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INTRODUCCION

El objetivo m4s importante de la quimica, es el estudio de la composicién,
propiedades y transformacién de la materia. Para ello, es necesario conocer
a detalle lo que sucede durante una reaccién quimica: el cambio de reactivos
a productos. La Quimica Computacional ofrece dicha informacién, a través
del estudio del mecanismo de reaccién. Este, ademas de permitir la
fragmentacién de la reaccién en distintas etapas, también es util para
modificar las barreras energéticas entre reactivos y productos, mejorando la
selectividad, incrementando el rendimiento de la reaccién, y evitando
reacciones secundarias no deseadas. De esta manera, se podrian optimizar
las rutas de obtencién de nuevos materiales, asi como las caracteristicas

finales del producto.

El equipo de investigacién de la Dra. Ménica M. Moya Cabrera del
Departamento de Quimica Organometalica del Centro Conjunto de
Investigacién en Quimica Sustentable UAEMéx-UNAM, lleva a cabo
procesos sintéticos de compuestos con elementos representativos, para ser
utilizados como catalizadores en reacciones de polimerizacién. El presente
trabajo reporta el estudio teérico del mecanismo de reaccién de dos de las
reacciones evaluadas de manera experimental: la primera es la sintesis del
alumosulfuro ciclico [{LAI(u-S)}.] y la segunda es la sintesis del alumoxano
ciclico [LAI(u-O)(u-S)AIL]. En ambas se utiliza un ligante p3-dicetiminato (L)
(donde: L = [HC{C(Me)N(Ar)}.] y Ar = 2,4,6-trimetilfenilo).

En la presente investigacién se estudian cada una de las etapas que sufren
los reactivos antes de llegar a los productos. Se proponen las geometrias de
las moléculas involucradas en cada paso de las reacciones, se determinan las
especies quimicas intermedias (asi como sus conformaciones), se discuten
los posibles estados de transicién, y se evalia el desarrollo energético final
de cada reaccion. Utilizando estos resultados, se propone un posible
mecanismo de reaccién para la obtencién de alumosulfuros y alumoxanos

ciclicos de cuatro miembros.
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HIPOTESIS

La formacién de los alumosulfuros y alumoxanos ciclicos de cuatro
miembros serd posible a través de tres principales procesos: reaccién de

migracién de hidruros, reacciones acido base y cambios de conformaciones.
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OBJETIVOS

General

Llevar a cabo la propuesta de dos mecanismos de reaccién: el primero
describe la sintesis de un alumosulfuro ciclico de cuatro miembros y el
segundo describe la formacién de un alumoxano ciclico de cuatro
miembros.

Particulares

* Encontrar las especies quimicas intermediarias que
participan en la transformacién de reactivos a productos.

e Encontrar los estados de transicién involucrados en el
proceso de formacién del producto de cada reaccién.
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ANTECEDENTES

Quimica del aluminio y azufre

La mayor parte de los metales representativos y metales de transicién no
existen en la naturaleza en su forma pura sino en combinacién con otros
elementos. Mientras que los metales alcalinos y alcalinotérreos se
encuentran en forma de haluros, carbonatos, sulfatos o fosfatos. Los
metales pertenecientes a los grupos 13, 14, y 15 existen en forma de 6xidos,
hidroéxidos o sulfuros. *

Quimica del aluminio

El aluminio es el metal mas abundante de la corteza terrestre (8.1 %).
Existe en la naturaleza no como metal puro, sino en forma de minerales
como bauxita [AIOL(OH)s.,], gibbsita [AI(OH)s], corindén [AlyOs], caolinita
[Al,(OH),-Si;Os], espinela [MgAl,O4], granate [CasAly(SiO4)s], mineral
berilio [Bes-Al,SisO1s], entre otros.

Diversos materiales que contienen aluminio, tales como las aliminas y-
Al;,03 y n-AL,O3, el metilalumoxano (MAO), las zeolitas y los calcogenuros de
aluminio, han encontrado aplicaciones en catalisis, adsorcién de gases,
como intercambiadores idnicos, mallas moleculares, soportes para
catalizadores metélicos y como precursores para la formacién de peliculas
delgadas mediante Deposicién Quimica en Fase Vapor (DQV).

El aluminio tiene tres electrones en su capa de valencia, por lo que su
estado normal de oxidacién es III. Este reacciona al contacto con el oxigeno
de la atmoésfera formando con rapidez una fina capa gris mate de alimina
AL,Os, que recubre el material, aisldndolo de ulteriores corrosiones. A pesar
de ello es tan estable que se usa con frecuencia para extraer otros metales
de sus 6xidos.

El aluminio tiene caracteristicas anféteras, por lo que se disuelve tanto en
4cidos (formando sales de aluminio) como en bases fuertes formando
aluminatos con el anién [Al (OH)4] liberando hidrégeno. De acuerdo con la

Pagina 1 6



Teoria de Acidos y Bases Duros y Blandos, el i6n Al (III) se considera un
4cido duro.

El trietilaluminio, el sesquicloruro (C,Hs)sAl,Cls, y los hidruros alquilicos de
aluminio se usan en conjunto con haluros de metales de transicidn,
alcoxidos o complejos organometélicos, como catalizadores (ejemplo: los
catalizadores Ziegler) para la polimerizacién del etileno, propeno, y una
gran variedad de compuestos insaturados. También se utilizan como
agentes reductores y alquilantes para complejos de metales de transicién.

Los alquilos de aluminio son considerados 4cidos de Lewis cuando se
combinan con grupos donadores, como aminas, fosfinas, éteres o tioéteres,
para dar especies tetraédricas tetracoordinadas.?

Quimica del azufre

El azufre es un elemento no metalico. Este, en conjunto con el selenio (Se),
telurio (Te), polonio (Po) y oxigeno (O) se conocen como elementos
calcégenos.

El azufre es el componente No. 13 en abundancia, de la corteza terrestre,
con una concentracién estimada de 0.05 %. En la naturaleza, éste existe en
su forma elemental, como sulfuros y sulfatos metélicos. Sus minerales mas
comunes son la pirita (FeS,), cinabrio (HgS), galena (PbS), blenda (ZnS),
antimonita (SbzSs), y los sulfatos yeso (CaSO42H,0), alunita
[KAl5(SO4)2(OH)e] y barita (BaSOs4). Cuando se combina con carbono y
nitrégeno existe en su forma orgénica.

El azufre es un &4tomo con dos electrones faltantes para tener la
configuracién electrénica del siguiente gas noble; muestra una quimica no
metdlica y covalente. Puede alcanzar la configuracién de gas noble
formando: a) el i6n calcogenuro S?, aunque éstos se obtienen con
elementos electropositivos, b) enlaces con dos pares de electrones (ej:
(CHs3),S, HsS, SCl,, etc.), c) especies idnicas con un enlace y con una carga
negativa (ej: HS, RS), o d) tres enlaces y una carga positiva (ej: Rs-S*). Es
muy propenso a formar anillos de tipo S,, no sélo con el mismo elemento,
sino en compuestos como SgO y algunas veces en anillos con heterodtomos.
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El azufre es soluble y reactivo en presencia de aminas orgdnicas como
piperidina, para dar soluciones coloreadas de N,N’-polituibisaminas.
Muchas reacciones de azufre son catalizadas por aminas, y en algunas el
rompimiento del enlace S-S tiene radicales libres como producto.

También, el azufre reacciona con varias moléculas organicas, por ejemplo,
reacciones de deshidrogenacién de hidrocarburos saturados. La reaccién de
azufre con alquenos y otros hidrocarburos insaturados llevada a cabo con
calor, resulta en la vulcanizacién (formacién de puentes de azufre entre las
cadenas de carbono) de cauchos naturales y sintéticos.

Sélo los sulfuros con elementos alcalinos y alcalinotérreos son considerados
principalmente iénicos. Son los tGnicos sulfuros que se disuelven en agua, y
cristalizan en rejillas iénicas simples.

