Informacién Importante

La Universidad Santo Tomas, informa que el(los) autor(es) ha(n) autorizado a
usuariosinternos y externos de la institucién a consultar el contenido de este documento a
través del Catalogo en linea de la Biblioteca y el Repositorio Institucional en la pagina Web
de la Biblioteca, asi como en las redes de informacion del pais y del exterior con las cuales
tenga convenio la Universidad.

Se permite la consulta a los usuarios interesados en el contenido de este documento, para
todos los usos que tengan finalidad académica, nunca para usos comerciales, siempre y
cuando mediante la correspondiente cita bibliografica se le dé crédito al trabajo de grado y a
su autor.

De conformidad con lo establecido en el Articulo 30 de la Ley 23 de 1982 y elarticulo 11 de la
Decision Andina 351 de 1993, la Universidad Santo Tomas informa que “los derechos
morales sobre documento son propiedad de los autores, los cuales son irrenunciables,
imprescriptibles, inembargables e inalienables.”

Bibliotecas Bucaramanga
Universidad Santo Tomas



ROL DE INTERMEDIARIOS CARBOCATIONICOS EN LA FORMAQION DE
AEROSOLES ORGANICOS SECUNDARIOS (SOA) EN LAATMOSFERA

AURA LILIANA BAUTISTA VALBUENA

UNIVERSIDAD SANTO TOMAS
DIVISION DE INGENIERIAS Y ARQUITECTURA
FACULTAD DE QUIMICA AMBIENTAL
BUCARAMANGA
2014



ROL DE INTERMEDIARIOS CARBOCATIONICOS EN LA FORMACIC)N DE AEROSOLES
ORGANICOS SECUNDARIOS (SOA) EN LAATMOSFERA

AURA LILIANA BAUTISTA VALBUENA

Trabajo de investigacion para optar el titulo de:
Profesional en Quimica Ambiental

Director del Proyecto
Markus Hans Oliver Doerr
Quimico PhD

Coodirectora del Proyecto
Martha Cecilia Daza Espinosa
Bidloga PhD

UNIVERSIDAD SANTO TOMAS
DIVISION DE INGENIERIAS Y ARQUITECTURA
FACULTAD DE QUIMICA AMBIENTAL
BUCARAMANGA
2014



Agradecimientos

A mi familia que siempre me apoya en todas mis decisiones,

a la Universidad Santo Tomas de Aquino, a los profesores Jairo Puente, Ciro Eduardo Rozo y
Mario Bardn por su dedicacion en el desarrollo de este proyecto,

y agradecimientos especiales a la Universidad Industrial de Santander, a el grupo de
Bioquimica tedrica y a los profesores Martha Daza y Markus Doerr por su paciencia y por
compartirme su tiempo y conocimientos durante la direccion de mi proyecto.



“Lo que sabemos es una gota, lo que ignoramos un inmenso océano”

Newton.



TABLA DE CONTENIDO

1. ROL DE INTERMEDIARIOS CARBOCATIONICOS EN LA FORMACION DE .................. 12
1.1. DEFINICION DEL PROBLEMA . ......oo ittt ettt 12
1.2, JUSTIFICACION. ...ttt ettt n e n e e 13
1.3, OBUETIVOS . ..ottt e e e e e e e e e e e e e e e e e e s e aeeeaaaeeaanns 14

(I T B @ o) =Y ()Y I e =T 1= | P PUPUURPRR 14
1.3.2. ODbjetivOS €SPECITICOS. .. .ciiiiiiiiiiiie e 14

2. MARCO REFERENCIAL ....cooiiiiei ittt e e e e e e e e e e e e e e e e e nnnnnneees 15

2.1. Marco de anteCedentes. ..o 15
2.1.1. Aerosoles organicos secundarios (SOA: Secondary Organic Aerosols)
provenientes de fuentes DIOgENICAS. .........uuuiiiii i 15
2.1.2. Formacion de radicales oXidatiVos. ..........ccoooiiiiiiiiii 15
2.1.3. Formacion de epoxidioles de isopreno (IEPOX).......ccooiiiiiiiiiiiiiiiieiiiiiiieeee e 15
2.1.4. Hipotesis de formacion del carbocation.............ooooiiiiiiiie e 18
2.1.5. Estabilizacion de carbocationes...........ccooooeeeiiiiiii 19

2.2. MAICO tEOFICO. ... e e e e e e 20
2.2.1. Métodos SEMIEMPIMICOS.....ccceee e 20
2.2.2. Teoria del funcional de la densidad (DFT).........oooiiiiiiiiiiiiieee e 21
PG T ¥ | Tor (o] 1= YS 0 (= o F= 1S 21
2.2.4. Superficies de energia potencial (PES)..........oooiiiiiiiee e 21
2.2.5. Frecuencias de Vibracion..............oouvieiiiiiiiiie e 22
2.2.6. Coordenada intrinseca de reaccion (IRC)...........ocuiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeeee e 22
2.2.7. ANQALISIS 0E CANQa......cieeeeeieeiiee ettt e e e e e e e e et e e e e e e eeeeeeeeeeeennnnnnn 22
2.2.8. Puentes de HIidrageno (X-H...Y=-Z)........uuiriiiiee et 23
2.2.9. Localizacidon de estados de tranSiCioN.............euvveviviiiieiiiiiiiiiiieeiiiiee e e e e e 23

3. DISENO METODOLOGICO ...ttt an e 24
3.1. Metodologia de [a INVEStIGaCION.............ueiiiiiiiiiie e 24

4, RESULTADOS Y ANALISIS ..ottt en s en s 26
4.1. COMPARACION DE FUNCIONALES. ..ottt ettt 26
4.2. COMPARACION DE BASES.......oou ittt 32
4.3. EXPLORACION DE LA SUPERIFICIE DE ENERGIA POTENCIAL del epdxido
PrOTONAAO. ... 37

4.3.1. Exploracion 1 del confOrmero 1............uueeiiiiiiiiiiiiiie e 37
4.3.2. Exploracion 1 del coNfOrmeEro 2. 39
4.3.3. Exploracion 2 del confOrmero 1............uueeiiiiiiiiiiiiiiiie e 41
4.3.4. Exploracion 2 del CONfOrMEr0 2.........oooee e 43

R @7 T o To Yo [ 1= N 45
4.4.1. Carbocationes estabilizados por migracién de atomos o grupos de atomos........ 45
4.4.2. Carbocationes estabilizados por hiperconjugacion..............cccuueeviviviiiiiiiiiieneeenn. 47

4.5. ESTADOS DE TRANSICION . .....coiiitieeeeeeeeeee ettt 49

5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES ...t 53
5.1, CONCLUSIONES......coiii ittt e e e e e e e e e st r e e e e e e eeeaaaaeaaaaaaeees 53
5.2. RECOMENDACIONES.......coii oottt e e e e e e e e e e e e e s eeeaaaeeeaanns 53

6. REFERENCIAS ...ttt ettt e e e e e e e st e e e e e e e e e e s s sanneeaaaeeeeeeannnnnneees 55



LISTA DE FIGURAS

Figura 1.Mecanismo de formacion del IEPOX y el carbocation a partir de la oxidacion del
550 0] (=] T 1 11
Figura 2: Mecanismo propuesto para la formacién de los a-IEPOX a partir del isopreno 2. . 16
Figura 3.Mecanismo propuesto para la formacién del B-IEPOX a partir del isopreno con el

= o Tz I o PSPPSR 17
Figura 4: Mecanismo de formacion de alquenotrioles (2 y 3) 2-metil-1,3,4,trihidroxi-1-buteno
(cis y trans) a través de un epoxidiol derivado del isopreno 8...........ccccceevvvieiiiiiiiieieeiiiiies 18

Figura 5.Mecanismos propuestos para la formacién de un carbocatién a partir de la apertura
del anillo del epdxido catalizada por un &cido A (Darer et al. 2011b) , B (Lin et al. 2012)........ 19
Figura 6 Mecanismo de reaccidn propuesto para la formacion del carbocation terciario a
partir de la protonacion del B-IEPOX.........ooo e 24
Figura 7: conformero mas estable del B-IEPOX.........ooo e 26
Figura 8.Conférmeros del R-IEPOX con el funcional M05-2X y la base 6-311++G(d,p)........ 28
Figura 9: Conférmeros del R-IEPOX con el funcional B3LYP y la base 6-311++G(d,p)......... 28
Figura 10.Conférmeros del epdxido protonado con el funcional M05-2X y la base 6-311+

S € (11 ) USSP 31
Figura 11: Conférmeros del epdxido protonado con el funcional B3LYP y la base 6-311+

S € (11 ) USSP 31
Figura 12: Conformero 1 del B-IEPOX ... .. i a e 33
Figura 13: Conformero 2 del B-IEPOX ... ..o et 34
Figura 14: Conformero 3 del B-IEPOX ... ..o it e e e e e 34
Figura 15: Conformero 4 del B-IEPOX ... ..o e 34
Figura 16: Conférmero 1 del R-IEPOX protonado...........ccccuiviiiiiieee e 36
Figura 17: Conférmero 2 del R-IEPOX protonado. ...........cccuuviiiiiieiieiiiiiiieeeeee e 36
Figura 18: Conférmero 1 del R-IEPOX protonado...........ccccuiviiiiiieeee e 36
Figura 19: Conférmero 1 del R-IEPOX protonado. ...........occuuuiiiiiiiiieiiiiiiieeeeee e 36
Figura 20. Exploracion 1 de la PES del conformero mas estable de los obtenidos para el

epoxido protonado. Funcional M05-2X y la base 6-311++G(d,p).....cvvvererreemmmeeiiiiiiiiiiiieeenn 38
Figura 21: Estructura inicial de la exploracion (Conformero 1).........cccceeiiiieiiiiiiiiiiicieeeeeee. 38
Figura 22: Estructura con maxima energia de la exploracion..............cccccceeeeeiiiiiiiiieeieiiiiennnns 39

Figura 23. Exploracion 1 de la PES del segundo conférmero mas estable de los obtenidos
para el epdxido protonado obtenido con el funcional M05-2X y la base 6-311++G(d,p)......... 40

Figura 24: Estructura inicial de la exploracion (Conformero 2)..........cccccoeviiiieiiiiiiiiiieeieneeeeen. 40
Figura 25: Estructura de la exploracion con maxima energia............ccccueeeeeeeeeiiiiiiiieeeeeiinennns 41
Figura 26.Exploracion 2 de la PES del conférmero mas estable de los obtenidos para el

epoxido protonado. Funcional M05-2X y la base 6-311++G(d,P)....ccvvvererreemmmeeiiiniiiiiiiaieennn 42
Figura 27: Estructura inicial de la exploracion (Conformero 1).........ccccoveviiieiiiiiiiiiieeciieeeeee. 42
Figura 28: Estructura de la exploracion con energia mas alta..............cccceeeeeeiiiiiiiiiiiiiiiinnnnnes 43

Figura 29.Exploracion 2 de la PES del segundo conférmero mas estable de los obtenidos

para el epdxido protonado obtenido con el funcional M05-2X y la base 6-311++G(d,p)......... 44
Figura 30: Estructura inicial de la exploracion. (Conformero 2).........ccccoeviieiiiiiiiiiieeieeeeeeen. 44
Figura 31: Estructura de la exploracion con energia mas alta..............ccccceeeeeeiiiiiiiiiiiiiinnnnns 45



Figura 32: Confomero mas estable del carbocation...............coooiiiiiiiie 46
Figura 33.Conférmeros mas estables del carbocatién formado a partir de la apertura del C1.

................................................................................................................................................... 47
Figura 34: Conférmero 1 de carbocation con apertura del C2..........ooovviiiiiiiiiiiiiiiiieeees 48
Figura 35.Conformeros mas estables del carbocation formado a partir de la apertura del C2.
................................................................................................................................................... 49
Figura 36: Estado de transicion obtenido de la exploracién 2, conférmero 2. Las flechas
muestran los desplazamientos de los atomos en el modo de vibracién con frecuencia
= Te L =1 o = USRS PPSPRRRSP 50



LISTA DE TABLAS

Tabla 1: Conférmeros del R-IEPOX obtenidos con el funcional B3LYP y M05-2X y la base 6-
K €T (o 1Y) TSRO UPPPPP 29
Tabla 2: Conférmeros del B-IEPOX protonado obtenidos con el funcional B3LYP y M05-2X y
F= o= EY SN ST It I o T € (o 1 o ) T PO PPUUPRPRRSR 32
Tabla 3: Conférmeros del B-IEPOX obtenidos con el funcional M05-2X y con las bases: base
1=6-311++G(d,p), base 2=6-31+G(2d,p), base 3=6-311+G(3df,2p).....cccvvvrreeeeeiiiiiiiiiiiieeeee. 35
Tabla 4.Energias relativas, parametros geométricos y cargas de los cuatro minimos
obtenidos (conformeros) del epdxido protonado obtenidos con el funcional M05-2X y con las
bases: base 1=6-311++G(d,p), base 2=6-31+G(2d,p), base 3=6-311+G(3df,2p).......ccevvveun... 37
Tabla 5.Energias relativas y absolutas, parametros geométricos y cargas de los tres minimos
obtenidos (conférmeros) de carbocation formados a partir de la apertura del C1 (exploracion
1). Funcional M05-2X y 1a base 6-311++G(A,)...uuurrrrrmmrmmnnnnnininiinniineiieiiinaseeeeeeeeeneeeeeeeeennnnns 48
Tabla 6.Energias relativas y absolutas, parametros geométricos y cargas de los tres minimos
obtenidos (conformeros) del carbocation formados a partir de la apertura del C2 (exploracion

2). Funcional M05-2X y |a base 6-311++G(A,D)...cceauurrreiiiiiee e 50
Tabla 7: Parametros para el estado de transicién obtenidos con el funcional M05-2X y la
(oF T S Il €T 11 ) PP 53



LISTA DE ABREVIATURAS
SOA: Aerosoles Organicos Secundarios.
IEPOX: Epdxido de isopreno.
DFT: teoria de los funcionales de la densidad.
PES: Superficie de Energia Potencial.

