,039 3.983  3.975 16— 0,962 1,002 0,998
6 4,026 3.991  4.042 17 0.957 0.997  0.990
1 3.663 3.675  3.579 18 0.822 0.878  0.812
8 6.136 6.196  6:177 19 0.971 0.988  0.990
9 6.214 6.049  6.170 20 0.967. 0.993  0.982
10 6.223 6.309  6.328 21 0.968 0.996  0.988
11 4.085 4,016 4,050 22 0.960 0.788 - 0,982

Es de hacerse notar que en el momento del atagque en la -
forma descrita, se acentua el defecto electrdénico del carbono 7 con Tes
recto al del perbenzoico. Mas esta interaccidn se manifiesta mejor por-
qie el oxigeno 9 comienza a ceder electrones hacia el carbono 12 de la-—
olefina cuya densidad electrdénica permanece .nvariable. En donde se hace
maniriesta esa oesidn es en el incremento de la demsidad electrdnica .1

cartono 11, la cual crece a expensas de la del 12,



TABLA 9

INDICES DE UNION MECANISMO DE KWART

CNDO/2
INDICE INDICE
DE DE
UNION UNION UNION UNION
1-2 1.461 1-13 0,960
2=3 1,437 2-14 0.959
3-4 1.443 3-15 0.959
4-5 1.454 4-16 0,959
5-6 1.392 5=17 0,961
1-6 1,396 11-19 0.954
6-1 1.019 11-20 0,960
_71-8 0.991 12-21 0.964
§-c 0.979 12-22 0,965
9-18 0.927 8-10 0.094
7-10 1,763 9-10 0,027
7-11 0,062 11-12 1,982

9-12 0.021 10-18 0,026




Se decidié continuar adelante con el mecanismo 1,3 dipo-
lar de Kwart., Para lo cudl se procedid a deformar el anillo de 5 miem -
bros que corresponde al grupo perdcido tal y como lo postula R. Cetina-
(17), con base en las entroifas de activacién Figura 14.

FIGURA 14
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La conformacién que cumple las modificaciones propuestas

para el complejo activado de Xwart se muestra en la figura 15.

la energia hasta 3er, orden obtenida para esta conforma-

cién (PCILO) fué - 79813.985 Kcal/mol.



FIGURA 15

Se hizo éptima la distancia a la que deberfa de colocarse

la olefina con respecto al dcido perbenzoico acercando y alejando el eti
leno. Los resultados se muestran en el trazo de distancia 07 del perben-

zoico Cg del etileno contra energia de 3er, ordemn Figura 16,
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FIGURA 16 .

OPTINIZACION DE LA DISTANCIA DEL ETILENO AL PERBENZOICO
EN EL CONPLEJO ACTIVADO
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El efecto de la posicién del comrlejo formado por el pe-
récido y la olefina con respecto al anillo bencénico se evalué por rota
cién de dicho grupo sobre el eje I formado por la unién Cg - Cq Figura-

17. La energfa de cada rotdmero se trazé ante el dngulo de rotacidn,

FIGURA 17

-7982001

798255224 —------ == -2

v

i
b 150° 240  ANGULO DE ROTACION



= 38 =

La posicién del grupo perdcido que corresrondidé a la confor
macién de minima enecrgia del comrlejo activado es descrita en la figura -
18,

La energia hasta 3er, orden que d4 el ICILO es de -79825.522
Kcal/mol. Ee notable la gran difarencia de energia entre esta fcwma del -
complejo activado y la enconirada con el simple acercamiento de la olefina-

sobre el perbenzoico.

FIGURA 18
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Se efectud el andlisis en esta conformacién de minima -

energia del complejo activado de las densidades electrénicas e indices-—

de unidén. Los resultados estén sintetizados en las tablas 10 y 11.

DENSIDADES ELECTRONICAS

TABLA 10

PCILO PCILO PCILO BCILO
A ORDEN A 2o. A ORDEN A 2o0.

ATOMO CERO ORDEN __ CNDO/2 _ ATOMO CERQ ORDEN ___ CNDO/2
1 4.025 3.986 . 4.001 12 6.284 6.321 6,320
2 4,031 3.990 3.990 13 0.825. 0.832  0.797
3 4.026 3.982  4.005 14 0.957 0.995 1,000
4 4,034 3.996 3.989 15 0.965 1,004 1,002
5 4.026 4,028 4,008 16 0.966 1,006 1,003
6 4.006 3.975  3.999 17 0.966 1.006 _ 1.003
1 3.778 3,667 3.665 18 0.971 1.008  0.995
8 4.055 4,190  4.137 19 0.932 °  0.950 __ 0.937
9 3.897 3.741  3.720 20 0.970 0.980  0.991
10 6.229 6.019  6.173 21 0.956 1.003  0.997
i 6,131 6.302  6.214 22 0.969 1,009 1,055




TABIA 11

INDICES DE UNION CNDO/2

INDICE INDICE
DE DE
UNION ___ UNION ___ UNION __ UNION
1-2 1,454 8-10  0.020
2-3 1.442 9-10 __ 0.099
3-4 1.443 10-12 __ 0.014 _
4=5 1.453 10-13 0.005
_5-6 1,403 1-14 0,960
1-6 1. 410 2-15 _ 0.959
6-1 0.996 3-16 0.959
7-8 0.922 4-17 __ 0.959
8-9 __ 0.978 518 0.960
_9-11 __ 0.851 8-19  0.963
7112 0.931 8-20 0,961
12-2% 0.886  9-21 0.966
11-13 0,019 922 0,947
7-10 0,909  10-11  0.921
8-11  0.015




Ya en forma de complejo activado el indice de unidén 11-13
es notablemente pequefio 0.719 adn comparado con el de el enlace posible-
12-13 que es de 0,885, Esto sugiere una ruptura muy fécil de 11-13 y for
macién de 12-13 para originar el oxhidrilo del 4cido benzoico, uno de -
los productos de reaccién. El indice entre 10-13 menos que el 11-13 in -

d'ca, poco probable formacién de enlace.