La mayoria de los elementos no metéalicos o metaloides forman sulfuros con
estructuras poliméricas, en las que participan puentes sulfuro. Un ejemplo
es el sulfuro de silicio, que consiste en cadenas infinitas de SiSs con
acomodo tetraédrico, mientras que el SbySs y Bi»Ss son isomorfos (Figura 1),
formando bandas infinitas que se acomodan en extremos paralelos en el
cristal, unidos por enlaces secundarios.?

IS SN SN
| | |
\/\/\/\/\/\/\/\

/\/\/\/\ L L |

S

Figura 1. Estructuras del SiSs y M2Ss (donde M=Sb 6 Bi)

Es un elemento comercialmente importante en la manufactura de quimicos
como el 4cido sulftrico. En forma de compuesto, se utiliza para medicinas,
caucho vulcanizado, baterias acidas, colorantes, entre otros. También es
importante en el campo de la agricultura, como fertilizante, aditivo y
pesticida.’
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Alumoxanos y alumosulfuros

Alumoxanos

Los 6xidos de aluminio forman parte importante de las nuevas tecnologias,
con una produccién anual de mas de 30 millones de toneladas.* Entre sus
aplicaciones, se encuentran los precursores para la produccién del aluminio
metdlico, catalizadores, soportes porosos para catalizadores, materiales
cerdmicos, recubrimientos resistentes para la oxidacién/corrosion, agentes
reforzantes para plasticos y gomas, etc.” Ademas, la modificacién de las
propiedades fisicas de estos o6xidos con algun elemento alcalino,
alcalinotérreo, metal de transicién, calcogenuro o lantdnido, tiene un
particular interés en el campo de la catalisis.®

Los alumoxanos son compuestos que contienen unidades Al-O-Al"%, tales
como los compuestos con férmula general [RAIO], o [R,AIOAIR;],, los
cuales pueden considerarse intermediarios en la hidrélisis de los
compuestos de trialquilaluminio.

R | \
| T_']"/R o/m\o T/M__O\A\/R
AlO— A 0—|— AR, | ‘
|— n R/A'__o /AI\O/A\ /A /3
R R o 0—A|
\H
a) b)
Megq M M SMe
E/\AL\ /Ai\ ) )
T T ]
Me M
Y /AI< /AF_.«\\Me °\ A AN
e T 1T 7
AL\ /ARIMME O——AI\ /Al\ /AI\
Me/ -‘Me(‘) Me / ‘ k
Mo Me Me
c) d

Figura 2. Estructuras propuestas para alumoxanos:
a) linear, b) ciclica, ) primera propuesta del aluminio tetracoordinado,
d) anillos fusionados de cuatro y seis miembros
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Originalmente, su estructura fue propuesta como una cadena linear o
ciclica (Figura 2a y 2b), las cuales se componian de aluminio tricoordinado y
dos dtomos de oxigeno coordinados.

La primera evidencia de la presencia de aluminio tetracoordinado fue dada
por Atwood et al.?, cuando determinaron el anién [Al;OsMese] (Figura 2c).
Este resultado alent6 a varios grupos de investigacién a proponer
estructuras que consistieran en anillos fusionados de cuatro o seis
miembros o ambos (Figura 2d). A pesar de que estas estructuras eran mas
razonables que aquellas en la Figura 2a y a aquellas similares en la Figura
2¢, aun contenian un dtomo de aluminio tricoordinado. Es por ello que se
sugirieron puentes metilo, y/o grupos de trimetil aluminio, pero éstos
resultaron en estructuras cuya férmula quimica se desviaba
sustancialmente de la férmula general aceptada para MAO (MeAlO),.
Tiempo después se reemplazaron los metil sustituyentes en MAO con
grupos mdas voluminosos como el terbutil, arrojando resultados que
sugerian que MAO tenia una estructura tridimensional tipo 9jaula’ (Figura

3) 10

Figura 3. Ejemplos de compuestos tipo jaula con la férmula general (t-butAlO),

La obtencién, caracterizaciéon estructural y el estudio de la reactividad de
alumoxanos representa un importante reto sintético?, ya que estos
compuestos son altamente sensibles al agua y ademads requieren del disefio
de ligantes organicos adecuados para su estabilizacién. En ausencia de una
proteccién estérica adecuada, estos compuestos tienden a formar
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estructuras oligoméricas (Figura 4) debido al caracter electropositivo de los
atomos de aluminio, y a la capacidad donadora de los 4tomos de oxigeno, ya
que los elementos del grupo 16 pueden formar puentes w y us entre los
atomos de aluminio.

iBu
Al
N o” ™o
‘Bu—AI\ /AI—‘ Bu | |
Al Al
~
° i o7 TiBu
Me MeMe Me
WO Me o M
o~ Do Do A'/|Me\ A
Me\All A|«I il/Me 0'\\“':/0
Me” Yo7 | o7 e Y A4
Me AI\Me/AI Me /A'ﬁo/\“\
Mé€ o Me Me Me

Figura 4. Estructuras oligoméricas de diversos alquil-alumoxanos

Alumosulfuros

Los alumosulfuros pertenecen al grupo de calcogenuros de aluminio, los
cuales son de gran interés debido a las aplicaciones que pueden tener como
catalizadores y precursores para procesos de Depositacién Quimica en fase
Vapor (DQV), al estar combinados con elementos pesados del grupo 1672,

En los pocos estudios que existen sobre estos compuestos, se han
observado tres distintos modos de agregacién para las especies que
contienen atomos de aluminio y calcégenos en proporcién equimolar,
dependiendo de la capacidad del 4tomo calcégeno para formar puentes. En
estos sistemas, los calcégenos pueden actuar como ligantes puente w o us,
dependiendo del impedimento estérico causado por los sustituyentes
unidos a los dtomos de aluminio. De este modo, el nicleo (AlE), (donde
E=0, S, Se, Te) puede ser plano cuadrado (n=2)"*"'¢ | cibico (n=4)17.18 , o

adoptar una estructura de tambor hexagonal (n=6)" (Figura 5).
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Figura 5. Esqueleto central observado en los calcogenuros de aluminio

Al igual que los alumoxanos, para la sintesis de calcogenuros de aluminio es
necesario elegir cuidadosamente los ligantes apropiados, asi como las
condiciones de reaccién adecuadas: disolvente, temperatura, base vy
catalizador. El uso de ligantes f-dicetiminato ha demostrado su utilidad
para prevenir la oligomerizacién de las especies mencionadas, de modo que
ha sido posible obtener alumosulfuros de tipo [{LAl(u-E)}.] (donde E=S, Se,
Te), entre otros.

Para sintetizar un complejo metélico de tipo [{LAI(EH)},(u-E)] (donde
E=0,S) se deben de considerar las siguientes caracteristicas:

* El ligante organico utilizado debe proporcionar una proteccién
estérica tal, que se eviten las reacciones de condensacién.

* Los grupos -EH (E=0,S) terminales no deben reaccionar intra o
intermolecularmente.

* Los sustituyentes unidos al dtomo de aluminio deben conferir
solubilidad en disolventes orgdnicos, sin impedir la reactividad de
los grupos —EH (E=0,S).

El uso de los ligantes P-dicetiminato ha permitido la estabilizacién de
compuestos con aluminio, ya que son suficientemente voluminosos para
impedir las reacciones de condensacién. Ademds, al ser ligantes
quelatantes, forman anillos de seis miembros con el 4tomo de aluminio,
proporcionando suficiente densidad electrénica a este centro acido de
Lewis.

La importancia de estos compuestos, tanto alumoxanos como
alumosulfuros radica en su aplicacién como co-catalizadores en la
polimerizacién de una gran variedad de monémeros organicos®, debido a la
presencia simultdnea de centros 4cidos y basicos en la molécula, asi como el
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hecho de que los centros cataliticamente activos se encuentren separados
uno de otro por una distancia determinada.

Ligante B-dicetiminato (L)

Los ligantes p-dicetiminato son ligantes monoanidénicos que forman
enlaces metal-ligante fuertes, de manera similar a los ligantes
ciclopentadienilo. Sin embargo, los ligantes [-dicetiminato poseen una
versatilidad superior, debido a la facilidad con que es posible modificar sus
propiedades estéricas y electrénicas, mediante la variacién de los
sustituyentes R sobre los 4tomos de nitrégeno y carbono que conforman su
esqueleto.