STQN: Metdédo de transico sincronico Quasi Newton. Método para optimizacién de estados
de transicion.

IRC: Coordenada Intrinseca de la reaccion.

TS: Estado de transicion.

10



RESUMEN

En cooperacion con el Grupo de Bioquimica Tedrica (GBQT) de la Universidad Industrial de
Santander (UIS) estudiamos la formaciéon de un carbocation a partir de un epoxidiol
protonado derivado del isopreno. Este trabajo es parte de un estudio del mecanismo de la
formacién de aerosoles organicos secundarios que se forman en la atmdsfera. Aunque
existen varias hipétesis, el mecanismo de su formacion todavia no esta completamente
entendido”.

Como parte de este trabajo hicimos un estudio comparativo de dos funcionales de la
densidad (B3LYP y M05-2X) y tres bases (6-311++G(d,p), 6-31+G(2d,p) y 6-311+G (3df,2p))
y encontramos que el método que describe mejor la energia y los parametros de las
estructuras es con el funcional M05-2X y la base 6-311++G(d,p). También se puede usar la
base 6-31+G(2d,p) con la que se obtuvieron resultados muy semejantes a los obtenidos con
la base de mayor costo computacional analizada.

Para encontrar las estructuras mas estables del epdéxido de isopreno (protonado y no
protonado) y de los carbocationes, hicimos una exploracién de la superficie de la energia
potencial, y encontramos que las estructuras mas estables son aquellas en las que se
forman atracciones electrostaticas entre los atomos de oxigeno e hidrégeno.

Luego de optimizar las estructuras que se forman luego de la apertura del anillo del epdxido,
encontramos cetonas protonadas, que se forman por migracion del grupo metilo, y
carbocationes terciarios. Estas cetonas protonadas y/o carbocationes pueden ser
intermediarios en la formacion de los aerosoles organicos secundarios a partir de epdxidos
de isopreno.

Palabras claves: EpoOxidos de isopreno, carbocationes, cetonas protonadas, aerosoles
secundarios.
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ABSTRACT

In cooperation with the Theoretical Biochemistry Group of the Industrial University of
Santander (UIS) we studied the formation of a carbocation from a protonated epoxydiol
derived from isoprene. This work is part of a study of the mechanism of the formation of
secondary organic aerosols formed in the atmosphere. Although there are several
hypotheses, the mechanism of their formation is not yet fully understood.

As part of this work we made a comparative study of two density functionals (B3LYP and
MO05-2X) and three bases (6-311++G(d, p), 6-31+G(2d, p) and 6 -311+G(3df, 2p)) and we
found that the method which best describes the energy and the structures is the M05-2X
functional and the basis 6-311++G(d, p). One may also use the 6-31+G(2d,p) basis, with
which very similar results are obtained.

To find the most stable structures of the isoprene epoxide (protonated and unprotonated) and
the carbocations, we performed a scan of the potential energy surface and found that the
most stable structures are those in which electrostatic attractions exist between the oxygen
and hydrogen atoms.

After optimizing the structures which are formed after opening the epoxide ring, we found
protonated ketones, which are formed by methyl group migration, and tertiary carbocations.

These protonated carbonyls and/or carbocations may be intermediates in the formation of
secondary organic aerosols from isoprene epoxides.

Keywords: isoprene epoxides, carbocation, protonated carbonyl, secondary aerosols.
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INTRODUCCION

Gran cantidad de compuestos organicos volatiles (VOC) de origen biogénico y antropogénico
se emiten constantemente a la atmdsfera. Las emisiones globales de compuestos organicos
volatiles de origen biogénico (BVOC) estan entre el rango de 491 a 1150Tg por afio vy
exceden aproximadamente 10 veces a las emisiones antropogénicas °.

El isopreno (2-metil-1-3- butadieno) constituye alrededor del 40% de las emisiones de BVOC
a la atmosfera y es el hidrocarburo mas emitido a la atmésfera después del metano*. En la
foto-oxidacion del isopreno con los radicales hidroxilo (*OH) e hidroperoxilo (*HO;) en la
troposfera, se forman hidroperdxidos del isopreno (ISOPOOH) y epoxidioles de isopreno
(Figura 1, estructuras [2] y [4]) 2 Los epoxidioles de isopreno (IEPOX) son intermediarios en
la formacion de aerosoles organicos secundarios (SOA), y actian como semillas en la
formacion de nubes y otros compuestos presentes en la atmdsfera °.

Existe evidencia experimental de la presencia del isopreno y de diferentes SOA (Figura 1,
compuestos [7], [8] y [9]) en la atmdsfera, como los alquenotrioles o los metilteroles ¢, 7 8. Sin
embargo, el mecanismo de formacion de los SOA como los alquenotrioles a partir del
isopreno aun no esta plenamente elucidado 8. Como parte importante del mecanismo se ha
sugerido la formacion de intermediarios carbiocationicos a partir de la apertura del anillo del
IEPOX que conllevan a la formacion de SOA °. Estos intermediarios carbocatiénicos son
especies quimicas altamente reactivas y son dificiles de detectar experimentalmente. En
estas situaciones, la quimica cuantica es una herramienta altamente util, confiable y valiosa
que puede contribuir al esclarecimiento del rol de estos intermediarios. El estudio de los
mecanismos de formacioén de los diferentes intermediarios en la formaciéon de los SOA es
valioso para el perfeccionamiento de modelos de prediccidon del clima y de la calidad del
aire°.

En este proyecto de grado realizamos un analisis conformacional de un isomero del IEPOX,
el IEPOX protonado y de la apertura del anillo del epdxido para la formacion de un
carbocatiéon derivado del isopreno (Figura 1, [6]) que hace parte del mecanismo de formacién
de alquenotrioles (SOA) a partir de los IEPOX (Figura 1 [4]). Con base en recomendaciones
por otros autores y por experiencia de los integrantes del grupo de investigacion, utilizamos
los funcionales M05-2X y B3LYP" y las bases 6-311++G(d,p), 6-31+G(2d,p) y 6-
311+G(3df,2p). Este trabajo se llevd a cabo en cooperacion con el Grupo de Bioquimica
Tedrica (GBQT) de la Universidad Industrial de Santander (UIS) dirigido por la Dra. Martha
Daza.
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Figura 1. Mecanismo propuesto de formacién del IEPOX y el carbocation a partir de la
oxidacién del isopreno .

[1]

"OH CHO
-
/ HO, OH
isopreno ooH ISOPOOH
HO [4] HO [ 5
+H* H
0o = o ————>
OH
IEPOX ., :
carbocation alquenotriol
SO4 0S0;

2-metiltetroles hidroxi ester de sulfato
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1. ROL DE INTERMEDIARIOS CARBOCATIONICOS EN LA FORMACION DE
AEROSOLES ORGANICOS SECUNDARIOS (SOA) EN LA ATMOSFERA.

1.1. DEFINICION DEL PROBLEMA

Un aerosol atmosférico es una dispersion de un sélido o de un liquido en el aire . Los
aerosoles atmosféricos pueden dispersar o absorber la radiacion solar, por lo tanto, pueden
modificar las propiedades de las nubes, las precipitaciones y la cantidad de radiacion solar
que llega a la superficie terrestre '*. También pueden tener efectos adversos en la salud e
influyen en el cambio climatico global ™. Ademas proporcionan microambientes para
reacciones quimicas, y de este modo catalizan la formaciéon y transformacion de una
diversidad de compuestos presentes en la atmosfera’. Una gran porcion de las particulas de
los aerosoles atmosféricos (40-50%) pertenecen al grupo de aerosoles organicos
secundarios (SOA) ™.

Los SOA juegan un papel importante en la contaminaciéon del aire y en el cambio climatico,
ya que afectan la visibilidad, el balance radiativo de la tierra, y actian como semillas en la
formacion de nubes 7. Debido a su pequefio tamafio de PM (Material Particulado) 2.5
(ug/m?), los SOA pueden tener efectos negativos en la salud, pues al penetrar en los
pulmones causan irritacion en las membranas internas y en el tracto respiratorio . Por lo
tanto, es de gran interés la comprension del mecanismo de la formacién de los SOA y la
caracterizacion de sus propiedades fisicas y quimicas ya que con un conocimiento detallado
sobre estas particulas, los modelos matematicos que predicen la evolucion del clima podrian
ser mucho mas precisos que los actuales.

Gran parte de los SOA se forman por la oxidacidon de compuestos organicos volatiles de
origen biogénico (BVOC), y uno de los BVOC mas abundante es el isopreno . El isopreno
(2-metil-1,3-butadieno) es el hidrocarburo mas abudante en la troposfera diferente del
metano'®. El isopreno es producido por las plantas. Se estima una produccién de unas 500 a
600Tg de carbono al afo (TgCly). Una vez emitido a la atmdsfera, el isopreno puede ser
oxidado rapidamente por el radical hidroxilo (OH*®). Estda comprobado que la oxidacién del
isopreno conduce a la formacion de SOA, pues contienen el mismo numero de carbonos en
su estructura, pero su mecanismo de formacion permanece impreciso, debido a que los
intermediarios en la formacién de los SOA a partir del isopreno no pueden ser facilmente
observados experimentalmente por su baja estabilidad 2.

Hay varios posibles mecanismos existentes para la formacion de SOA, Surrat et al,
encontraron alquenotrioles en sus experimentos, cuyo mecanismo de formacién es una
hipotesis. Una posibilidad es que la reaccion proceda via un carbocation como intermediario
'. Basandonos en esta hipdtesis y en otros estudios realizados de la formacién de
alquenotrioles a partir de epodxidos de isopreno?, nos propusimos dar respuesta a las
preguntas: Cuales son los conformeros mas estables del IEPOX, del IEPOX protonado y
del carbocatién?, y 4Como se da la formacion del carbocation a partir del epodxido
protonado?.
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1.2. JUSTIFICACION

Actualmente predomina una preocupacion mundial por el cambio climatico y por el
incremento de la contaminacion atmosférica. En este contexto, la comprensién de la quimica
atmosférica en detalle y del rol que las particulas presentes en la atmdsfera tienen sobre el
cambio climatico global y en la salud son relevantes .

El conocimiento de las emisiones de gases precursores de SOA y su mecanismo de
formacién bajo condiciones climaticas es importante debido a que el efecto de los aerosoles
sobre el clima es una de las variables en los modelos climaticos que presenta mayor
incertidumbre. Pero hasta la fecha, s6lo unos pocos estudios aun no conclusivos estan
disponibles ya que los mecanismos de formacién estan sin definirse .

El creciente poder de las computadoras y la capacidad predictiva de la quimica cuantica, nos
permite hacer contribuciones a la comprension de las reacciones involucradas en la quimica
atmosférica 4. Una adecuada comprensién de los mecanismos de formacion de los SOAy de
su representacién es util en la construccion de modelos atmosféricos. Esto contribuye al
desarrollo efectivo de planes para el manejo de la calidad del aire, que contribuyan a mitigar
los efectos de los aerosoles atmosféricos sobre la salud y el clima ™.

En la construccion de un mecanismo de formacién de un compuesto es indispensable el
estudio detallado de la superficie de energia potencial de la reaccion y de la coordenada de
reaccion para proponer la conexién entre reactivos, estados de transicion y productos %°.

Este trabajo de grado puede ayudar a la comprension de un mecanismo implicado en la
formacién de los SOA a partir de epdxidos de isopreno con el estudio de un isomero del
epoxido de isopreno, el epoxido de isopreno protonado y la apertura del anillo del epoxido
para la posible formacion de un carbocation, del que se tienen hipétesis que actia como
intermediario en la formacién de aerosoles organicos secundarios; y asi brindar un aporte a
la quimica atmosférica que contribuya con el desarrollo y la interpretacion de modelos
atmosféricos’.
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1.3. OBJETIVOS

1.3.1. Objetivo general

Estudiar parte del mecanismo de la reaccién de formacion de aerosoles organicos
secundarios (SOA) (apertura del anillo del epdxido de isopreno) a partir de la oxidacién de un
isomero de isopreno usando métodos de quimica computacional.

1.3.2. Objetivos especificos

- Realizar un analisis conformacional del epodxido de isopreno (IEPOX), del IEPOX
protonado, y del carbocation para determinar las estructuras mas estables de estas
moléculas.

- Analizar y comparar los resultados obtenidos con los funcionales B3LYP Y M05-2X. Y las
bases 6-311++G(d,p), 6-31+G(2d,p) y 6-311+G (3df,2p).

- Localizar posibles estados de transiciéon entre el IEPOX protonado y el carbocation.
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2. MARCO REFERENCIAL
2.1. MARCO DE ANTECEDENTES

2.1.1. Aerosoles organicos secundarios (SOA: Secondary Organic Aerosols) provenientes
de fuentes biogénicas.

Se ha encontrado recientemente que en areas forestales la actividad microbiana del suelo
tiene un papel importante en la formacién de aerosoles, los cuales son el resultado de la
descomposicién de materia organica y hojarasca. Los tejidos de las plantas contienen un
gran numero de compuestos organicos, y algunos de ellos son emitidos en cantidades
suficientes para influir en la quimica de la atmdsfera. Su patron de emision depende de
factores ambientales tales como condiciones de estrés o mecanismos de defensa propia.
Estas emisiones incluyen compuestos altamente reactivos como el isopreno, terpenos,
aldehidos, olefinas; siendo el isopreno el compuestos predominante?'.