Es considerable el indice de enlace entre los carbones -
7 . 8 0.922 tanto como entre los .tomos, ue carbono 9 y ~xigeno 11 0.851.
Es posible que, en primer lugar, esto indique una praferencia del mecanis
mo de Kwart ante el de Bartlett, dado que los indices, en este caso, en -
tre oxigeno perdéxido y carbonos olefinicos son m.iy pequelios o, poTr otra -
parte que esta etapa del mecanismo de Kwart tenga que considerarse poste-

rior a la del complejo activado propiamente dicho.

Dnbe aniadirse, en upoyo al mecanismo propuest~ por Kwart -
que, segin los calnulos el oxfgeno 9 (fiz. 5) del 4cide perbenzoico tiene
una densidad electrénica de 6.213 (tabla 4) un poco més del 20% de un -
electrén del que debe tener para ser neutro y el doble enlace olefinico -
un indice de unién 2.06, 6% de ele>trén. Estos excesos electrénicos sugie
Ten cierta dificultad pzra acepiar un atdque electrofilico del oxigeno 9

del peroxiacido sobre la olefina.



La parte final de este estudio fué el anédlisis de los pro
ductos de la epoxidacién, el &cido benzoico y el 6xido de etileno.

ACIDO BENZOICO.=- Los pardmetros geométricos de ésta molécula se tomaron=—
de la literatura, y se proporcionaron al programa PCILO, optimizando el-
dngulo y distancia del hidrdgeno del grupo carboxilo ya que estos datos=-
no estaban reportados en la literatura (18), También se encontré la for-
ma de Kekulé mas estable,

La optimizacién de dichos pardmetros geométiricos estan -

en las figuras 20 y 21,

La conformacién obtenida en PCILO se muestra en la Fig, -

19.
FIGURA 19

La energ:fa de 3er. orden obtenida por PCILO fué de:
-57243. 464 Kcal/mol.
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FIGURAS 20 y 21

OPTIMIZACION DE LOS PARAMETROS (ANGULO Y DISTANCIA
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nica las tablas

Por lo que se refiere a su andlisis de poblacidén electro-

12 y 13 muestran los resultados obteridos con PCILO y -

CNI0/2.
TABLA 12
DENSIDADES ELECTRONICAS ACIDO BENZOICO
PCILO PCILO PCILO FCILO
A ORDEN A 2o, A ORDEN A 2o0.
ATOMO _ CERO ORDEN ___ CNDO/2  ATOM CERO ORDEN __ CNDO/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 0.964 1.003 0.999
5 4,032 3,982 3.969 13 0.964 1.003  0.997
6 4,017 3,986 4.024 14 0.956 0,994  0.987
7 3.701 3,806  3.660 15 0.845 0.875  0.843
8 6.276 6.179 6.258




TABLA 13

INDICES DE UNION CNDO/2

ACIDO BENZOICO

INDICE INDICE
DE IE
UNION UNION _ UNION __ TUNION
1-2 1.459 1-9 1.794
2-3 1.439 8-9 0.093
_3-4 1. 439 8-15 0.957
4-5 1.459 9-15 0.004
5-6 1.388 1-10 0.961
1-6 1.387 2-11 0.959
6-1 1,054 3-12 0.959
1-8 1.020 4-13 0.959
5-14 0. 960
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OXIDO DE ETILENO.- Producto de la epoxidacién del etileno. La geometria
de este compuesto se encontré en la literatura. (19) Presenta tres &to-
mos en el plano X (C, Cy 0) y los hidrégenos se encuentran colocados en
forma simétrica a los lados. Debido a esto la distribucidén electrdénica-

resulté también simétrica.

la geometria de esta molécula se muestra en la figura 22,

FIGURA 27

La energia de 3er. orden ovtenida con FCILO para esta con
formacion fué: —22448.698 Kcal/mol.
Por lo que respecta al andlisis de sus densidades electrd

nicas e indices de unién las tablas 14 y 15 muestran los resultados.
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TABLA 14

DENSIDADES ELECTHONICAS
OXIDO DE ETILENO

PCILO PCILO PCILO
A ORDEN 4 2o0. A ORDEN

ATOMO _ CEKO ORDEN CERO
1 3955 3.944 3.209
2 3.955 3.943 3.909
3 6,243 6.098 6.197
4 0.961 1.003 0.996
5 0.961 1.003 0.996
6 0.961 1.003 0.996
T 0.961 1.003 0.996

TABLA 15

INDICES DE UNION CNDO/2
0XIDO DE ETILENO

INDICE

IE

UNION UNION
1-2 1.062
1-3 0.922
2-3 0.922
1-4 0.066
1-5 0.966
2-6 0.966

2-7 0.966
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