Estos ligantes exhiben una gran variedad de modos de coordinacién hacia
centros metélicos y son usados utilizados para coordinar metales de
transicién, elementos representativos, y sistemas lantanidos; esto debido a
que son capaces de estabilizar centros metalicos de bajo numero de
coordinacién, geometrias de coordinacién raras, o bajos estados de
oxidacién (gracias a su habilidad de controlar los factores estéricos y
electrénicos)” . Sin embargo, la formacién de anillos de seis miembros
mediante la coordinacién simétrica a través de los dos 4tomos de nitrégeno
es el modo de coordinacién mas comun.

Este ligante (Figura 6) proporciona estabilizacion electrénica y protecciéon

estérica tal, que hace posible la obtencién de compuestos dinucleares de
aluminio estables.

Figura 6. Estructura general de los ligantes B-dicetiminato
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Existen diversos métodos de sintesis de los ligantes fB-dicetiminato, la
mayoria de los cuales involucran una reaccién de condensacién entre una
amina primaria y una p-dicetona o 1,1,3,3,-tetraetoxipropano. Sin
embargo, el ligante obtenido de manera experimental por Gonzilez-
Gallardo® (Figura 7), consisti6 en la condensacién de 2,4-pentanodiona y
2,4,6-trimetilanilina en presencia de HCl, a reflujo de etanol, seguida de la
neutralizacién del clorhidrato formado, para obtener el ligante libre LH.

o ® o
0\ 2 ArfNHy; HCI NH 1. NapCO3(aq)/CH,Cl, N\
/ \ -EtOH;78°C, 3d ¢ _=NaCl. H,0,CO, / "
—2H,0 2. MeOH
o NQ _N\
Ar Ar

LH
Ar = 2,4,6-Me,CeHy

Figura 7. Sintesis del ligante f-dicetiminato (sin aluminio)

El ligante en cuesti6én se puede caracterizar mediante espectroscopia RMN
'H, pues muestra una sefial alrededor de 5 ppm, correspondiente al
hidrégeno en posicién y (ver Figura 8). El desplazamiento quimico de esta
sefial, no s6lo proporciona informacién sobre la pureza de los productos,
sino que también permite el seguimiento de las reacciones en las que
participa este ligante. En la Figura 8 se muestra la asignacién de senales

para el ligante LH.
Y
Fragmento 0 (ppm) o H
CHs(a) 1.60 H,C B
CH3(B) 2.16 | N CH,
CHa(g) 2.18 (R
y-H 4.86
m-Ar-H 6.81 €
-NH 12.25 HsC

Figura 8. Sefiales de RMN-H" para el ligante B-dicetiminato

Para el caso particular de los 3-dicetiminato de aluminio, ha sido informado
un método de sintesis que involucra la reaccién entre una amida
PhCONHCsH4X-p (X=H,Cl, Me) y dos equivalentes de R3Al (R=Me, Et)*.
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Hidruros de Aluminio

Son escasos los informes que existen sobre hidruros de los metales
representativos, debido a su relativa inestabilidad térmica, asi como su alta
sensibilidad al aire y al agua, lo cual hace dificil su sintesis y caracterizacién.

No obstante, recientemente se ha logrado estabilizar este tipo de
compuestos mediante el disefio de ligantes adecuados, encontrando
diversas aplicaciones de los productos resultantes, tales como precursores
para la fabricacién de materiales sélidos con propiedades opticas o
eléctricas especiales, o como agentes reductores selectivos®’.

El estudio de la quimica de los hidruros de los metales de los grupos s y p se
ha visto dominado por su actividad como agentes reductores. Sin embargo,
un hidruro mixto L.M-H puede participar en numerosas reacciones, las
cuales pueden clasificarse en tres clases:

*  Ruptura del enlace M-H

* Reacciones de metatesis, donde se conserva intacto el enlace M-H.

* Saturaciéon de la esfera de coordinacién del metal mediante

agregacioén o formacién de complejos con bases de Lewis.

Reacciones estudiadas

Bajo el antecedente de que el hidruro de aluminio dinuclear [{LAI(H)},(u-
O)] reacciona rapidamente a temperatura ambiente con CO, gaseoso y
himedo, formando cuantitativamente el compuesto [LAI(u-OCHO)>(u-
OH),AIL], Gallardo et al.?® llevaron a cabo las reacciones entre los hidruros
[LAIH,] y [{LAI(H)}>(u-O)] con CS, (Figura 9a, 9b y 9d, respectivamente) De
la misma forma que en el caso de la reaccién con CO,, se reporta la
obtencién de cristales incoloros de los productos mediante la difusién lenta
de CS, a disoluciones concentradas de los reactivos de aluminio, con
tolueno, obteniendo los productos [{LAl(u-S)}.] y [LAI(u-O)(u-S)AIL]
(Figura 9cy 9e).

Esta investigacién estudia las reacciones de migracién de hidruros y acido
base de los reactivos [LAIH,] y CS; (primera reaccién) y [{LAL(H)}.(u-O)] y
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CS; (segunda reaccién) (donde L=[N(Ar)C(Me)CHC(Me)N(Ar)],Ar=2,4,6-
trimetilfenilo] a fin de obtener calcogenuros y alumoxanos moleculares de
aluminio, respectivamente.

Figura 9. Estructuras moleculares de los compuestos involucrados en las
reacciones: a. [LAIH,]; b. CS»; c. [{LAL(u-S)}2]; d. [{LAL(H)}>(u-O)];
e. [LAI(u-O)(u-S)AIL]
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Quimica computacional

Definicion de mecanismo de reaccion

Un mecanismo de reaccién puede definirse como el conjunto de pasos por
los que atraviesa una reaccién quimica, para llegar a sus productos, a partir
de los reactivos. Esta coleccién de pasos incluye las respuestas a preguntas
como ;qué especies son las que reaccionan?, jen qué orden reaccionan?, jse
necesita un catalizador para que se lleve a cabo la reaccién?, ;cudl sera el
producto final y las especies intermedias?. Todas las preguntas anteriores
forman parte del entendimiento macroscépico de mecanismo de reaccién®.

Asi, un mecanismo de reaccién toma en cuenta las siguientes especies
quimicas: reactivos, intermediarios, estados de transicién, productos y (en
su caso) catalizadores. El anélisis del comportamiento de cada una de las
especies mencionadas constituye la finalidad de un mecanismo de reaccién.

La diferencia entre un mecanismo de reaccién y una ruta de reaccién es la
siguiente: un mecanismo de reaccién estudia el comportamiento y perfil
energético de cada especie involucrada, mientras que la ruta de reaccién
s6lo es la propuesta concreta de los pasos necesarios para llegar a cierto
producto.

Mecanismo de reaccion en la quimica computacional

La quimica computacional juega un papel importante en la busqueda de
mecanismos de reaccién. Esto debido a que con ella se pueden encontrar
intermediarios y estados de transicién de los sistemas que se analizan y que
de manera experimental resulta muy dificil de observar.

Asi, es posible analizar la serie de pasos de manera detallada, mediante la
correlacién entre las energias relativas de los reactivos, estados de
transicién, y productos, los cuales forman puntos especificos en la
superficie de energia del complejo de reaccién *.

El presente trabajo describe el estudio del mecanismo de reaccién de un
sistema inorganico, utilizando la quimica computacional. Para ello, se
analiza la energia de las especies quimicas involucradas en el proceso, con el
fin de conocer su comportamiento en cada paso de la reaccién, y asi
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compararlo con lo obtenido de manera experimental.

Para conocer el mecanismo de reaccién a través de métodos
computacionales, es necesario iniciar con la determinacién de las
estructuras de los compuestos presentes en los pasos decisivos de la
reaccion.

Este proceso se puede definir como ‘optimizacién de los reactivos y
productos’, y consiste en obtener la geometria correspondiente a la menor
energia posible, de acuerdo con sus propiedades moleculares (Figura 10).
Una geometria molecular optimizada representa un minimo local en un
campo de energia representante de los sistemas atémicos en estudio.