La emision de hidrocarburos biogénicos como el isopreno aumenta al incrementarse la
temperatura del ambiente. Estudios que describen las reacciones quimicas que se generan
en la atmdsfera indican que compuestos organicos volatiles de origen biogenico como el
isopreno y el metilbutenol, sufren oxidacién atmosférica, reaccionando con los radicales NO,
OH y ozono, y forman aldehidos, cetonas y compuestos carbonilos nitrogenados. Algunos de
los subproductos de estas reacciones con presiones de vapor relativamente altas, se
condensan y forman aerosoles organicos secundarios. 2'

2.1.2. Formacion de radicales oxidativos.

El radical hidroxilo (*OH) es el principal oxidante del isopreno en la troposfera (ver Figura 1)
2 La formacion del radical hidroxilo (*OH) ocurre principalmente a partir de la fotdlisis del
ozono (O3) en presencia de vapor de agua y luz solar como se observa en la siguiente
reaccion?:

05+ hv — 0, + O (D) (A<350nm)

O ('D)+M — O(P)+M;M=N,, O,

O ('D) + H,0 — 20H"

El radical *OH es altamente reactivo, tiene tiempos de vida cortos y es oxidante
principalmente durante el dia ™.

Otro radical que actua como agente oxidante es el radical hidroperoxilo (*HO.), que se forma
principalmente por la reaccion del radical hidroxilo y el monéxido de carbono

CO + HO* — H* +CO;

H* + O, - HO,*
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2.1.3. Formacion de epoxidioles de isopreno (IEPOX).

El isopreno (2-metil-1,3-butadieno, C5H8) es el BVOC mas abundante en la atmésfera, se
estima que al afio se emiten aproximadamente 600 Tg/C al afio ?°. Es emitido por una amplia
variedad de plantas durante el dia como un mecanismo de protecciéon bajo condiciones
extremas de temperatura y de falta de agua °.

Debido a sus dos dobles enlaces, el isopreno es altamente reactivo y es rapidamente
oxidado en la atmdsfera por el radical hidroxilo (*OH), éxidos de nitrdgeno (NOx), y el ozono
(0s) formando nuevas estructuras como lo son los epdxidos de isopreno (IEPOX) .

Paulot et al, plantean la formacion de dihidroxiperoxidos (IEPOX= a-IEPOX + B-IEPOX), dos
isdbmeros formados a partir del isopreno, mediante su oxidacion con diferentes radicales
oxigenados encontrados en la atmosfera (Figuras 2y 3) 2

Figura 2. Mecanismo propuesto para la formacion de los a-IEPOX a partir del isopreno 2.

1] O2—w 2] HO, | 8]
*OH—=// HD—/ \ HO —0"
5] 6]
4] OH HO ° HO
= o )_<“;O )_6“
HO —OH HO —OH HO +OH
4-ISOPOOH o4-IEPOX

En la Figura 2 podemos observar la oxidacion del isopreno con los radicales hidroxilo e
hidroperoxilo.
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Figura 3. Mecanismo propuesto para la formacion del B-IEPOX a partir del isopreno con
el radical OH 2

[ 3] 0%—HO,
[1] lzéz N HO
/_<_, ..... g \ /.
*OH—»"" OH oH—/ N
4]

Lryf:::rH !}ilOH 6] o
/2 R VAR
N Gl G G
B4-1ISOPOOH B-IEPOX

La oxidacién del isopreno (Figura 3 [1]) con el radical hidroxilo genera hidroxihidroperoxidos
(ISOPOOH) (Figura 3 [4]), que por oxidacion puede formar un isémero denominado B-IEPOX
(figura 3 [6]). La ruta de formacion de los beta IEPOX en fase gaseosa, fue confirmada
experimentalmente mediante espectrometria de masas con ionizacién quimica, y mediante
calculos de quimica tedrica con CCSD ? y a partir de este resultado continuaremos nuestro
estudio con el objeto de hacer un aporte para comprobar la hipotesis de la formacion de un
carbocation a partir del beta IEPOX (figura 3 [6]).

En un estudio realizado por Wang et al 2005 8 donde encontraron trioles derivados del
isopreno en muestras de la atmdsfera, plantean que a partir del IEPOX se puede dar la
formacién de alquenotrioles (Figura 4 [2] y [3]), mediante la apertura del anillo del epdxido,
catalizada por un acido (H*) sin embargo, comprobar experimentalmente esta reacciéon es
dificil. En la investigacidon realizada por Surrat et al 2010 encontraron experimentalmente
epoxidioles, metiltetroles y alquenotrioles correspondientes a importantes productos en fase
gaseosa formado de la fotooxidacion del isopreno por el radical hidroxilo en bajas
condiciones de 6xidos de nitrégeno .
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Figura 4. Mecanismo de formacion de alquenotrioles (2 y 3) 2-metil-1,3,4,trihidroxi-1-buteno
(cis y trans) a través de un epoxidiol derivado del isopreno 8.

[2]

[1]
@Ié HO ® -H+ OH OH
(3]
OH
o HO
OH /

OH

OH

Las reacciones de la apertura del anillo del epdxido catalizadas por un acido en fase
gaseosa son cinéticamente favorables bajo condiciones tipicas de humedad y acidez de la
troposfera que le dan el caracter acido a la reaccidn y se han propuesto hipétesis de
formacioén de un carbocatiéon luego de la formacién de los SOA .

2.1.4. Carbocationes

“‘Un carbocation o un id6n carbenio se caracteriza por poseer un atomo de carbono
tricoordinado con tan sélo seis electrones en su capa de valencia y que poseera por tanto
una carga positiva”?’. La geometria de los carbocationes es plana con hibridacion sp2 con un
orbital p vacante que se situa perpendicular al plano?.

La estabilidad de los carbocationes aumenta de primarios, a secundarios, y los mas estables
son los terciarios. La razén de este orden de estabilidad se puede explicar mediante la
hiperconjugacién, que es resultado de una superposicion de un orbital p con un orbital
molecular enlazante vecino. El grupo alquilo dona densidad electronica al centro con
deficiencia de electrones, y esto estabiliza la molécula ?%. Otra forma de estabilizacion de
carbocationes se puede dar mediante la transposicion, que consiste en que un atomo o
grupo de atomos vecinos al carbono cargado positivamente, se transfiera a este carbono
junto con sus electrones de enlace, para formar una carga positiva mas estable. Pueden
migrar los grupos alquilo, fenilo e hidrégeno 2.

2.1.5. Hipdtesis de formacién del carbocation.

Con base en estudios experimentales, donde se han obtenido las estructuras del epdxido de
isopreno y estructuras de SOA, se han propuesto hipétesis sobre la formacion de un
carbocation terciario a partir de la apertura del anillo del IEPOX catalizada por un acido. En
la Figura 5 se muestran 2 propuestas planteadas para la formacién del carbocatién derivado
del IEPOX %, 18
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Figura 5. Mecanismos propuestos para la formacién de un carbocation a partir de la
apertura del anillo del epoxido catalizada por un acido A (Darer et al. 2011b) , B (Lin et al.
2012).
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En la Figura 5 se puede observar que las hipotesis de los dos autores coinciden en la
formacion del carbocation a partir de la apertura del anillo del epéxido en medio acido, como
también lo plantean en su hipdtesis Surrat et al °. Con base en estas hipdtesis, optimizamos
las estructuras del epoxido derivado del isopreno, el epoxido protonado y del carbocation;
determinamos posibles estados de transicion, y asi aportar al mecanismo de formacion de

los SOA a partir del isopreno.

22



2.2. MARCO TEORICO

Los métodos computacionales son especialmente utiles en la determinacién de mecanismos
de reaccion, pues es posible obtener parametros estructurales y propiedades de sistemas
independientemente de su estabilidad. Con ellos, se pueden identificar estados de transicion
y los intermediarios de la reaccion 8. Estos métodos brindan una solucién aproximada a la
ecuacion de Schrodinger y describen matematicamente la quimica de un sistema %,

Ecuacion de Schrédinger independiente del tiempo.
H¥Y = Ew

En esta ecuacion diferencial, H es el operador Hamiltoniano asociado a la energia de un
sistema de N nucleos y n electrones, y es la funcién de onda que describe el estado del
sistema, y E es la energia total del sistema. Mediante la solucion de la ecuacion de
Schrédinger, se puede determinar la estructura electrénica y las propiedades de cualquier
molécula *°. Existen diferentes métodos que hacen posible dar solucién a esta ecuacion de
una manera aproximada, como los métodos ab initio que emplean constantes fisicas basicas
como la constante de Planck, la velocidad de la luz, la carga y la masa del proton y del
electron, como lo son los métodos variacionales (HF), perturbacionales (MP2) y Coupled
Cluster, entre otros.

El programa resuelve la ecuacion de Schrodinger usando uno de los métodos mencionados
en el parrafo anterior, y se obtiene la funcion de onda(o la densidad en el caso de DFT) y la
energia del sistema hasta convergencia *'.

Las reacciones de la quimica atmosférica tienen particularidades que las hacen
especialmente susceptibles de ser estudiadas por métodos tedricos. En primer lugar, ocurren
en fase gaseosa; con presion atmosférica, las interacciones entre moléculas de un gas son
relativamente débiles y es posible estudiar las moléculas aisladas sin considerar el efecto del
entorno. También las moléculas gaseosas son relativamente pequefas y es posible emplear
niveles de teoria de alta calidad *.

A continuacion se describiran brevemente las aproximaciones metodoldgicas empleadas en
este proyecto.

2.2.1. Métodos semiempiricos

Los métodos semiempiricos se caracterizan por el uso de parametros derivados de datos
experimentales con el objetivo de simplificar la solucion de la ecuacion de Schrodinger. Los
métodos semiempiricos estan basados en el método de Hartree-Fock, el cual es una
simplificacion a la ecuacién de Schrddinger, donde el hamiltoniano es sustituido por el
operador de Fock: FWY=EW. La diferencia entre el operador de Fock y el hamiltoniano, es que
en lugar de considerar que los electrones interaccionan uno a uno mediante un potencial
couldmbico, como lo hace el hamiltoniano, estos mantienen una interaccién promedio con
todos los electrones del sistema *.

La calidad de los resultados con estos métodos es a veces aceptable, y el costo
computacional es bastante bajo. Dos de los mas comunes y que fueron usados en este
proyecto, son el modelo Austin 1 (AM1) y el método paramétrico (PM6), que los usamos para
calcular inicialmente las estructuras mas estables y las energias para el IEPOX y el IEPOX
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protonado 3.

2.2.2. Teoria del funcional de la densidad (DFT)

Los métodos basados en la teoria de los funcionales de la densidad han sido ampliamente
usados para la realizacion de calculos de estructura electronica y la determinacidén de
propiedades de sistemas quimicos. Permiten calcular la energia electronica mediante el uso
de funcionales disefiados para representar la densidad electronica 2.

En la practica el esfuerzo computacional utilizando la teoria del funcional de densidad es
semejante al esfuerzo computacional de un célculo Hartree-Fock, pero la calidad de los
resultados es mejor, ya que incluye otros parametros como las repulsiones Coulombicas
electron — electrén en los célculos. Hoy en dia la teoria de los funcionales de la densidad
(DFT) se usa ampliamente para el estudio de mecanismos de reaccion 2

En nuestro proyecto usamos el funcional hibrido clasico B3LYP, que es recomendado por
sus buenos resultados en poco tiempo, y el funcional M05-2X*®, un funcional hibrido de
Minnesota del afio 2005 con 52% de intercambio HF, que fue estudiado y recomendado para
el estudio con epoxido protonados en comparacion con métodos mas precisos como CCSD
y MP2 ™,

2.2.3. Funciones de base

Una base es un conjunto de funciones matematicas linealmente independientes, que se
utilizan para la construccion de orbitales atdomicos y moleculares, para aproximar la solucion
de la ecuacion de onda del sistema quimico. La eleccién de la base es un factor clave en la
calidad de los resultados y se debe tener en cuenta que pueda describir adecuadamente las
propiedades moleculares y la region intermolecular del sistema objeto de estudio. El
esfuerzo computacional aumenta con el tamafio de la base, pero también influye en la
calidad de los resultados ¥.

Las bases que usamos durante el desarrollo de este proyecto fueron bases con funciones
difusas y funciones polarizadas. Las bases con polarizacion adicionan orbitales con mayor
momento angular respecto al requerido para la descripcion del estado basal de cada atomo;
y las funciones difusas describen mejor la parte final de la funciéon de onda lo que permite
describir mejor a los electrones que se encuentran distantes del nucleo. Por ejemplo, estas
funciones son basicas para representar apropiadamente aniones, moléculas con pares
electréonicos no compartidos, estados excitados, moléculas con elevada carga negativa,
sistemas con potenciales de ionizacion bajos, etc.

Las bases usadas en nuestra investigacion 6-311++G(d,p), 6-31+G(2d,p) y 6-311+G(3df,2p),
son tres bases de Pople con base minima de 6 componentes para los electrones internos, 3
funciones contraidas a partir de 5 primitivas para cada numero angular en la capa de
valencia, con funciones difusas sp en los atomos de la primera fila (primer +), funciones
difusas en los H (segundo +), y diferentes funciones de polarizacion d, p y f, segun
corresponde **. La base 6-311++G(d,p) es recomendada para el trabajo con epodxidos
protonados "'y las bases 6-31+G(2d,p) y 6-311+G(3df,2p) han sido trabajadas en el grupo de
investigacion y han mostrado buenos resultados®.
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2.2.4. Superficie de energias potenciales (PES).