Total Energy

~2080.80 —

~2080.85 -

~2080.90 —

~2080.95 —

-2081.00 —

~2081.05 —

Total Energy (Hartree)

-2081.10—

-2081.15 -

10 20 30 40 50 60 70
Optimization Step Number

Figura 10. Minimizacién de la energia, para obtener una geometria optimizada

Una vez que ya se tienen las geometrias con las energias minimas, se
establece una posible ruta de formacién en la que los reactivos lleven a los
productos deseados. Este proceso tiene como resultado un estado de
transicién, el cual presenta un maximo energético en la coordenada de
reaccién entre los reactivos y los productos. Este es un estado estacionario
inestable, pues cualquier perturbacién puede llevar a cualquiera de los
minimos: reactivo o producto.

La geometria molecular del estado de transicién se determina a través de la
optimizacién del complejo activado. Este proceso llevara a un estado de alta
energia, por lo que requiere del uso de herramientas como deformacién de
angulos, longitudes de enlaces, o dngulos diedros. Debido a ello, es probable
que la busqueda de estados de transicién se convierta en una tarea
compleja, pues a veces se encontrardn varios maximos de energia los cuales,
a pesar de cubrir este requisito, no estén relacionados con los reactivos y
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productos en cuestién, ya que pueden resultar en las vibraciones
imaginarias de grupos que no participan directamente en los nucleos de la
reaccién.

Cuando se encuentra el maximo de energia con la geometria probable del
estado de transicidn, se lleva a cabo el analisis de sus frecuencias.

Para ello, es importante recordar que el andlisis de frecuencias de un
sistema quimico, proporciona los modos normales de vibracién (Figura 11)
relacionados con el alargamiento del enlace, deformacién del dngulo de
enlace, deformacién fuera del plano y rotacién interna alrededor del enlace
(torsién), cada uno representado por un vector. Las frecuencias
correspondientes a un minimo presentan numeros reales, mientras que los
estados de transicién estdn representados por vectores imaginarios que dan
lugar al rompimiento y formacién de enlaces quimicos o rotacién con
presencia momentdnea de estados de alta energia.

Torsién
! \

”,

T

Angulob

de enlace

>

Interacciones no enlazantes

Al
R

Compresién
de enlace

Figura 11. Modos normales de vibracién de enlace
Superficie de energia potencial

La superficie de energia potencial (PES) es un concepto central en la
quimica computacional. Una superficie de energia potencial se puede
entender como la relacién matemdtica entre la energia de una molécula (o
coleccion de moléculas) y su geometria. La aproximacién Born-
Oppenheimer dice que en una molécula, los nucleos se consideran como
cargas puntuales estdticas, en comparacién con los electrones. Esta
definicién permite calcular por separado la energia electrénica con la
adicién posterior de la energia de repulsién nucleo-nucleo.
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Asi, la superficie de energia potencial es el conjunto de valores de la energia
potencial (V) para todas las posiciones relativas de todos los atomos y
corresponde a la funcién V(R), donde R son las coordenadas de los 4tomos
(ecuacién 1).

V(R) = Vee(R) + Vo (R) + Ve (R) @

Para una molécula que contenga N dtomos, la funcién de energia potencial
es una funcién de 3N-6 (6 3N-5 para una molécula linear) variables. Estas
funciones no se pueden representar graficamente, excepto para las
moléculas diatémicas. No obstante, es posible llevar a cabo la descripciéon de
la funcién de energia potencial para una molécula poliatémica limitdndose
a s6lo algunas variables; a ésta se le conoce como hipersuperficie de energia
potencial®.

Cuando en la PES se pasa del estado inicial al final, el sistema atraviesa una
zona en el camino de reaccién llamada estado de transicién, cuya energia
potencial corresponde a un maximo sobre la PES (Figura 12).

Estado de
transicién (TS)

inicial

—
.8
&)
o
(]
)
o
a,
8 A+B
2 | Estad
b3 stado
e
25}

AB
Estado Final

Coordenada de reaccién

Figura 12. Representacién general de la superficie de energia potencial
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Puntos estacionarios

De la superficie de energia potencial se puede deducir las fuerzas que
experimentan los 4tomos (ecuacién 2).

F— _ dV(R)

1=~ 2
oR,
Hay puntos (un conjunto de coordenadas determinado) en la superficie
para los que las fuerzas que sienten todos los dtomos es cero o la derivada
de V con respecto a cada una de las coordenadas es cero . A estos puntos se
les denomina puntos estacionarios.

Minimo global: Es el punto que tiene la energia mas baja e indica la
conformacién mas estable. Solo existe un minimo de energia para cada
molécula.

Minimo local: Estos puntos de energia, constituyen regiones donde un
cambio en la geometria en cualquier direccién nos da una geometria de
mayor energia.

Punto de silla: Es el punto entre dos energias extremas. El punto silla se
define como un punto en la PES en el cual hay un incremento de energia en
una sola direccién, y para el cual la pendiente (primera derivada) de la
superficie es cero®.

Estado de
transicion

IRC

Intermediario

Canal de los
productos

Figura 13. Representacién grafica de una hipersuperficie de energia potencial
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Todos los minimos de una PES de una molécula representan puntos
estacionarios estables donde la suma de las fuerzas sobre los atomos es
igual a cero. El minimo global representa la conformacién mas estable,
mientras que los minimos locales son conformaciones estables aunque
menos que la global y los puntos silla representan conformaciones de
transicién entre minimos (Figura 13).

Estado de transiciéon (TS)

Una vez que se encontré un punto estacionario a través de la optimizacién
de la geometria, la forma de saber si se trata de un estado de transicién o de
un minimo es mediante el cidlculo de sus frecuencias de vibracién. Este
procedimiento involucra la busqueda de las frecuencias en modo normal.
En este modo, todos los 4tomos se mueven en una fase con la misma
frecuencia: todos alcanzan sus desplazamientos minimos y méximos, asi
como sus posiciones de equilibrio en ese momento. Las otras vibraciones de
la molécula son las combinaciones resultantes de estas simples vibraciones.
Practicamente un calculo que involucra la busqueda de las vibraciones en
modo normal es el espectro de infrarrojo (IR).

Considerando una molécula diatémica A-B, se puede calcular su frecuencia
(debido a que es diatémica, s6lo tiene una) a partir de la ecuacion:

= (5) 3)

donde V= frecuencia vibracional, o nimero de onda en cm?, es decir la
cantidad de longitudes de onda que pueden caber en un cm; c=velocidad de
la luz; k=constante de fuerza de la vibracién; p=masa reducida de la
molécula (mAmB)/(mA+mB); mA y mB son las masas de A y B,
respectivamente.

La constante k es una medida de rigidez de la molécula a lo largo de la
vibracién, es decir, mientras mas dificil sea estirar o doblar la molécula en
tal modo, més grande serd k. El hecho de que la frecuencia de un modo
vibracional esté relacionado con la constante de fuerza para ese modo,
implica que sea posible calcular las frecuencias de una molécula en modo
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normal, esto es, las direcciones y frecuencias de los movimientos atémicos
desde su matriz de constantes de fuerza (su Hessiano). Esto sin duda es
posible, ya que la diagonalizacién de la matriz del Hessiano provee
caracteristicas de direccién (hacia qué lado se estdn moviendo los 4tomos),
ademais de las constantes de fuerza k, para las vibraciones.

Un minimo en la PES tiene todos las constantes de fuerza positivas en
modo normal (es decir, todos los eigenvalores del Hessiano): para cada
modo vibracional, hay una fuerza que lo restaura, como en un resorte.
Mientras los 4tomos se mueven, la fuerza los empuja y los lentifica hasta
que se muevan en la direccién opuesta; cada vibracién es periddica, por lo
que este proceso se repite una y otra vez. Las especies que corresponden a
los minimos sufren dichos movimientos y vibran por siempre (o hasta que
adquieran suficiente energia para reaccionar). **

Sin embargo, para un estado de transicion, una de las vibraciones que
acompanan la coordenada de reaccién es diferente: el movimiento de los
atomos correspondiente a este modo dirige el TS hacia el producto o hacia
el reactivo, sin tener la fuerza que restaure el movimiento. esta vibracién no
es un movimiento periédico, sino que lleva la geometria de la especie hacia
un solo camino. Como se menciond, k se puede determinar a través de la
solucién de su Hessiano, resultando en un valor negativo para un estado de
transicién, (eigenvalor negativo del Hessiano), arrojando asi las vibraciones
imaginarias (ecuacién 3) para cada TS.