Una PES es una relacién matematica entre una determinada configuracién nuclear y su
respectivo valor de energia. Una PES contiene informacion de la reaccion determinando la
energia de los reactivos, productos, intermediarios y estados de transicion. Estos se conocen
como puntos estacionarios y presentan las siguientes caracteristicas %°:

- Corresponden a estructuras estables (minimos en la PES) o a estados de transicion
(puntos de silla en la PES).

- La fuerza sobre los nucleos es nula.

El primer paso para localizar un punto estacionario en una superficie de energia potencial, es
elegir el sistema de coordenadas. El segundo paso es elegir el nivel de calculo
(semiempirico o teoria del funcional de la densidad en este caso) y la base. El resultado final
dependera de esta eleccion. El tercer paso es la optimizacibn de la geometria, o
minimizacién de energia, este paso se repite para cada nueva geometria hasta que el
gradiente sea proximo a cero y la energia total no cambie significativamente *-.

Nuestro primer sistema de coordenadas de nuestra estructura inicial (epéxido no protonado)
la obtuvimos de la estructura del B-IEPOX, y luego en una busqueda sistematica por
intuicion quimica obtuvimos otras conformaciones que luego de ser optimizadas obtuvimos
varios minimos.

Las optimizaciones de geometria convergen a una estructura sobre la superficie de energia
potencial donde las fuerzas sobre el sistema son esencialmente cero. Esta estructura puede
corresponder a un minimo o a un punto de silla. Un punto de silla es un minimo con respecto
a algunas direcciones sobre la superficie y un maximo en una o mas direcciones distintas.
Un punto de silla de primer orden tiene un maximo en una unica direccion y es un minimo en
todas las otras direcciones ortogonales a esta, y corresponde a una estructura de un estado
de transicion que comunica dos minimos. La tipificacion de los puntos estacionarios se
realiza con un calculo de frecuencias *'.

2.2.5. Frecuencias de vibracion.

Las frecuencias de vibracion se obtienen a partir de la matriz de las constantes de fuerza
(las segundas derivadas de la energia con respecto a la posicion de los nucleos), evaluada
en un punto estacionario de la PES . La caracterizacion de los puntos estacionarios se
realiza calculando las frecuencias de vibracion y comprobando que todas sean reales
(minimos), o que sélo haya una imaginaria (punto de silla de primer orden), que
corresponderia a un estado de transicion *°

2.2.6. Localizacion de estados de transicion

En nuestra investigacion realizamos calculos para hallar estados de transicion mediante el
método de transito sincrénico Cuasi Newton (STQN), el cual empieza con aproximaciones
para los reactivos, productos y estructuras de transicidon, y avanza eficientemente a un
estado de transicion optimizado, combinando la aproximacion Cuasi-Newton y la
aproximacion cuadratica de transito sincrénico, que busca un maximo a través de una
parabola que conecta reactivos y productos, y un minimo en todas las direcciones
perpendiculares a la parabola .
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También usamos la optimizacion de Berny (opt=TS) que evalua el numero de valores propios
negativos de la matriz Hessiana en cada paso de la optimizacién. La matriz Hessiana es una
matriz que contiene la segunda derivada de la energia con respecto a las coordenadas de
los nucleos.

2.2.7. Coordenada intrinseca de reaccioén (IRC)

Una coordenada de reaccion es un parametro que representa el progreso de una reaccion.
Es un camino de reaccién de minima energia en una superficie de energia potencial que
conecta los reactivos con los productos a través del estado de transicion. Habitualmente es
una magnitud geométrica que cambia a lo largo de la conversion de uno o mas reactivos en
uno o mas productos. Esta es llamada coordenada intrinseca de la reaccién (IRC) %

2.2.8. Analisis de carga

Las cargas atomicas son un indice de la ionicidad de un enlace, y también se pueden
considerar como un indice de reactividad cuando se involucran especies cargadas en un
proceso quimico. La carga atomica ha sido empleada para estimar momentos dipolares,
fendbmenos de solvatacion, puentes de hidrogeno, interacciones a larga distancia, determinar
regiones susceptibles de ataques nucleofilicos, etc *

Existen diferentes tipos de aproximaciones para obtener las cargas. Los métodos basados
en orbitales se basan en distribuir los electrones entre los atomos de una molécula en
términos de la ocupacion de los orbitales atdmicos. Una segunda aproximacién desarrollada
se les denomina métodos basados en el espacio, y forman parte del analisis rigurosos de la
funcién de onda electrénica, que consiste en dividir el espacio fisico en regiones definidas
por el volumen atémico, de modo tal que los electrones asociados a ese volumen se asignan
al atomo y el proceso se limita a integrar la densidad electrénica en el volumen atomico *.

En nuestra investigacion implementamos el andlisis de carga NPA®*, un tipo de método
basado en los orbitales atomicos naturales de enlace, el cual incluye el mayor porcentaje
posible de la densidad electronica, con todos los detalles de los orbitales como los orbitales
atomicos naturales, orbitales hibridos, coeficientes de polarizacion, etc .

2.2.9. Puentes de Hidrégeno (X-H...Y-Z).

Los puentes de Hidrégeno son atracciones electrostaticas causadas por un hidrégeno unido
covalentemente a un atomo electronegativo (C), el cual es atraido hacia un par solitario de
electrones de otro elemento electronegativo (O, N, F) %°

La evidencia de la formacion de un puente de hidrégeno puede ser experimental o tedrica, o
idealmente, una combinacién de las dos. A continuacion nombraremos algunos criterios o
caracteristicas son usados como evidencias tedricas para puentes de hidrégeno (X-H...Y-Z):

Las fuerzas involucradas en la formacion de un puente de hidrogeno incluyen las de un
origen electrostatico, estas se derivan de la transferencia de carga entre el donante y
aceptor, que conllevan a la formacion parcial de un enlace covalente entre H...Y
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El angulo X-H...Y es usualmente lineal (180°), entre mas cercano sea el angulo a 180° y
menor la distancia H...Y, mas fuerte es el puente de hidrogeno. Para valores del angulo de
90° o menores no hay puente de hidrégeno.Los atomos X y H estan unidos covalentemente
entre si y el enlace X-H se polariza, la fuerza del enlace H-Y aumenta con el aumento de la

electronegatividad de X .
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3. DISENO METODOLOGICO

3.1. METODOLOGIA DE LA INVESTIGACION

El estudio del rol del carbocation en la formacién de los SOA, constd de un trabajo
mecanocuantico con el analisis energético de tres moléculas (B-IEPOX, B-IEPOX protonado
y el carbocation) y la conexién entre el epdxido protonado y el carbocation (Figura 6).

Figura 6. Mecanismo de reaccion propuesto para la formacion del carbocation terciario a
partir de la protonacién del B-IEPOX.
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Primero se hizo un analisis conformacional del B-IEPOX; La estructura base del epdxido, con
la que empezamos nuestros calculos fue el isdmero R-IEPOX obtenido por Paulot en el
2009? y del cual obtuvimos diferentes conféormeros, hasta obtener la estructura mas estable.
Luego se hizo un analisis conformacional del B-IEPOX protonado y posteriormente la
formacion del carbocatién a partir de la apertura del anillo del epdxido protonado.

Para esto se requiere primero relizar calculos para localizar los minimos sobre la superficie
de la energia potencial del B-IEPOX y el B-IEPOX protonado mediante optimizaciones de la
geometria con los funcionales B3LYP y M05-2X y las bases 6-311++G(d,p)*, 6-31+G(2d,p)*®
y 6-311+G(3df,2p)*°. Del resultado de esta optimizaciones es posible obtener la energia y los
parametros geométricos de los conformeros y con base en otros estudios comparar nuestros
resultados y también analizar la influencia del funcional y de la base **.

Luego hicimos calculos de exploraciones de la superficie de energia potencial alrededor de
la apertura del anillo del epoxido de los conformeros del epdxido protonado obtenidos
anteriormente para hallar posibles estados de transicion que conecten reactivos (epoxido
protonado) y productos (carbocatién) *°.

Para la obtencion de estados de transicion utilizamos como estructuras de entradas las
estructuras obtenidas en las exploraciones del epéxido protonado usando el método STQN
(QST2 Y QST3)*%, el cual usa una aproximacién para acercarse a la region cuadratica del
estado de transicion y luego usa un algoritmo de quasi-Newton para completar la
optimizacién. Adicionalmente usamos la optimizacion para el estado de transicidn mediante
el algoritmo de Berny .

Para caracterizar los puntos estacionarios (minimos y estados de transicion) obtenidos en los
pasos anteriores utilizamos calculos de frecuencias. Los minimos deberan tener todas sus
frecuencias positivas, y los estados de transicidon soélo su primera frecuencia negativa.
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Adicionalmente hicimos célculos de cargas NPA (Natural Population Analysis) * para obtener
la densidad de carga electronica de los atomos principales y analizar los cambios en las
diferentes conformaciones.

Todos los calculos fueron realizados inicialmente con los funcionales AM1 y PM6 para una
busqueda sistematica de minimos, luego se reoptimizaron con el funcional M05-2X** y con el
funcional B3LYP recomendados para calculos con epdxidos protonados®"'. En complemento
se utilizaron las bases 6-311++G(d,p)*, 6-31+G(2d,p)*" y 6-311+G(3df,2p)*® implementadas
en el programa Gaussian 09 *. Las visualizaciones geométricas y de la densidad electrénica
se realizaron con el programa Molden *°.
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4. RESULTADOS Y ANALISIS

Primero se muestran los conférmeros optimizados del B-IEPOX y el B-IEPOX protonado con
sus respectivas energias, parametros geométricos y cargas de los atomos principales
obtenidos con los funcionales B3LYP y M05-2X y la base 6-311++G(d,p), para poder analizar
diferencias o similitudes entre los dos funcionales y comparar nuestros resultados con los
obtenidos por Carlier et al 2006%, y Zhao et al 2006" donde analizan resultados de
parametros geométricos obtenidos con diferentes funcionales para epodxidos protonados.
Luego se presentan los conformeros optimizados del B-IEPOX y el B-IEPOX protonado y sus
parametros obtenidos con tres bases diferentes (6-311++G(d,p), 6-31+G(2d,p) y 6-
311+G(3df,2p)) y el funcional M05-2X para analizar el efecto de la base en nuestros
resultados como también lo hace Carlier et al 2006%.

También se muestran los resultados de las exploraciones de la superficie de energia
potencial alrededor de la apertura del anillo del epdxido de los dos conférmeros mas
estables del B-IEPOX protonado con el funcional M05-2X, y la base 6-311++G(d,p). De estas
exploraciones pudimos obtener diferentes conformeros de carbocation, cetonas protonadas
y un estado de transicion entre un conférmero del B-IEPOX protonado y un conférmero de
cetona protonada.

4.1. COMPARACION DE FUNCIONALES

Basandonos en la estructura del B-IEPOX obtenida por Paulot en el 20092 presentamos los
cuatros conformeros mas estables optimizados para la estructura del B-IEPOX. En la tabla 1
se muestra la energia absoluta en Hartrees, la energia relativa al conférmero mas estable,
los principales parametros geométricos y las cargas de los atomos principales obtenidos con
los funcionales M05-2X Y B3LYP y con la base 6-311++G(d,p). En la figura 7, se presenta el
conformero mas estable del R-IEPOX con los atomos principales y su respectiva
numeracion.

En las figuras 8 y 9 , podemos observar la representacién geométrica de los conformeros del
R-IEPOX, obtenidos con el funcional M05-2X (figura 8) y con el funcional B3LYP (figura 9).
Gracias a estas graficas podemos observar la semejanza cualitativa de los diferentes
conférmeros con los dos funcionales.

Figura 7. Conférmero mas estable del R-IEPOX.
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Tabla 1. Conférmeros del R-IEPOX obtenidos con el funcional B3LYP y M05-2X y la base 6-
311++G(d,p).

Conformero 1 Conformero 2 Conformero 3 Conformero 4

Parametro / Funcional MO05-2X B3LYP M05-2X B3LYP MO05-2X B3LYP M05-2X | B3LYP
E. Absoluta (Hartrees) | -422.2491 | -422.3064 | -422.2467 | -422.3045 | -422.2455 | -422.3044 | -422.2435| -422.302
E. Relativa (kJ/mol) 0.0 0.0 6.2 4.9 9.5 5.2 14.5 11.3
018...C1 (A) 1.442 1.450 1.433 1.439 1.438 1.446 1.435 1.442
018...C2 (A) 1.445 1.458 1.451 1.464 1.439 1.451 1.442 1.455
C1..C2 (A) 1.463 1.470 1.466 1.474 1.463 1.471 1.465 1.472
<018-C1-C2(°) 59.7 59.9 60.1 60.3 59.5 59.7 59.6 59.9
<C1-C2-018(°) 59.4 59.3 58.8 58.7 59.4 59.3 59.2 59.0
<C2-018-C1(°) 60.9 60.8 61.1 61.0 61.1 61.0 61.2 61.1
H17...018 (A) 2.200 2.307 2.204 2.300 4.055 4.080 2.192 2.312
H13...018 (A) 2.281 2.335 2.533 2.666 2.275 2.343 4.096 4.140
<016-H17...018(°) 112.6 109.9 112.4 110.1 60.4 62.3 112.8 109.5
<010-H13...018(°) 107.0 106.3 104.2 101.4 107.9 106.3 57.2 56.5
carga del C1 0.055 0.065 0.065 0.074 0.053 0.067 0.066 0.077
carga del C2 0.200 0.204 0.199 0.201 0.204 0.208 0.200 0.203
carga del O18 -0.611 -0.611 -0.606 -0.600 -0.589 -0.591 -0.589 -0.590
carga del 016 -0.742 -0.729 -0.740 -0.727 -0.735 -0.726 -0.742 -0.729
carga del H17 0.476 0.468 0.476 0.468 0.460 0.455 0.476 0.468
carga del O10 -0.740 -0.730 -0.738 -0.728 -0.741 -0.730 -0.738 -0.729
carga del H13 0.473 0.467 0.468 0.462 0.472 0.466 0.462 0.456

Como podemos observar en la tabla 1, en los cuatro conférmeros, las distancias entre O18-
C1, 018-C2, C1-C2, H17-018 Y H13-0O18, son mas largas con el funcional B3LYP que con el
funcional M05-2X.

Las distancias entre H17-O18 y H13-O18, y los angulos entre 016-H17...018 y O10-
H13...018, nos sirven para determinar si se forman interacciones electrostaticas
intramoleculares entre los hidrogenos H17 y H13 y el oxigeno del epdoxido O18 (atomo
electronegativo).

Con el funcional M05-2X, Las distancias entre H17-O18 y H13-O18 son mas cortas que con
el funcional B3LYP, y los angulos entre O16-H17...018 y O10-H13...018 son mas grandes, lo
que quiere decir que con el funcional M05-2X se forman atracciones electrostaticas
intramoleculares mas fuertes que con el funcional B3LYP.

Las diferencias entre los valores de los angulos de los atomos que forman el anillo del
epoxido de los dos funcionales son casi despreciables al igual que las diferencias con la
variacion conformacional.

Las distancias entre los atomos y las cargas que forman el anillo del epéxido (C1,C2,018)
mantienen muy semejantes sus valores a pesar del cambio conformacional, el cambio se
evidencia en los diferentes valores obtenidos en los angulos que se forman entre O16-
H17...018, y O10-H13...018.

Con respecto a las cargas de los diferentes conférmeros del BR-IEPOX, podemos observar
que es un poco mas positiva la carga del C2 que la del C1, debido al grupo metilo unido a
este carbono y la carga del oxigeno es negativa con un rango de valores de -0.615 a -0.5609.
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Esto se cumple en general para todos los conféormeros con los dos funcionales y las tres
bases.

Las cargas de los carbonos C1 y C2, y de los oxigenos O16 y O10 son mas positivas con el
funcional B3LYP que con MO05-2X. Los valores de la carga de los hidrégenos son mas
positivos con el funcional M05-2X que con el funcional B3LYP.

En la Figura 8 graficamos los cuatro conformeros mas estables del R-IEPOX con respecto a

su energia relativa al conformero mas estable (conformero 1) obtenidos con el funcional
MO05-2X vy la base 6-311++G(d,p).

Figura 8. Conférmeros del R-IEPOX con el funcional M05-2X y la base 6-311++G(d,p).
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En la Figura 9 graficamos los cuatro conformeros mas estables del R-IEPOX con respecto a

su energia relativa al conformero mas estable (conférmero 1) obtenidos con el funcional
B3LYP vy la base 6-311++G(d,p).
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Figura 9. Conférmeros del R-IEPOX con el funcional B3LYP y la base 6-311++G(d,p).
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A pesar de la semejanza cualitativa de los conformeros con los dos funcionales, las energias
relativas difieren con el cambio de funcional.

El conformero mas estable es la estructura en la que los hidroxilos estan dispuestos de tal
forma que forman una fuerte atraccion electrostatica con el oxigeno central. Esto lo podemos
comprobar con las distancias menores de 3A entre cada hidrégeno y el oxigeno central y
sus angulos entre 90° y 180° del conférmero 1 (Tabla 1). En el conférmero 1, se presentan
dos interacciones electrostaticas intramoleculares entre el O18 y los hidrogenos H17 y H13,
ya que las distancias entre H17-018 y H13-018 son de 2.200A y 2,281A, y los angulos que
se forman entre ellos son de 112,6° y 107°, respectivamente.

El conféormero 2 tiene una orientacion de sus atomos parecida a la del conférmero 1, pero
con una rotacion del hidroxilo del O10, pero al igual que en el conférmero 1, la estabilidad de
este conformero se puede explicar por la interaccion electrostatica intramolecular del O18
con los hidrogenos H17 y H13.

Los conférmeros 3 y 4 tienen uno de sus hidroxilos en posicién anti con respecto al oxigeno
del epdxido, y como se puede observar en la tabla las distancias entre el 018 y uno de los
hidrogenos de los hidroxilos aumentan y el angulos entre ellos disminuye, impidiendo una
interaccidon entre sus atomos lo que hace conférmeros menos estables, con diferencias de
energia de 9,5kJ/mol y 14,5kJ/mol respectivamente en comparacién con el conférmero mas
estable.

Adicionamos un proton (H19) al oxigeno del anillo de los conformeros del epdxido, y
optimizamos, obteniendo cuatro diferentes conférmeros del epdxido protonado calculados
con los funcionales M05-2X Y B3LYP y con la base 6-311++G(d,p). Este protén anadido
proviene del medio acido en el que idealmente se encuentra la molécula en la atmdsfera.

En la tabla 2 se muestra la energia absoluta en Hartrees, la energia relativa al conférmero
mas estable, los principales parametros geométricos y las cargas de los atomos principales
obtenidos con los funcionales M05-2X'Y B3LYP y con la base 6-311++G(d,p). En la figura 10,
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se presenta el conformero mas estable del R-IEPOX protonado con los atomos principales y
su respectiva numeracion.

En las Figuras 11 y 12 presentamos la representacion geométrica de los conférmeros del
epoxido protonado con respecto a su energia obtenidos con el funcional M05-2X (figura 11) y
con el funcional B3LYP (figura 12).

Figura 10. Conformero mas estable del epdxido protonado.
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Tabla 2. Conféormeros del R-IEPOX protonado obtenidos con el funcional B3LYP y M05-2X y
la base 6-311++G(d,p).

Conférmero 1 Conférmero 2 Conférmero 3 Conférmero 4
Parametro / Funcional MO05-2X B3LYP MO05-2X B3LYP M05-2X B3LYP M05-2X B3LYP
E. Absoluta (Hartrees) | -422.5812 | -422.6419 | -422.5794 | -422.6266 | -422.5766 | -422.6372 | -422.5636 | -422.6266
E.Rel (kJ/mol) 0 0 4.6 40.1 11.9 12.3 46.0 40.1
018...C1(A) 1.523 1.508 1.512 1.521 1.507 1.517 1.531 1.545
018...C2(A) 1.568 1.631 1.561 1.606 1.558 1.603 1.568 1.614
C1...C2(A) 1.464 1.471 1.460 1.467 1.460 1.468 1.464 1.471
<018-C1-C2(°) 63.8 66.4 63.3 65.0 63.3 64.9 63.1 64.6
<C1-C2-018(°) 59.2 57.9 60.0 59.1 59.8 59.0 60.5 59.9
<C2-018-C1(°) 56.9 55.7 56.7 55.9 56.9 56.1 56.4 55.5
H17...018(A) 3.393 3.414 4.359 4.422 3.393 3.410 3.709 3.788
H13...018(A) 3.584 3.654 3.431 3.443 4.345 4.384 3.177 4.437
H19...010(A) 3.758 3.823 1.868 1.863 4.315 4.358 3.707 3.693
H19...016(A) 1.842 1.885 3.531 4.317 1.827 1.859 3.763 3.838
<018-H19...016(°) 122.6 122.5 36.1 39.8 122.8 123.0 16.9 17.6
<018-H19...010 (°) 29.3 11.1 119.9 121.7 34.6 34.6 74.2 76.8
carga del C1 0.096 0.092 0.117 0.116 0.112 0.111 0.126 0.120
carga del C2 0.289 0.302 0.297 0.302 0.299 0.306 0.308 0.314
carga del O18 -0.535 -0.530 -0.543 -0.534 -0.539 -0.530 -0.542 -0.538
carga del H19 0.550 0.533 0.555 0.541 0.556 0.539 0.528 0.516
carga del 016 -0.778 -0.764 -0.740 -0.725 -0.778 -0.764 -0.542 -0.730
carga del H17 0.516 0.508 0.495 0.490 0.517 0.510 0.528 0.516
carga del O10 -0.748 -0.735 -0.781 -0.766 -0.741 -0.728 -0.734 -0.722
carga del H13 0.499 0.209 0.517 0.511 0.496 0.491 0.218 0.493

Con la adicion del proton se hacen en general mas largas las distancias entre los atomos
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C1-018 y C2-O18 del epodxido sin el proton en comparacién con las distancias entre los
atomos que forman el epdxido protonado y el angulo del C1 se amplia.

Con la adicion del protdn (H19), se presentan rotaciones en los atomos que conforman los
grupos hidroxilo, y que convergen a conformaciones que permiten que se formen
interacciones electrostaticas intramoleculares entre el atomo de hidrégeno afadido y los
oxigenos de los hidroxilo (O10 Y O16). Para ello, evaluamos las distancias entre H19-O10 y
H19-016.

En concordancia con lo obtenido por Carlier et al, las distancias O18-C2 son mas largas con
el funcional B3LYP que con otros tipos de funcional *, en nuestro caso con M05-2X (ver
tabla 2). Esto confirma que el funcional B3LYP no describe adecuadamente las distancias de
los carbonos al oxigeno del epdxido en este tipo de moléculas.

Con respecto a las cargas de los conformeros del epdxido protonado, podemos observar que
se da una redistribucién de cargas en el anillo central, debido a la adicion del proton, donde
las cargas de los carbonos 1y 2, al igual que la carga del oxigeno central se vuelve 0.1 mas
positiva con respecto a la carga en el epoxido sin el protdn. La carga del proton toma valores
entre 0,528 y 0,596. Estos resultados en las cargas nos indican que al adicionarse el proton
al epdxido, este cede parte de su carga positiva a los atomos del anillo (C1, C2, O18). Es
interesante ver que la carga mas positiva se encuentra en el C2, donde podria formarse
luego el carbocation.

También podemos observar que en los valores de las cargas de los atomos principales no se
da un cambio significativo entre los diferentes conférmeros.

Figura 11.Conférmeros del epoxido protonado con el funcional M05-2X y la base 6-311+
+G(d,p).
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Figura 12. Conféormeros del epdxido protonado con el funcional B3LYP vy la base 6-311+
+G(d,p).
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A pesar de la semejanza cualitativa de los conformeros con los dos funcionales, las energiax
relativas difieren con el cambio de funcional. Por ejemplo con el funcional B3LYP el
conférmero 2 tiene mayor energia que el conformero 3, esto quiere decir que con el funcional
B3LYP la tercera conformacion de esta molécula es mas estable que la segunda, que es lo
contrario a lo obtenido con el funcional M05-2X. Con el funcional B3LYP no fué posible
encontrar un minimo que corresponde a la estructura del conférmero 2 obtenido con el
funcional M05-2X.

Los conférmeros 1 y 3 tienen el protén afiadido orientado hacia la misma direccion del
hidroxilo del anillo del epdxido, pero en el conférmero 1 los hidroxilos son sin con respecto a
la orientacion de los hidroxilos, y en el conféormero 3 uno de los hidroxilos es anti con
respecto a la orientacion del otro hidroxilo y del protén del anillo.

Los conférmeros 2 y 4 tienen el protdn afiadido orientado hacia la misma direccion, pero en
el conférmero 4 los hidroxilos son anti con respecto a la posicion del hidroxilo del anillo
central.

En el conformero mas estable (conformero 1) se forma una fuerte atraccion electrostatica,
que se evidencia por la distancia entre el H19-O16 con un valor de 1,842A y un angulo de
122,6° entre ellos.

En cuanto a los conférmeros 2 y 3, podemos observar que la orientacion de sus atomos
también les permite formar un puente de hidrogeno entre el H19 y uno de los hidroxilos de
los extremos. El conformero 2 forma una atraccion electrostatica entre H19-O10 con una
distancia de 1,868 A y un angulo de 119,9°entre ellos, y el conférmero 3 forma un puente de
hidrégeno entre H19-O16 con una distancia de 1,827 A y un angulo de 122,8° entre ellos.

El conférmero 4, siendo el menos estable, no forma ningun tipo de interaccion electrostatica
en su estructura, y la orientacion de sus hidroxilos es anti con respecto al oxigeno central, lo
que puede explicar su baja estabilidad en comparacion a los demas conformeros.
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Como nuestros resultados coinciden con lo obtenido por Carlier et al 2006 y Zhao et al 2006
", donde obtuvieron distancias interatomicas mas largas con el funcional B3LYP en
comparacién con otros funcionales, tomando como referencia un método mas preciso
(CCSD), por esta razon presentaremos nuestros resultados con el funcional M05-2X, y ahora
analizaremos el efecto de la base.

4.2. COMPARACION DE BASES

Basandonos en la estructura R-IEPOX presentamos los cuatro conférmeros mas estables
optimizados para la estructura del R-IEPOX. En la tabla 3 se muestra la energia absoluta en
Hartrees, la energia relativa al conférmero mas estable, los principales parametros
geométricos y las cargas de los atomos principales de los 4 conférmeros obtenidos con el
funcional M05-2X y con las bases 6-311++G(d,p), 6-31+G(2d,p) y 6-311+G(3df,2p). Usamos
estas bases porque han sido trabajadas en el grupo de investigacion y han mostrado buenos
resultados y quisimos analizar las diferencias o semejanzas en sus resultados que pueden
ser Utiles para futuras investigaciones.

Tabla 3. Conférmeros del R-IEPOX obtenidos con el funcional M05-2X y con las bases: base
1=6-311++G(d,p), base 2=6-31+G(2d,p), base 3=6-311+G(3df,2p).