Teoria de Funcionales de 1a Densidad (DFT)

La densidad electrénica se define como la probabilidad de encontrar un
electrén en una cierta region del espacio, estando los demés electrones en
cualquier otra parte.

Tomando en cuenta esta definicién, en 1964 Hohenberg y Kohn probaron
un teorema que establecia que para moléculas con estados basales no
degenerados, se puede determinar la energia del estado basal, la funcién de
onda y las demds propiedades electrénicas a partir de la densidad
electrénica de ese estado p.(x,y,z), por lo que se puede decir que la energia
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del estado basal Ey es funcional (funcién de una funcién) de la densidad
electrénica Eo=Eo[po]3.

A partir de esto, se desarrollé una teoria conocida como ‘Teoria de
Funcionales de la Densidad’, la cual se basa en los teoremas presentados por
Hohenberg y Kohn, demostrando que la probabilidad de densidad
electrénica determina tanto el potencial externo como el numero de
electrones y por tanto, la funcién de onda y la energia molecular, probando
asi que la densidad electrénica contiene toda la informacién necesaria para
describir al sistema.

Uno de los objetivos de la DFT es designar funcionales que relacionan la
densidad electrénica con la energia; todos los términos, excepto la
repulsién nicleo-nucleo, son funciones de p.

La energia total puede ser dividida en tres partes: energia cinética T[p],
atraccién entre nucleos y electrones V,,[p] v la repulsién electrén-electrén
Voe[p], mientras que la repulsién nicleo-ntcleo es una constante en la
aproximacién de Born-Oppenheimer. Ademas, con referencia a la teoria de
Hartree-Fock, el término V,,[p] es dividido en parte coulémbica e

intercambio, Jne[p] v Exclp] -

El fundamento para el uso de métodos DFT en quimica computacional fue
la introduccién de orbitales Kohn y Sham y la idea béasica en este
formalismo es dividir el funcional de energia cinética en dos partes, uno de
los cuales puede ser calculado exactamente, y el otro corresponde a un
pequerio término de correccién.

Asi, la clave para la teoria de Khon-Sham es el calculo de la energia cinética
bajo la consideracién de electrones no interactuantes, expresandose como:

Eo = Ev[po] = T[P] + Vne[p] +]_ne [,0] + EXC[,D] (4)

donde Eo es la energia del sistema basal, E, es la energia que depende del
potencial externo, y Exces la energia de intercambio y correlacién:

Exclpl = AT[p] + AV.[p] ©)
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De la ecuacién anterior (ecuacion 5), AT [p] es la diferencia entre la energia
cinética electrénica de la molécula real (T[p]) y la del sistema de referencia
de electrones no interactuantes, con densidad electrénica igual a la de la
molécula real (Ts[p]):

AT[p] = Tlp] = Tslp] 6)
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METODOLOGIA

A continuacién se describen cada uno de los pasos involucrados, para la
obtencién del mecanismo de reaccién, para cada una de las reacciones
estudiadas:

1. Optimizacién de geometrias
Se realizaron calculos para la optimizacion de las geometrias de todos los
reactivos y todos los productos involucrados en las reacciones, empleando
el programa Gaussian 09* y el funcional m062x con la base 6-31 G(d,p).

2. Busqueda de los complejos de reaccién
Para estas optimizaciones, primero se modelaron distintos complejos
probables (sugeridos por los métodos experimentales) en el programa
Gaussview 5.0, y posteriormente se calcularon utilizando el método
semiempirico PM6.

Una vez que se obtiene el complejo de reaccién adecuado para el paso en
cuestién, se refiné con Teoria de Funcionales de la Densidad (DFET),
utilizando el funcional m062x y la base 6-31 G(d,p).

3. Busqueda de los estados de transicién
Utilizando los pasos de formacién del complejo de reaccién, se propuso un
estado de transicién, y se calculé utilizando el método semiempirico PM6.

Una vez que se obtuvo un estado de transicién congruente con el complejo
de reaccién, se refiné la geometria con DFT, funcional m062x y la base 6-31

G(d,p).

4. Gréficas de energia y mecanismo final
Después de obtener los sistemas complejo-estado de transicién de cada
paso de la reaccién, se llevé a cabo el analisis energético final, y la propuesta
del mecanismo.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Las reacciones descritas en el presente trabajo, se basan en la reaccién de

un hidruro de aluminio (unido previamente al ligante 3-dicetiminato), con

una solucién sulfuro de carbono (CS,). La primera reaccién consta de la
sintesis del alumosulfuro [{LAI(u-S)},], mediante la unién del reactivo
[LAIH,] y CS,. La segunda reaccién involucra la sintesis del alumoxano
[LAI(u-O)(u-S)AIL] mediante la unién del reactivo [{LAI(H)}(u-O)], y CS..

Para facilitar la presentaciéon de los resultados y su discusién, a

continuacién se muestra un esquema general de los puntos que se

describen en esta seccién.

Primera reaccién:

Sintesis de alumosulfuros
2 [LAIH,] + 2 CS, > [{LAI(u-S)},] + 2SCH,

Segunda reaccién:
Sintesis de alumoxanos

[{LAI(H)},(u-0)] + CS, > [LAl(u-0) (u-S)AIL] + SCH,

Paso 1

Pas

oll

=>

Paso III

Reac

tivos

v

Estado de
transicién (TS)

v

Productos

v

Evolucién energética total

v

Mecanismo de reaccién propuesto

Esquema I. Descripcién general de la organizacién de los resultados y discusion.
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Ambas reacciones constan de tres pasos y en cada uno de ellos se discuten
sus respectivos reactivos, estados de transicién y productos (algunos pasos
intermedios pueden contar con la discusién de cambio de conformaciones,
o analisis con disolvente); al final de cada reaccién, se presenta la evolucién
energética total y el mecanismo de reaccién propuesto.

Primera reaccién

Esta reaccién consiste en la formacién de un alumosulfuro ciclico de cuatro
miembros, a través de la unién de un hidruro de aluminio [LAIH,] y sulfuro
de carbono (Figura 14).

De manera experimental, la reaccién se lleva a cabo bajo las siguientes
condiciones: se disuelve [LAIH,] en tolueno y se difunde lentamente una
disolucién de CS,. Después de varios dias, se obtienen cristales incoloros del
producto [{LAI(u-S)}.].

Ar Ar Ar
N N/ \N
2 CS.
2 C \AI/H 42> C \AI/S\AI/ ) + 2SCH,

/ H / \s/ \
N N N

\ \ /

Ar Ar Ar

Figura 14. Reaccién de formacién del alumosulfuro ciclico de cuatro miembros

Paso I. Formacion de la conformacién reactiva

A Ar
/" /
N 2¢8 N
\ _H 2 ~ H
2 R — 2 Al C
C /Al\H /s Yy
N N
\Ay \Ar

Figura 15. Paso I: formacién de la entidad reactiva

Este primer paso describe la unién de una molécula de sulfuro de carbono,
con una molécula de ligante [LAIH,] (Figura 15). La reaccién describe una
reaccién de migracién de hidruros, pues el carbono del CS; se ve en la
necesidad de atrapar el hidruro del aluminio, llevando a cabo una
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reduccién, seguido de una reaccién acido-base, por parte del dtomo de
azufre hacia el &tomo de aluminio.

Este fenémeno se ve influenciado por la capacidad resonante de los pares
electrénicos de la molécula de CS, (Figura 16). Dicha habilidad del CS,,
confiere una carga parcialmente positiva sobre el carbono, convirtiéndolo
asi en una entidad electrofilica tal que, al acercarse al hidruro metélico se
lleva a cabo un enlace quimico. Una vez que se obtiene el grupo —CH, los
pares electrénicos deslocalizados por esta unién, reaccionan con el dtomo
acido de aluminio presentando una reaccién del tipo acido-base.