Conférmero 1 Conférmero 2 Conférmero 3 Conformero 4

Parametro/Funcional Base 1 Base 2 Base3 | Base1 | Base2 | Base3d Base 1 Base2 | Base3d | Base1 | Base2 | Base3d
E. absoluta (Hartrees) | 422.2491 | -422.1652 | -422.2802 | -422.2467 | -422.1627 | -422.2778 | -422.2455 | -422.1616 | -422.2769 | -422.2435 | -422.1597 | -422.2750
E. Relativa (kJ/mol) 0.0 0.0 0.0 6.2 6.3 6.2 9.5 9.3 8.7 14.5 14.3 13.6
018..C1 (A) 1.442 1.443 1.438 1433 1.434 1.429 1.438 1.439 1.434 1.435 1.436 1.431
018...C2 (A) 1.445 1.446 1.441 1.451 1.452 1.447 1.439 1.440 1.435 1.442 1.443 1.438
C1..C2 (A) 1.463 1.464 1.460 1.466 1.467 1.463 1.463 1.464 1.460 1.465 1.466 1.461
<018-C1-C2(°) 59.7 59.7 59.6 60.1 60.4 60.0 59.5 59.5 59.4 59.6 59.6 59.6
<C1-C2-018(°) 59.4 59.4 59.4 58.8 58.7 58.9 59.4 59.4 59.4 59.2 59.2 59.2
<C2-018-C1(°) 60.9 60.9 60.9 61.1 61.0 61.1 61.1 61.1 61.2 61.2 61.2 61.2
H17..018 (A) 2.200 2.181 2.160 2.204 2.180 2.150 4.055 4.060 4.046 2192 2.164 2.149
H13..018 (A) 2.281 2.217 2.280 2.533 2.553 2.551 2.275 2.268 2.269 4.096 4113 4.086
<016-H17...018(°) 112.6 112.6 114.9 1124 11.6 115.4 60.4 60.2 60.6 112.8 114.6 115.2
<010-H13...018(°) 107.0 107.0 1074 104.2 101.1 103.8 107.9 108.5 108.5 57.2 56.1 57.3
carga del C1 0.055 0.008 0.058 0.065 0.017 0.068 0.053 0.007 0.057 0.066 0.019 0.069
carga del C2 0.200 0.175 0.200 0.199 0.171 0.199 0.204 0.180 0.205 0.200 0.176 0.207
carga del 018 0.611 0.598 -0.615 -0.606 -0.591 0.609 -0.589 0.580 0.598 0589 | 0580 | -0.5%
carga del 016 0.742 0.792 0.752 -0.740 -0.789 0.751 0.735 0.784 0.746 0742 | 0792 | -0.753
carga del H17 0.476 0.521 0.484 0.476 0.520 0.484 0.460 0.508 0.469 0.476 0.521 0.484
carga del 010 0.740 0.788 -0.749 -0.738 -0.788 0.748 0.741 0.789 0.750 0738 | 0785 | -0.747
carga del H13 0.473 0.517 0.479 0.468 0.514 0.475 0.472 0.517 0.479 0.462 0.509 0.469

Las distancias entre O18-C2, O18-C1 Y C1-C2 son mas largas con la base 2 que con las
otras dos bases en todos los conférmeros.

Las diferencias entre los valores de los angulos de los atomos que forman el anillo del
epoxido con las tres bases son despreciables al igual que las diferencias con la variacion
conformacional.

Los valores de energia obtenidos con las diferentes bases son muy semejantes en cada uno

37



de los conférmeros, a diferencia del cambio de funcional, que si se presentaba una
diferencia apreciable.

La cargas del C1 y C2 son menores con la base 2 que con las otras bases en los 4
conférmeros. Las cargas de los O16 Y O10 son mas negativas con la base 2 que con las
otras bases, mientras que las cargas de los H17 y H13 son mas positivas.

A continuacion se muestran las estructuras de los conférmeros obtenidos con el funcional
MO05-2X y la base 1, y al lado derecho de la figura se recalca el valor de la distancia O18-C2
y la diferencia que se obtiene con respecto a este valor con las otras 2 bases de los cuatro
conférmeros obtenidos para el R-IEPOX. Tomamos de referencia esta distancia, por la
investigacidon realizada por Carlier et al, donde resaltan los cambios obtenidos en esta
distancia, ya que es donde se dan las mayores diferencias en cuanto al cambio de base.

Figura 13. Conférmero 1 del R-IEPOX.
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Figura 14. Conféormero 2 del R-IEPOX

H13

018-C2

BASE 1 BASE2 BASE3
1.451A +0.001 -0.004

Figura 15. Conformero 3 del R-IEPOX
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Figura 16. Conféormero 4 del R-IEPOX.
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En los 4 conférmeros se da una tendencia de que la base 2 la distancia es un poco mas
larga, y con la base 3 la distancia O18-C2 es 0.004A mas corta.

También presentamos los cuatro conférmeros mas estables optimizados para la estructura
del R-IEPOX protonado. En la tabla 4 se muestra la energia absoluta en Hartrees, la energia
relativa al conformero mas estable, los principales parametros geométricos y las cargas de
los atomos principales obtenidos con el funcional M05-2X y con las bases 6-311++G(d,p), 6-
31+G(2d,p) y 6-311+G(3df,2p).

Tabla 4.Energias relativas, parametros geométricos y cargas de los cuatro minimos
obtenidos (conférmeros) del epdxido protonado obtenidos con el funcional M05-2X y con las
bases: base 1=6-311++G(d,p), base 2=6-31+G(2d,p), base 3=6-311+G(3df,2p).

Conférmero 1 Conférmero 2 Conférmero 3 Conférmero 4

Parametro/Funcional Base 1 Base 2 Base3 | Base1 Base2 | Base3 | Base1 Base2 | Base3 | Base1 Base2 | Base3
E. Absoluta (Hartrees) | -422.5812 | -422.4985 | -422.6120 | -422.5794 | -422.4968 | -422.6104 | -422.5766 | -422.4939 | -422.6075 | -422.5636 | -422.4818 | -422.5954
E. Relativa (kJ/mol) 0 0 0 46 45 44 11.9 12.1 12.0 46.0 437 43.6
018...C1(A) 1.523 1.503 1.497 1.512 1.516 1.509 1.507 1.510 1.504 1.531 1.535 1.528
018...C2(A) 1.568 1.575 1.564 1.561 1.565 1.555 1.558 1.563 1.553 1.568 1.570 1.561
C1...C2(A) 1.464 1.465 1.460 1.460 1.461 1.457 1.460 1.462 1.458 1.464 1.466 1.461
<018-C1-C2(°) 63.8 64.1 63.8 63.3 63.4 63.2 63.3 63.5 63.2 63.1 63.1 62.9
<C1-C2-018(°) 59.2 59.1 59.2 60.0 60.0 60.0 59.8 59.8 59.8 60.5 60.6 60.6
<C2-018-C1(°) 56.9 56.8 56.9 56.7 56.6 56.7 56.9 56.8 56.9 56.4 56.3 56.5
H17...018(A) 3.393 3.370 3.370 4.359 4.364 4.360 3.393 3.373 3.381 3.709 3.710 3.706
H13...018(A) 3.584 3.589 3.588 3.431 3.439 3.428 4.345 4.351 4.348 3477 4.408 4.004
H19...010(A) 3.758 3.749 3.748 1.868 1.905 1.881 4.315 4.320 4.318 3.707 3.706 3.705
H19...016(A) 1.842 1.866 1.849 3.531 4.284 4.279 1.827 1.851 1.834 3.763 3.754 3.756
<018-H19...016(°) 122.6 122.7 122.9 36.1 36.2 36.4 122.8 122.9 123.0 16.9 171 16.9
<018-H19...010 (°) 29.3 28.1 9.1 119.9 119.3 119.8 34.6 35.0 35.0 74.2 74.9 74.6
carga del C1 0.096 0.043 0.096 0.117 0.060 0.115 0.112 0.057 0.111 0.126 0.066 0.124
carga del C2 0.289 0.248 0.289 0.297 0.255 0.295 0.299 0.255 0.298 0.308 0.262 0.304
carga del 018 -0.535 -0.566 -0.540 -0.543 -0.570 -0.545 -0.539 -0.567 -0.541 0.542 40.568 -0.546
carga del H19 0.550 0.587 0.553 0.555 0.592 0.557 0.556 0.591 0.558 0.528 0.572 0.534
carga del 016 0.778 -0.813 -0.780 0.740 -0.786 -0.747 0.778 -0.813 -0.780 0.542 40.568 -0.546
carga del H17 0.516 0.558 0.519 0.495 0.542 0.502 0.517 0.559 0.520 0.528 0.572 0.534
carga del 010 0.748 0.792 -0.755 -0.781 -0.815 -0.783 0.741 -0.786 -0.747 0.734 0.779 -0.741
carga del H13 0.499 0.546 0.505 0.517 0.560 0.520 0.496 0.542 0.502 0.218 0.544 0.504

Los valores de energia obtenidos con las diferentes bases son muy semejantes en cada uno
de los conférmeros, a diferencia del cambio de funcional, que si se presentaba una
diferencia apreciable.
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Las distancias interatbmicas que se muestran con la base 1 son mas cortas que con la
base3d, pero mas largas que las que se muestran con la base 2.

Las diferencias entre los valores de los angulos de los atomos que forman el anillo del
epoxido de las tres bases son casi despreciables al igual que las diferencias con la variacion
conformacional.

La cargas del C1, del C2 y del O18 son mas negativas con la base 2 que con las otras bases
en los 4 conférmeros, mientras que la carga del H19 es mas positiva con la base 2 que con
las otras bases.

A continuacion se muestran las estructuras de los conférmeros obtenidos con el funcional
MO05-2X y la base 1, y al lado derecho de la figura se recalca el valor de la distancia O18-C2
y la diferencia que se obtiene con respecto a este valor con las otras 2 bases de los cuatro
conférmeros obtenidos para el 3-IEPOX protonado.

Figura 17. Conféormero 1 del R-IEPOX protonado.

018-C2

BASE 1 BASE2 BASE3
1.568A +0.007 -0.004

Figura 18. Conféormero 2 del R-IEPOX protonado.

H19

018-C2

BASE 1 BASE2 BASE3
H17 1.561A +0.004 -0.006

Figura 19. Conformero 1 del R-IEPOX protonado.

H19

018-C2

BASE 1 BASE2 BASE3
1.558A +0.005 -0.005
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Figura 20. Conféormero 1 del R-IEPOX protonado.

018-C2

BASE 1 BASE2 BASE3
1.568A +0.002 -0.007

En los 4 conférmeros se da una tendencia de que la base 2 presenta distancias mas largas
que con la base 1, y la base 3 presenta distancias mas cortas que con la base 1.

Cuando no se tengan recursos computacionales suficientes, recomendamos el uso de la
base 2 (6-31+G(2d,p)) ya que muestra resultados muy similares que con los obtenidos con
una base mas grande empleando menores recursos computacionales y tiempo.

Luego de obtener los minimos del epdéxido protonado, hicimos exploraciones de la superficie
de energia potencial alrededor de la apertura del anillo del epdxido por el C1y el C2, de los
dos conférmeros mas estables del epdxido protonado para obtener finalmente la formacién
del carbocation y posibles estados de transicion entre el epdxido protonado y el carbocatién.

4.3. EXPLORACION DE LA SUPERIFICIE DE ENERGIA POTENCIAL DEL EPOXIDO
PROTONADO.

En una exploracion de la superficie de energia potencial se presenta una serie de puntos de
energia minima de varias estructuras, pero de estructuras parcialmente optimizadas ?°. En
este estudio hicimos dos exploraciones de los dos conformeros mas estables del epdxido
protonado encontrados anteriormente alrededor de la apertura del anillo del epdxido por los
carbonos 1 y 2 (realizados por separado) con el funcional M05-2X y la base 1 para poder
obtener finalmente un posible estado de transicion y un producto (carbocation).

4.3.1. Exploracion 1 del conférmero 1.

En esta parte buscamos la exploracion de la superficie de energia potencial alrededor de la
apertura del enlace O18-C2 para llegar a la posible formacion de un carbocatién terciario. La
distancia del enlace O18-C2 fue aumentada 0.05A 25 veces, en este caso del conférmero 1
del epoxido protonado. En la figura 21 se encuentran los 26 pasos que corresponden a la
variacion de la energia en Hartrees con respecto al aumento de la distancia O18-C2.

Los pasos senalados con un circulo corresponden a la estructura inicial y a la estructura con
mas alta energia, tenida en cuenta luego para calculos de optimizacion para hallar estados
de transicion.
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Figura 21. Exploracion 1 de la PES del conféormero mas estable de los obtenidos para el
epoxido protonado. Funcional M05-2X y la base 6-311++G(d,p).

Exploracion 1, conformero 1

Energia (Hartrees)

Distancia 018-C2 (Angstrom)

El primer punto que se muestra en la figura 21 corresponde a la estructura inicial con la que
se hizo la exploracion, en este caso el conformero 1 de los obtenidos para el epdxido
protonado, con una distancia entre 018-C2 de1,568 A. La representacion geométrica esta
en la figura 22

Figura 22. Estructura inicial de la exploraciéon (Conférmero 1).

El segundo punto que se sefala en la figura 21 corresponde a la estructura tomada en
cuenta para la optimizacion para el estado de transicion con una distancia entre O18-C2 de
2.518 A, su representacion geométrica es mostrada en la figura 23.
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Figura 23. Estructura con maxima energia de la exploracion.

De esta exploracion observamos la formacion directa de un posible carbocation terciario,
luego de la apertura del anillo del epoxido.