La reactividad de los hidruros metalicos se ve influenciada por la acidez del
aluminio, la cual se encuentra compensada por la densidad electrénica de
los nitrégenos.

® 0O

S—(C—S =-=—>» S—C—S§

\@G) /

S—C—S

Figura 16. Capacidad resonante del sulfuro de carbono

Reactivos

Figura 17. Reactivos involucrados en la primera reaccién: [LAIH,] y CS,
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La geometria optimizada de los reactivos muestra que el 4tomo de aluminio
del reactivo [LAIH,] se encuentra tetracoordinado, y la molécula de sulfuro
de carbono se trata de una molécula lineal (Figura 17).

Estado de transicion

Como se menciond, el estado de transicién es el punto en la PES en el que
se tiene la conformacién de mayor energia, y cualquier alteracién hacia la
configuracién anterior o posterior lleva a los reactivos o productos,
respectivamente. Asi, se encontré que existen dos etapas en el estado de
transicién para este paso. En la Figura 16 se muestra la capacidad resonante
de la de molécula de CS,, la cual es la responsable de dar paso a la insercién
del hidruro metdlico al carbono en el d4tomo de carbono, seguida de la
reaccién dcido-base entre el &tomo de azufre y el &tomo de aluminio.

En la primera etapa del estado de transicién, el &tomo de carbono del CS; se
unié al hidruro de aluminio, como se muestra en la Figura 18a. Como se
menciond, el 4ngulo inicial de la molécula de CS; (+ S-C-S) inici6 en 179.9°
y cambi6 a 147.9° en el momento en que se acerca al reactivo [LAIH,]; en
este angulo se observé la migracién del hidruro hacia el &tomo de carbono,
formando el grupo CH.

Figura 18. Etapas de formacién del enlace Al-S, en el estado de transicién:
a. migracién del hidruro de aluminio (39.42 Kcal mol™) hacia el carbono del CSy;
b. reaccién acido-base entre el azufre y el aluminio.
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La segunda etapa del estado de transicién mostré que una vez que se formé
el grupo -CH (Figura 18a), los electrones deslocalizados del enlace m del CS,
se unen al 4&tomo de aluminio (reaccién acido-base), formando el enlace Al-S
(Figura 18b).

La vibracién imaginaria entre el hidruro metalico y el carbono, se obtiene
en? = —564.07 cm™".

Productos

Después de la unién del CS; con el reactivo de aluminio, se observaron tres
conformaciones diferentes (Figura 19), en la que se nota la rotacién de
182.1° del dngulo diedro < H-AI-S-C-. Es por ello que se realizé el andlisis
de la evolucién energética de estas tres conformaciones (Figura 20),
encontrando que aquella con una interaccién CH/m (Figura 19a) entre el
anillo aromético del ligante B-dicetiminato y el d4tomo de hidrégeno del
grupo CH formado, es més estable, en comparacién con aquella sin este tipo
de interaccién (Figura 19¢).

Varios estudios®*™*® han demostrado que la interaccién CH/m no es una
fuerza de dispersién convencional, pues a pesar de que la fuerza
electrostitica contribuye a ésta, la interaccién CH/m es originada
principalmente por un proceso de transferencia de carga del sistema m al
orbital de antienlace del enlace C-H (m=>0*)?¥". Asi, la interaccién CH/m se
lleva a cabo entre el sistema de electrones 1y el &tomo de hidrégeno unido
al carbono del grupo CH originado después de la unién del CS; con el
reactivo [LAIH,]. Como se puede observar, este fendémeno juega un papel
importante en la geometria del complejo de reaccién. A pesar de que la
interaccién CH/m es una interaccién débil®® (alrededor de 2 Kcal mol?),
provoca que los grupos participantes (aquél que contiene el grupo CH y el
otro con el sistema 1) se acomoden de manera organizada, provocando asi
una geometria estable de la molécula (Figura 19a), y por lo tanto,
presentando una energia menor que aquella sin interaccién CH/m.

El cambio de conformacién, de estable (Figura 19a) a reactiva (Figura 19¢)
presenté un estado de transicion (¥ = —68.6061 cm™L; Figura 19b).
cuando se tiene un angulo diedro <« H-AI-S-C de 82.9°, es decir,
aproximadamente a la mitad de la rotacién.
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Interaccion
CH'm 4
>
Py \

Figura 19. Geometrias de las conformaciones rotacionales: a. Conformacién
estable (-59.23 Kcal mol?); b. Estado de transicién (-36.89 Kcal mol™);

c. Conformacién reactiva (-55.09 Kcal mol™). [Nota: las energias presentadas son
aquellas con respecto a la evolucién energética total de la reaccion (Figura 26)]

12.00 - T519b
10.00 -
8.00 -
6.00 -

AE (Kcal mol?)
>
o
S

19¢
2.00 -

19a

0.00
Conformacién rotacional

Figura 20. Evolucién energética de las conformaciones rotacionales del grupo H-S-
Al-S-C presentadas en la Figura 19.
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A continuacién se muestra un barrido de las energias obtenidas al variar el
angulo diedro <« H-AI-S-C (Figura 21), tomando el punto mas alto como el

estado de transicién respectivo ( = —68.6061 cm™Y).
12.0 b
& 10.0
°
g 80
—
S, 6.0
~ 4.0
= c
<1 20
a
0.0

-3.0 12.0 27.0 42.0 57.0 72.0 87.0 102.0117.0 132.0 147.0 162.0 177.0

Angulo diedro (°)

Figura 21. Angulo diedro del grupo H-Al-S-C (a. conformacién estable: 180.0°;
b. estado de transicién: 82.9°; c. conformacién reactiva: -2.1°)

Rotacion del grupo -Al-S-CH

Después de que se llevo a cabo la rotacién del grupo H-AI-S-C, se observé
que para la formacién del anillo de ocho miembros, era necesario rotar el
atomo de azufre ubicado al extremo de la molécula. Esto debido a que la
presencia del grupo -CH presentaba grandes conflictos estéricos entre
ambas moléculas para llevar a cabo la ciclacién.

Asi, se realizé un andlisis de rotacién del grupo ~CH-S mediante el cambio
de angulo diedro del grupo -Al-S-CH- (Figura 22). Se encontré que dicho
grupo finaliza en una conformacién reactiva final de -166.7° (el dngulo
diedro inicial fue de 0.3°), porlo que rota 169.7°.

La evolucién energética de esta rotacién (Figura 23), mostr6 que la
conformacion reactiva final (Figura 22c) tiene energia menor, y por lo tanto
es mas estable que aquella obtenida después de la rotacién con la
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interaccién CH/m (Figura 22a). Este fenémeno se atribuye a la posicién del
grupo CH unido a los 4tomos de azufre, pues en la Figura 22a existe mayor
tensién estérica de los grupos H-Al-S-CH-S en comparacién con la

geometria de dichos grupos en la Figura 22¢, haciendo esta ultima més
estable.

Figura 22. Geometrias de las conformaciones rotacionales: a. Conformacién
reactiva inicial (-55.09 Kcal mol?); b. Estado de transicién (-46.81 Kcal mol?);
c. Conformacién reactiva final (-60.92 Kcal mol™?). [Nota: las energias presentadas son
aquellas con respecto a la evolucién energética total de la reaccion (Figura 26)]

5.00 TS 22b

22a

1

I s
o o o
S & S

22b

AE (Kcal mol-1)

-3.00

-5.00 -
Conformacién rotacional

Figura 23. Evolucién energética de las conformaciones rotacionales presentadas
en la Figura 22.
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La Figura 24 muestra un barrido del 4dngulo diedro < -Al-S-CH-, con
respecto a la energia en cada uno de ellos, tomando el punto maés alto como

el estado de transicién respectivo (¥ = —161.99 cm™1).