Al optimizar la geometria de la estructura con energia mas alta (cerca al estado de
transicion) obtenidas de la exploracion (figura 23) mediante el método STQN que se usa
para optimizar estados de transicion en combinacion con el algoritmo de Berny *, obtuvimos
una estructura intermedia entre el epoxido protonado y el carbocation. Del analisis de
frecuencias resulté esta estructura con la primera frecuencia imaginaria y las demas
positivas, lo cual es caracteristico de estados de transicion, y sera presentada en detalle mas
adelante en el capitulo 4.5 estados de transicion (TS1).

4.3.2. Exploraciéon 1 del conférmero 2.

En esta parte buscamos la exploracion de la superficie de energia potencial alrededor de la
apertura del enlace O18-C2 para llegar a la formacion de un carbocation terciario. La
distancia del enlace 018-C2 fue aumentada 0.05A 25 veces, en este caso del conférmero 2
del epoxido protonado, lo que se mostrara a continuacién en la figura 24.
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Figura 24. Exploracion 1 de la PES del segundo conférmero mas estable de los obtenidos
para el epdxido protonado obtenido con el funcional M05-2X y la base 6-311++G(d,p).

Exploracion 1, confdrmero 2

1.4 16 1.8
-2 53

-2 B
-422 b5

-422 B

Energia (Hartrees)

42 57
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-4 B
Distancia018-C2 (Angstrim)

El primer punto que se muestra en la figura 24 corresponde a la estructura inicial con la que
se hizo la exploracion, en este caso el conférmero 2 de los obtenidos para el epdxido
protonado, con una distancia entre O18-C2 de 1,549 A. La representacion geométrica esta
en la figura 25.

Figura 25. Estructura inicial de la exploracion (Conférmero 2).

El segundo punto que se sefala en la figura 24 corresponde a la estructura tomada en
cuenta para la optimizacion para el estado de transicién con una distancia entre O18-C2 de
2,549 A, su representacion geométrica es mostrada en la figura 26.
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Figura 26. Estructura de la exploracion con maxima energia.

De esta exploracién observamos, que igual que en la exploracién anterior, luego de la
apertura del anillo del epoxido observamos la posible formacion directa de un carbocation
terciario con una estructura plana, estructura que fue luego optimizada.

Al optimizar la geometria de la estructura con energia mas alta (figura 26) obtenida de la
exploracion mediante el método STQN que se usa para optimizar estados de transicién en
combinacién con el algoritmo de Berny **, y calcular sus frecuencias, no obtuvimos ningun
estado de transicion, ya que la estructura convergia a un minimo con todas sus frecuencias
positivas, o que seria nuestro producto (carbocation).

Las estructuras que seguian luego de la obtenida del ultimo punto de la exploracion no las
tuvimos en cuenta ya que por la continuacion del alargamiento del enlace O18-C2 se
formaban enlaces internos los cuales no forman parte de nuestra investigacion.

4.3.3. Exploracion 2 del conféormero 1.

En esta parte buscamos la exploracion de la superficie de energia potencial alrededor de la
apertura del enlace O18-C1 encontrando inicialmente la formacién de un carbocatidon
secundario. La distancia del enlace O18-C1 fue aumentada 0.05A 25 veces, en este caso
del conférmero 1 del epoxido protonado, lo que se mostrara a continuacion en la figura 27 .
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Figura 27. Exploracion 2 de la PES del conférmero mas estable de los obtenidos para ell
epoxido protonado. Funcional M05-2X y la base 6-311++G(d,p).

Exploracion 2, confdrmero 1
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El primer punto que se muestra en la figura 27 corresponde a la estructura inicial con la que
se hizo la exploracion, en este caso el conformero 2 de los obtenidos para el epdxido
protonado, con una distancia entre O18-C1 de 1,568 A. La representacion geométrica esta
en la figura 28.

Figura 28. Estructura inicial de la exploraciéon (Conférmero 1).

El segundo punto que se sefala en la figura 27 corresponde a la estructura tomada en
cuenta para la optimizacion para el estado de transicion con una distancia entre O18-C1 de
2,351 A, su representacion geométrica es mostrada en la figura 29.
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Figura 29. Estructura de la exploracion con energia mas alta.
|

De esta exploracion observamos la formacion de un carbocatién secundario, seguidamente
de la apertura del anillo del epoxido por el C1 a una distancia de 1.801 A.

Al optimizar la geometria de la estructura del segundo punto (figura 29) obtenida de la
exploracion mediante el método STQN que se usa para optimizar estados de transicion en
combinacion con el algoritmo de Berny, obtuvimos una estructura intermedia entre el epdxido
protonado y el carbocation. Del analisis de frecuencias resultd esta estructura con la primera
frecuencia imaginaria y las demas positivas, lo cual es caracteristico de estados de
transicion, y sera presentada en detalle mas adelante en el capitulo 4.5 estados de transicion
(TS2).

Al optimizar la estructura obtenida del segundo punto mostrado en esta exploracion, también
obtuvimos una estructura caracterizada como minimo con todas sus frecuencias positivas,
que en este caso seria nuestro carbocation producto y sera presentado mas adelante en el
capitulo 4.4 carbocationes.

Las estructuras que seguian luego de la obtenida del segundo punto sefialado de la
exploracion no las tuvimos en cuenta ya que por la continuacion del alargamiento del enlace
018-C2 se formaban enlaces internos los cuales no forman parte de nuestra investigacion.

4.3.4. Exploracion 2 del Conférmero 2.

En esta parte buscamos la exploracion de la superficie de energia potencial alrededor de la
apertura del enlace O18-C1 encontrando la formacion inicial de un carbocation secundario.
La distancia del enlace 018-C1 fue aumentada 0.05A 25 veces, en este caso del conférmero
2 del epoxido protonado, lo que se mostrara a continuacién en la Figura 30.

De esta exploracion observamos la formacion de un carbocatién secundario, seguidamente
de la apertura del anillo del epdéxido por el C1 con una distancia de 1.821 A
aproximadamente.
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Figura 30. Exploracion 2 de la PES del segundo conformero mas estable de los obtenidos
para el epdxido protonado obtenido con el funcional M05-2X y la base 6-311++G(d,p).

Exploracion 2, conférmero 2
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El primer punto que se muestra en la figura 30 corresponde a la estructura inicial con la que
se hizo la exploracion, en este caso el conformero 2 de los obtenidos para el epdxido
protonado, con una distancia entre O18-C1 de 1,549 A. La representacién geométrica se
encuenta en la figura 31.

Figura 31. Estructura inicial de la exploracion (Conférmero 2).

El segundo punto que se sefala en la Figura 30 corresponde a la estructura tomada en
cuenta para la optimizacion para el estado de transicion con una distancia entre O18-C1 de
2,221 A, su representacion geométrica es mostrada en la Figura 32.
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Figura 32. Estructura de la exploracion con energia mas alta.

Al optimizar la geometria de la estructura con energia mas alta (figura 32) obtenida de esta
exploracion mediante el método STQN que se usa para optimizar estados de transicion en
combinacion con el algoritmo de Berny, y calcular sus frecuencias, obtuvimos una estructura
intermedia entre el epdxido protonado y el carbocation. Del andlisis de frecuencias resultd
esta estructura con la primera frecuencia imaginaria y las demas positivas, lo cual es
caracteristico de estados de transicion, y sera presentada en detalle mas adelante en el
capitulo 4.5 estados de transicion (TS3).

Al optimizar la ultima estructura obtenida del segundo punto sefalado en esta exploracién,
también obtuvimos una estructura caracterizada como minimo con todas sus frecuencias
positivas, que en este caso seria nuestro carbocatiéon producto el cual sera presentado a
continuacion en el capitulo 4.4 carbocationes.

Las estructuras que seguian luego de la obtenida del segundo punto sefialado en la
exploraciéon no las tuvimos en cuenta ya que oor la continuacion del alargamiento del enlace
018-C2 se formaban enlaces internos los cuales no forman parte de nuestra investigacion.

A continuacién describimos los diferentes conférmeros del carbocation, y estados de
transicion obtenidos de las exploraciones mostradas anteriormente, agrupados segun la
apertura realizada.

4.4. CARBOCATIONES

Los conféormeros obtenidos para los carbocationes (nuestro producto) los agrupamos por la
forma de estabilizacion para facilitar el analisis, el grupo 1 corresponde a los carbocationes
estabilizados por transposicion de atomos o grupos de atomos obtenidos en su mayoria de
las segundas exploraciones donde se forma inicialmente un carbocation secundario que
finalmente forman cetonas protonadas. El grupo 2 son los carbocationes estabilizados sélo
por hiperconjugacion obtenidos en su mayoria de las primeras exploraciones donde se forma
directamente el carbocation terciario.

4.4.1. Carbocationes estabilizados por migracion de atomos o grupos de atomos.

En la tabla 5 se encuentra la caracterizacion de los conférmeros mas estables obtenidos
para este tipo de carbocationes con el funcional M05-2X y la base 6-311++G(d,p). En la
Figura 34 se encuentra la representacion geométrica de los conférmeros obtenidos para este
tipo de carbocationes con el funcional M05-2X y la base 6-311++G(d,p) dispuestos en orden
de energia.
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Tabla 5. Energias absolutas, energias relativas al epdxido protonado mas estable,
parametros geométricos y cargas de los tres minimos obtenidos (conférmeros) de
carbocation formados a partir de la apertura del C1 (exploracién 1). Funcional M05-2X y la
base 6-311++G(d,p).

CARBOCATION C1 Conférmero 1 Conférmero 2 Conférmero 3
Energia absoluta (Hartrees) -422.6215 -422.6170 -422.6140
EnergiaRel (kJ/mol) -105.8 -94.1 -86.2
018...C2(A) 1.258 1.263 1.257
018...C1(A) 2.392 2.343 2.367
C1...C2(A) 1.482 1.475 1.480
<018-C1-C2(°) 26.6 28.6 27.5
<C1-C2-018(°) 121.5 117.5 119.5
<C2-018-C1(°) 31.9 33.9 33.0
H17...018(A) 3.219 5.057 4.336
H13...018(A) 4.253 3.393 3.346
H19...010(A) 4.213 1.801 1.813
H19...016(A) 1.471 4.624 3.942
<016-H17...018(°) 150.2 54.4 50.7
<010-H13...018(°) 41.0 118.4 118.8
carga del C1 -0.384 -0.361 -0.361
carga del C2 0.733 0.741 0.755
carga del O18 -0.573 -0.547 -0.537
carga del H 19 0.537 0.549 0.548

Figura 33. Confomero mas estable del carbocation.

En este grupo de conférmeros de carbocation, primeramente se formé un carbocatidon
secundario mediante la apertura del carbono 1, y luego hubo una transposicién del grupo
metilo del carbono 2 al carbono 1, para formar finalmente el carbocation terciario en los C2
como se puede comprobar con los angulos muy cercanos a 120 grados (tabla 5).

Las energias obtenidas de los conformeros mostrados para este grupo de carbocationes son
en general menores que las obtenidas para los conformeros de los epoxidos protonados, por
eso los valores de energias relativas con respecto al epdxido protonado son negativos. Esto
nos dice que estas estructuras son mas estables que la estructura que presenta el epdxido
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debido probablemente a que se forman atracciones electrostaticas interatdbmicas mas
fuertes, lo que le brinda estabilidad a la molécula.

Figura 34.Conféormeros mas estables del carbocatién formado a partir de la apertura del C1.
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En el conférmero 1, se forma una interaccion electrostatica fuerte entre H19 y O16 con una
distancia de 1.471A y un angulo de 150,2° entre sus atomos. En el conformero 2, se forma
interaccion electrostatica entre H19 y O10 con una distancia de 1.801A y un angulo de
118,4° entre sus atomos, al igual que en el conférmero 3 pero con una distancia de 1.813Ay
un angulo de 118,8° entre sus atomos.

En cuanto a la cargas, podemos observar que las cargas del O18 y el H19 no varian
significativamente a pesar del cambio estructural. Sin embargo, la carga del C1 si presenta
un gran cambio, ya que se vuelve mucho mas negativa, lo que se puede explicar por la
migracion del grupo metilo a este carbono. Por otro lado, la carga del C2 se hace mas
positiva (casi 1), lo que nos indica que en el carbono C2 se encuentra localizada la carga
postiva del carbocation.

Las distancias O18-C2 disminuyen en general 0.3A aproximadamente en comparacién con
esta misma distancia en los conférmeros del epdxido protonado. Eso indica que el enlace
tiene caracter de enlace doble, por este motivo podemos considerar que tenemos una
cetona protonada como lo plantean Muniz et al 2010 por la corta distancia del oxigeno al
carbono (1.267A) y lo que puede explicar su alta estabilidad .

4.4.2. Carbocationes estabilizados por hiperconjugacion.

En este grupo de conformeros de carbocation, luego de la apertura del C2, se forma
directamente el carbocatidén terciario estabilizado mediante hiperconjugacion. Pero este
grupo de conférmeros presenta mayor energia comparados con los conférmeros del grupo
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anterior (tabla 6), es decir que los conférmeros obtenidos en este grupo son menos estables
que los obtenidos mediante la apertura del C1. En la Figura 35 se encuentra la
representacion geométrica de los conférmeros obtenidos para este tipo de carbocationes
con el funcional M05-2X y la base 6-311++G(d,p) dispuestos en orden de energia.

Tabla 6. Energias absolutas, energias relativas al epdxido protonado mas estable,
parametros geométricos y cargas de los tres minimos obtenidos (conférmeros) del
carbocation formados a partir de la apertura del C2 (exploracién 2). Funcional M05-2X y la
base 6-311++G(d,p).