8 b
7

76

v

g5

R

N 3

= 2

d 4 c
0

0.0 20.0 40.0 60.0 80.0 100.0 120.0 140.0 160.0
Angulo diedro (°)

Figura 24. Rotacién de dngulo diedro del grupo -Al-S-CH-S. (a. Conformacién
inicial: 0.31°; b. Estado de transicién: 94.7°; c. Conformacién final: 166.7°;)

Evolucion energética de las conformaciones rotacionales totales

Después de realizar el anélisis de las distintas conformaciones rotacionales
existentes en el complejo de reaccién resultante de la unién [LalHy], y CS,,
se obtuvo la evolucién energética total con todas las geometrias
participantes (Figura 25). En ésta se observé que si bien, aquella estructura
con la interaccién CH/m en la Figura 19a es mds estable que la Figura 19¢, es
menos estable que la obtenida al final de todas las rotaciones: Figura 22c.
Bajo esta informacién, se concluy6 el primer intermediario formado en la
uniéon de CS; con [LAIH,] arroja tres conformaciones rotacionales,
involucrando dos estados de transicién, para obtener la geometria reactiva
final (Figura 22c), quien es la encargada de formar el siguiente
intermediario en la reaccién: el anillo de ocho miembros.
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12.00 TS 19
10.00
8.00
TS 22b
6.00
4.00

2.00

AE (Kcal mol-1)

19c

0.00
19a

-2.00 22c
Conformaciones rotacionales totales (Paso I)

Figura 25. Evolucién energética total de la conformaciones rotacionales totales
del Paso I

Evolucion energética del Paso I

La figura 26 muestra el desarrollo energético total del Paso I; se observa la
presencia de tres estados de transicién importantes en la formacién de la
conformacién reactiva: aquél en el que migra el hidruro de aluminio hacia el
adtomo de carbono de la molécula de CS, (TS 18a), el que se presenta en la
rotacién del grupo H-AI-S-C (TS 19b) y por dltimo en el que se da la
rotacién del grupo CH (TS 22b).

Es importante mencionar que la diferencia de energia entre la
conformaciones reactivas y estables (Figuras 19a, 19¢, 22c) es menor que la
de reactivos a productos totales (Figuras 17 y 22¢) , debido a que cuando se
trata sélo de conformaciones rotacionales y no de rompimiento de enlaces,
se requiere menor energia para el proceso.
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25.0

TS 18a/27b
15.0
@mm=Sin SCRF
~ 50
i)
E o Con SCRF
g -5.0
g
[
<.15.0 TS 19b Con dos
TS 22b moléculas de
950 L tolueno
19c¢
35.0 19a 22¢
Etapas del Paso I

Figura 26. Evolucién energética total del Paso I.

Se incluyen todas las conformaciones rotacionales (con SCRF y sin SCRF) y las
energias obtenidas con dos moléculas de tolueno implicitas en la geometria.
(SCRF= Self Consistent Reaction Field, por sus siglas en inglés. Es un método en el que el cdlculo se
lleva a cabo en presencia de un disolvente colocando el soluto en una cavidad dentro del campo de
disolvente de reaccién)

Cdlculos con disolvente (tolueno)

Debido a que la reaccién estudiada se llevo a cabo en tolueno de manera
experimental, se pensé6 que la barrera de energia de ~50 Kcal mol™ (17-19a
en la Figura 26) se debia a que hasta ahora, no se habia tomado en cuenta la
influencia de éste. Es por ello que se model6 un sistema en el que el reactivo
[LAIH,], se solvaté con dos moléculas de tolueno (Figura 27a). Se optimizé
la geometria utilizando primero el método PM6, y después DET. No
obstante, para llegar a la geometria optimizada (Figura 27c), se utiliz6 el
método ONIOM (Own N-layer Integrated molecular Orbital and molecular
Mechanics por sus siglas en inglés), desarrollado por Morokuma y
colaboradores®, el cual utiliza métodos ab-initio y semiempiricos para
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calcular cierta capa del sistema. Asi, los toluenos en cuestién se
seleccionaron como primera capa, y una vez que la optimizacién resulté
exitosa, la geometria se recalculé con DFT.

La solvatacién con tolueno sélo se llevé a cabo para el primer paso, debido a
que se queria saber si era el efecto del disolvente el responsable del gran
salto de energia; sin embargo se concluyé que el comportamiento era el
mismo, por lo que los siguientes pasos no se consideraron con las moléculas
de tolueno.

La Figura 27 muestra la evolucién de las geometrias optimizadas con las
dos moléculas de disolvente. Se observa que el proceso de formacién del
producto también se lleva a cabo mediante las reacciones de migracién del
hidruro metdlico (Figura 27b) seguido de una reaccién acido-base entre el
atomo de azufre y aluminio. La evolucién energética del proceso se muestra
en la Figura 26, donde se observa un salto de energia similar al presentado
en la reaccién sin las moléculas de tolueno solvatando los reactivos, por lo
que se infiere que ese salto de energia es necesario para que se lleve a cabo
la reaccién, y no es cualidad tnica del disolvente.

|
>

>
% R
o
>

Figura 27. Paso I utilizando dos moléculas de tolueno como disolvente: a.
optimizacién de reactivos, b. estado de transicién (TS 27b); c. geometria resultante

a. ‘\(\ b
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Paso II. Formacion del anillo de ocho miembros

Ar

Ar Ar,
N N/ s >N
\N _H oy N\ S\~ ~, )
2 ( PN C Mo AN,
N N
\ \, v

Ar
Figura 28. Reaccién de ciclacién

Este paso se caracteriza por la unién de dos moléculas finales obtenidas en
el Paso I (Figura 22c), para formar el anillo de ocho miembros (Figura 28).
En el proceso experimental se propone la formacién de dicho intermediario
debido a que la reaccién se siguié a través de un andlisis de RMN
'"H(Resonancia Magnética Nuclear), encontrando los desplazamientos
especificos que revelaran la presencia del anillo.

Reactivos

Figura 29. Reactivos involucrados en la reaccién: [LAISCHS],

Se optimiza la geometria de dos moléculas reactivas (Figura 29), para unirse
y formar un anillo de ocho miembros. Para ello, se utilizan dos moléculas de
la dltima conformacién (Figura 22c¢) en la que el dltimo azufre de la
molécula reactiva se encuentra cis al &tomo de aluminio.
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Estado de transicion

Se encontr6 un estado de transicién en el que se lleva a cabo la migracién de
hidruros de ambos aluminios, hacia los grupos —CH (Figura 30). Este
proceso se considera intermolecular debido a que los hidruros metélicos de
otra molécula migran hacia otra diferente. Una vez que se lleva a cabo esta
reduccion, inicia la reaccién acido-base entre el &tomo de azufre y aluminio
(de cada extremo) formando el ciclo.

La vibracién imaginaria se encontré en ¥ = —621.22 cm ™.

"» o

»
> > \‘5)

Figura 30. Estado de transicién de la formacién del anillo de ocho miembros

Productos

La ciclacién se lleva a cabo a través del acercamiento de ambas moléculas,
para lograr una distancia de ~1.6 A entre el 4tomo de carbono y el hidruro
de aluminio (para las dos partes). Esta distancia fue la éptima en la que se
encontré que se llevaba a cabo la reaccién.

El producto resultante, es un anillo de ocho miembros. Debido a ello, se
realiz6 una analogia con el ciclooctano, tomando en cuenta las
conformaciones que arroja este anillo de ocho 4atomos de carbono. Se
encontré que la mdas parecida con el alumosulfuro obtenido, era una
conformacién de tipo ‘bote torcido (TB) .

Hay tres factores que contribuyen en las energias de tensién de las
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conformaciones de un anillo de ciclooctano (CgHig): a) tensiones de
eclipsamiento; b) tensién de los angulos internos, y ¢) repulsiones y
atracciones entre los &4tomos no-enlazados, por lo que ninguna
conformacién del ciclooctano se encuentra libre de tensiones. El grupo de
investigacién de Wzorek y Evans® afirma que el ciclooctano tiene tres
conformaciones en las que su energia de tensién es minima, es decir, las
mas estables. Estas son ‘bote-bote (BB)’, ‘silla-silla (CC)’ y ‘bote-silla (BC)’,
siendo la dltima la de conformacién energética mas estable (Figura 31).