CARBOCATION C2 Conformero 1 Conformero 2 Conférmero 3
Energia absoluta (Hartrees) -422.5769 -422.5710 -422.5632
EnergiaRel (kJ/mal) 11.1 26.7 47.3
018...C2(A) 2.390 2.340 2.459
018...C1(A) 1.406 1.394 1.389
C1...C2(A) 1.492 1.468 1.483
<018-C1-C2(°) 112.9 111.3 117.7
<C1-C2-018(°) 324 334 30.0
<C2-018-C1(°) 34.6 35.2 32.3
H17...018(A) 3.588 2.711 3.588
H13...018(A) 5.001 5.514 2.470
H19...010(A) 4.623 5.495 2.589
H19...016(A) 2.257 3.425 3.648
<016-H17...018(°) 110.1 36.3 30.5
<010-H13...018(°) 50.5 27.9 85.9
carga del C1 -0.027 -0.022 -0.020
carga del C2 0.553 0.524 0.548
carga del O18 -0.714 -0.737 -0.710
carga del H 19 0.494 0.501 0.494

Figura 35. Conférmero 1 de carbocation con apertura del C2.

Los conférmeros que se presentan en este grupo tienen una energia mayor que la de los
conférmeros de carbocation del grupo anterior y que la de los conférmeros del epoxido
protonado. Esto nos dice que estas estructuras son menos estables que las estructuras de
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los conférmeros del epdxido protonado.

Con respecto a las distancias O18-C2 en estos 3 conférmeros aumentan aproximadamente
1A en comparacién con estas mismas distancias para los conférmeros del epdéxido
protonado. Por otro lado, las distancias O18-C1 disminuyen aproximadamente 0.2A. Esto
debido a que el enlace 0O18-C2 se rompe, relajando el enlace O18-C1 y formando el
carbocation terciario.

En este grupo de carbocationes el angulo en el que se forma el carbocation es de 114° en
promedio lo que indica que es un carbocatién débil, y no se pueden considerar como
cetonas protonadas porque la distancia del oxigeno al carbono es de 1.4A
aproximadamente.

Solo en el conférmero mas estable (conformero 1) de este grupo de carbocationes se
presenta una interaccion electrostatica entre H19-O16 con una distancia de 2.257A y un
angulo de 110,1° entre ellos; lo que le confiere la mayor estabilidad de su grupo.

Figura 36. Conformeros mas estables del carbocatiéon formado a partir de la apertura del C2.

50
=
[=]
a7
E
= 35
-
b .?.:I
g
E 20
| 5
m 15
@
oD .
[
= 5
LLI
]
1 2 2 =
Conférmero

De los tres minimos obtenidos con la apertura del anillo del epoxido del C2, se puede
observar que luego de la apertura hay rotacion de algunos enlaces, pero no hay migracion
de atomos o grupos de atomos, ya que con sélo la apertura hacia este lado se forma el
carbocation terciario. A pesar de esta simple reorganizacién, las energias de los
carbocationes formados a partir de la apertura del C1 son menores que las del C2, es decir
que son mas estables. Lo que se puede explicar por la formacién de atracciones
electrostaticas mas fuertes en los primeros carbocationes, lo que les confiere mayor
estabilidad, y por lo tanto menor energia.

En cuanto a las cargas, en la Tabla 6 podemos observar que la carga del O18 se vuelve mas
negativa en comparacion con la carga del O18 en el epdxido protonado, lo que indica que
los hidrogenos del grupo metilo a los que estaba enlazado le estaban cediendo carga
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positiva a este oxigeno. La carga del H19 no varia significativamente en comparacion con el
epoxido protonado. La carga del C1 se vuelve un poco mas negativa, y la carga del C2 se
vuelve mas positiva, que es donde se encuentra localizado el carbocation al igual que en el
otro grupo de carbocationes.

4.5. ESTADO DE TRANSICION

Luego de optimizar las estructuras (método STQN y optimizacion de Berny) con maxima
energia obtenidas de la exploracion de la superficie potencial de los conférmeros mas
estables del epdxido protonado, y verificar mediante analisis de frecuencias que fueran
estados de transicidén, obtuvimos estructuras con la primera frecuencia imaginaria y con
geometrias intermedias entre el epoxido protonado y un carbocation.

Encontramos tres estados de transicion pero sélo presentamos un estado de transicion con
su posible estructura del reactivo y del producto, ya que los otros dos estados de transicidon
presentaban menor energia que el reactivo.

Este estado de transicion (figura 37) presenta una estructura intermedia entre el conférmero
2 del epéxido protonado (reactivo), y el conférmero 2 del primer grupo de los carbocationes
(producto), y tiene una frecuencia imaginaria de 157.7i cm™, Muniz et al 2010 presentan dos
estados de transicion que conectan una estructura de epodxido protonado con aldehidos
protonados que presentan frecuencias imaginarias de 148i cm™ y de 204icm™ con el método
MP2/6-311++G** %,

En la Tabla 7 presentamos los principales parametros geométricos del estado de transicion
obtenido con el funcional M05-2X y la base 6-311++G(d,p).
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Figura 37. Estado de transicién obtenido de la exploracion 2, conférmero 2. Las flechas
muestran los desplazamientos de los atomos en el modo de vibracion con frecuencia
imaginaria.

Energia (kdmoaol)

reactivo TS producto

Como vemos en la Figura 37 la energia del estado de transicion es mas alta que la energia
del posible reactivo y que la del posible producto. La barrera energética o energia de
activacién es de aproximadamente 57kJ/mol, la energia del producto es aproximadamente
100kJ/mol menor que la energia del reactivo, lo que indica que en este caso el producto
(cetona protonada) es mas estable que el reactivo (epdxido protonado).

Estos resultados son semejantes a los obtenidos por Muniz et al 2010, donde obtienen un
carbocation terciario a partir de la migracién de un atomo luego de la apertura del anillo del
epoxido, obtuvieron una barrera energética cercana a 72kJ/mol y con un carbnilo protonado
como producto de menor energia que el epoxido protonado que tomaron como reactivo *.
También coincidimos en que el enlace O18-C2 es mas largo en el estado de transicion que
en el producto. En su investigacion recomiendan el uso de la base 6-311++G(d,p) por su
flexibilidad matematica la capacidad de conjugaciéon del anillo del epoxido y su compleja
estructura electronica y también usar un funcional que incluya la correlacion electrénica * .
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Tabla 7. Parametros para el estado de transicién obtenidos con el funcional M05-2X y la
base 6-311++G(d,p).

Frecuencia (cm-1) 157.711i
018...C2(A) 1.403
018...C1(A) 2.359
C1...C2(A) 1.493
<018-C1-C2(°) 34.209
<C1-C2-018(°) 109.048
<C2-018-C1(°) 36.743
H17...018(A) 5.249
H13...018(A) 3.760
H19...010(A) 2.506
H19...016(A) 4.691
<018-H19...016(°) 101.4
<018-H19...010 (°) 61.1
carga del C1 0.416
carga del C2 0.135
carga del 018 -0.725
carga del H19 0.487

El angulo promedio (suma de todos los angulo alrededor del atomo dividido por el numero de
angulos) del C2 de este estado de transicidon es de 112.1°, mientras que en el producto es de
119.9° lo que explica el cambio de hibridacion de este atomo de sp3 a sp2 y el angulo
promedio del C1 en este estado de transicion es de 119.8° y del producto es de 108.5° lo
que explica el cambio de hibridacion de este atomo de sp2 a sp3.

En este estado de transicion ya se presentd la ruptura del epdxido (O18-C1) y algunas
rotaciones, pero aun no se ha formado el carbocation terciario o la cetona protonada por la
transposiciéon del grupo metilo del C2 al C1, lo que se puede evidenciar también en la carga
positiva del C1 y en la menos positiva del C2 y la distancia mas larga del O18-C2 (tabla 7).

En comparacion con el conférmero del epdxido protonado del cual se obtuvo (conférmero 2),
la distancia O18-C1 se hace mas larga, ya que la ruptura del anillo del epdxido se presento
en el C1, mientras que la distancia O18-C2 se hace mas corta, debido a que este enlace se
relaja por el mismo rompimiento del anillo del epdxido, del cual hacia parte.

La distancias H17-018, H13-018, H19-O10 y H19-O16 se hacen mas largas con el
rompimiento del anillo, en cuanto a las cargas, la carga del C1 se vuelve mas positiva,
mientras que la del C2 se vuelve mas negativa, debido a que el C2 se mantiene enlazado
con oxigeno del epoxido (O18). La carga del O18 se vuelve un poco mas negativa al igual
que la carga del H19.

En comparacion con el conformero de la cetona protonada, del cual podria ser estado de
transicion (conférmero 2), La distancia O18-C2 es mas larga debido probablemente a la
interaccion que presenta con el grupo metilo al que esta enlazado, mientras que las
distancias O18-C1 y C1-C2 se mantienen casi iguales. Las distancias H17-018, H13-018,
H19-010 y H19-O16 son un poco mas largas. El gran cambio se presenta en la diferencia de
la carga del C1, ya que en el estado de transicion esta positiva y en el carbocation negativa,
mientras que la carga del C2 se vuelve mas negativa en el estado de transicidén, hecho que
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puede también evidencia la transposicion del grupo metilo del C2 al C1.

A pesar de que obtuvimos este estado de transicidon, la reaccién de formacion del
carbocation a partir de la apertura del anillo del epdxido, no se pudo afirmar mediante estas
estructuras, ya que en el célculo IRC, el estado de transicion no siguié el camino hacia el
reactivo y hacia el producto debido probablemente a la planaridad del camino de la reaccién.
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5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1. CONCLUSIONES

En este estudio presentamos cuatro conférmeros del R-IEPOX provenientes de la oxidacion
del isopreno, cuatro conférmeros del R-IEPOX protonado con todas sus frecuencias
positivas, también un estado de transicidbn con estructura intermedia entre el R-IEPOX
protonado y una cetona protonada, igualmente optimizado y con la primera frecuencia
imaginaria.

Los resultados de las optimizaciones de los conformeros de carbocation obtenidos por los
exploraciones de la superficie de energia potencial de los conférmeros del epdxido
protonado, nos muestran la existencia de cetonas protonadas procedentes de un epdxido de
isopreno, de los cuales mostramos tres conférmeros de cetonas protonadas obtenidos a
partir de la migracion de un grupo metilo, los cuales son mas estables que los conférmeros
del epoxido protonado. También obtuvimos tres conférmeros de carbocationes terciarios
obtenidos directamente de la apertura del anillo del anillo del epdxido, y los cuales con
menos estables que los conférmeros del epdxido protonado.

El estado de transicion presentado, presenta una energia mayor a del epdxido protonado
(posible reactivo) y a la de la cetona protonada (posible producto) con una barrera energética
de 57 kd/mol aproximadamente, y una frecuencia imaginaria de 157.71icm™

La adicién del protén al epéxido, le confiere carga positiva a la molécula, y permite que se de
la apertura del anillo del epdxido y la posterior formacién de una cetona protonada o de un
carbocation terciario con su respectivo estado de transicidn, obtenidos mediante
exploraciones de la energia de la superficie potencial.

Del analisis de las cargas de los atomos C1 y C2 luego de las optimizaciones en los
carbocationes obtuvimos un valor positivo en el C2, donde se forma el carbocation terciario
estabilizados por transposicion del grupo metilo y por hiperconjugacién de los electrones de
la molécula.

Luego de las optimizaciones de los carbocationes, pudimos comprobar que cuando se forma
inicialmente el carbocation secundario estos buscan la estabilizacion mediante la
transposicion de sus atomos, en nuestro caso del grupo metilo, para formar finalmente una
cetona protonada, estabilizado mediante la hiperconjugacion.

De los conformeros mas estables obtenidos para cada estructura con los diferentes
funcionales y bases, podemos concluir que las interacciones intramoleculares electrostaticas
entre un atomo de hidrégeno y uno de oxigeno en los diferentes conférmeros, le confiere
estabilidad del conférmero, sin importar la posicién de la interaccion.

En concordancia con lo obtenido por Carlier et al, las distancias O18-C2 son mas largas con
el funcional B3LYP que con otros tipos de funcional *, en nuestro caso con el funcional M05-
2X, esto quiere decir que el funcional M05-2X describe mejor estas distancias y la base 6-
311++G(d,p) que resalta la importancia de la correlacién electronica para describir estos
sistemas.

La reaccion de formacidon de la cetona protonada a partir de la apertura del anillo del
epoxido, no se pudo afirmar mediante estas estructuras, ya que en el calculo IRC, el estado
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de transicion no siguid el camino hacia el reactivo y hacia el producto debido probablemente
a la planaridad de la superficie de la energia potencial.

5.2. RECOMENDACIONES

Se recomienda seguir con el estudio de la reaccion, ya que después de la formacion de la
cetona protonada o del carbocatidn, existen diferentes hipotesis de formacién de aerosoles
secundarios, como alquenotrioles o también se puede dar la formacion de éteres ciclicos ' .

Como lo describimos en el marco tedrico existen otros isémeros provenientes del isopreno
(a-IEPOX), que se pueden analizar, y que seguramente conllevan a otro tipo de productos y
con diferentes mecanismos, los cuales no han sido estudiados.

También recomendamos el uso de las bases 6-31+G(2d,p) y 6-311+G(3df,2p) para calculos
con epodxidos cuando no se tengan suficientes recursos computacionales ya que mostraron
resultados coherentes y consistentes en las diferentes moléculas y sus conférmeros durante
la investigacion y no presentaron diferencias representativas con respecto a la base mas
grande 6-311++G(d,p) y los calculos convergian en menor tiempo.
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