(= p o 1

Figura 31. Conformaciones estables del anillo de ciclooctano,
donde BC=bote-silla, CC=silla-silla y BB=bote-bote.

Después de analizar la conformacién del ciclo de ocho miembros obtenido
en el presente trabajo (Figura 32), comparandolo con las conformaciones
del ciclooctano, se pudo concluir que éste no muestra ninguna de las
conformaciones antes mencionadas (Figura 31), por lo que se encuentra en
el grupo de las conformaciones energéticas inestables o con mas energia de
tension (tipo ‘bote torcido’), como lo muestra la Figura 32b. Esto explica la
formacién de los intermediarios siguientes, asi como la del producto final.

Figura 32. a. Geometria del anillo de ocho miembros; b. Conformacién tipo ‘bote
torcido (TB)’ del ciclooctano.
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Paso III. Formacién del anillo de cuatro miembros

; \ g -2 SCH2 \
W \/ - \ 2 SCH,

Flgura 33. Fomac1on del alumosulfuro c1c11co de cuatro miembros

Para llegar a la formacién del anillo de cuatro dtomos a partir del de ocho
(Figura 33), se busc6 una conformacién en la que el anillo encontrara las
minimas restricciones angulares, de tensién y de interacciones no
enlazantes, para que se lograra la estabilizacién energética del sistema, para
que esto llevara a la salida de las moléculas de tioformaldehido. Se encontré
que la formacién del anillo de cuatro miembros, se lleva a cabo en dos
etapas:

Etapa 1. Salida de la primera molécula de tioformaldehido: la
conformacioén inicial del anillo de ocho miembros se cambié de ‘bote torcido
(TB)’, a ‘bote-bote (BB)’; conformacién adecuada para llevar a cabo cambios
de conformacién en anillos de ocho miembros®. Esto dio como resultado
un anillo de seis miembros con una conformacién de tipo ‘media silla’

(Figura 34).
.
A {

Figura 34. Salida del primer tioformaldehido y formacién de un anillo de seis
miembros con conformacién ‘media silla’.
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Estado de transicion

Se observé un estado de transicién de la salida del primer tioformaldehido
(SCH>) en el que se muestra una vibracién imaginaria entre el dtomo de
carbono del SCHy, y el dtomo de S del anillo de alumosulfuro, en ¥ =
—-101.80 cm™1 (Figura 35). La distancia entre ellos es de 2.17 A.

Figura 35. Estado de transicién de la salida del primer tioformaldehido

Etapa II. Salida de la segunda molécula de tioformaldehido: después de
haber obtenido la conformacién de ‘media silla’ del ciclo de seis miembros,
se encontré que de acuerdo con el diagrama energético de conformaciones
del ciclohexano® ésta se considera la més inestable de las seis posibles
(Figura 36). Es por ello que dicha geometria se cambi6 por una tipo ‘bote’, lo
que dio como resultado la formacién del anillo de cuatro miembros Al-S-Al-
S (Figura 37).
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Figura 36. Conformaciones del ciclohexano

Figura 37. Formacién del anillo de cuatro miembros y segunda salida de
tioformaldehido.

Estado de transicion

Los célculos de este estado de transicién, ain no arrojan una energia
correspondiente a la salida de la segunda molécula de tioformaldehido, por
lo que se asumi6 la existencia de éste en el que el cambio de conformacién
de ‘media silla’ a ‘bote’, proporciona las distancias adecuadas entre el 4tomo
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de azufre y de aluminio para llevar a cabo la reaccién 4cido-base, asi como el
crecimiento entre la distancia S“CH.

Evolucion energética total

La Figura 38 muestra la evolucién energética total de la primera reaccién.
Las lineas tipo guién muestran los estados de transicién que se encuentran
en vias de obtencién, los cuales son: migracién de hidruros para la
formacién del anillo de ocho miembros (Figura 30) y salida de la segunda
molécula de tioformaldehido (TS 34-37).

En la grifica energética se observan los valles correspondientes a los
productos de minima energia, mientras que las crestas pertenecen a los
estados de transicién (TS) responsables de cada paso.

TS 18a

40.00

20.00

0.00

-20.00

-40.00

-60.00 TS 34-37

-80.00

AE (Kcal mol?)

-100.00

-120.00

-140.00

-160.00

No. de paso

Figura 38. Evolucién energética de la primera reaccién (en cada punto se muestra
el numero correspondiente de cada figura)
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Mecanismo de reaccién propuesto

Después de encontrar los intermediarios y estados de transicién necesarios
para convertir los reactivos [LAIH,] y CS; en el producto [{LAl(u-S)}.], se
propuso el siguiente mecanismo de reaccién (Esquema II), que consiste en
las siguientes etapas:

1. Migracién del hidruro de aluminio hacia el 4tomo de carbono de la
molécula de CS,, seguido de la deslocalizacién de electrones del
enlace C-S hacia el 4&tomo de aluminio.

2. Ciclacién concertada que lleva a la formacién de un anillo de ocho
miembros.

3. Salida de una molécula de tioformaldehido causada por un cambio
de conformacién de ‘bote-torcido’ a ‘bote’.

4. Salida de una segunda molécula de tioformaldehido causada
igualmente por un cambio de conformacidn, pero en el ciclo de seis
miembros. Esta salida proporciona la fuerza necesaria para obtener
el alumosulfuro ciclico de cuatro miembros.
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Esquema I. Mecanismo de reaccién propuesto para la obtencién
de alumosulfuros ciclicos de cuatro miembros
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Segunda reaccion

Esta reaccién consiste en la formacién de un alumoxano ciclico de cuatro
miembros [LAI(u-O)(u-S)AIL], a través de la unién del hidruro de aluminio
[{LAI(H)}2(u-O)] y sulfuro de carbono (Figura 39).

De manera experimental, la reaccién se lleva a cabo bajo las siguientes
condiciones: se disuelve [{LAI(H)},(u-O)] en tolueno y se difunde
lentamente una disolucién de CS,. Después de varios dias, se obtienen
cristales incoloros del producto [LAI(u-O)(u-S)AIL].

A diferencia de la reaccién anterior, ésta utiliza como reactivo un
compuesto en el que existe un puente de oxigeno entre ambos dtomos de
aluminio unidos con el ligante B-dicetiminato. A pesar de dicho cambio en
el sustrato, esta reaccién también se lleva a cabo de la misma manera que la
primera. Esto es, a través de las reacciones: insercién de hidruros, 4cido
base, y el cambio de conformacién para la salida de la molécula de
tioformaldehido.

SCH2 /\/

Figura 39. Reaccién de formacién de un alumoxano ciclico de cuatro miembros

Paso I. Formacion de la conformacién reactiva

Este paso consiste en la unién de la molécula de sulfuro de carbono al
reactivo [{LAIH},(u-O)] (Figura 40) obteniendo un intermediario que
posteriormente formar4 un anillo de seis miembros.
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Figura 40. Formacién de la conformacién reactiva.

Reactivos

> ]

Figura 41. Reactivos involucrados en la segunda reaccién: [LAI(u-O)AIL] y CS;

Se observé que la geometria del reactivo [LAI(u-O)AIL] se compone de la
unién de dos hidruros de aluminio (con ligante pB-dicetiminato) por medio
de un dtomo de oxigeno, formando un angulo obtuso < Al-( pu-O)-Al de
169.8° (Figura 41).

En la optimizacién de la geometria del reactivo [{LAI(H)}2(u-O)] se observé
que ésta se encuentra dada principalmente por las interacciones CH~O
entre los grupos CH del ligante Ar (2,4,6-trimetilfenilo), y el dtomo de
oxigeno. Por otra parte, al llevar a cabo calculos con diferente sustituyente
en el ligante (Ph (fenilo) en lugar de Ar (2,4,6-trimetilfenilo)), se observé
que al utilizar tnicamente el grupo Ph, la geometria no depende de las
interacciones CH~O, pues las distancias oxigeno-hidr6geno son muy
grandes comparadas con las de la molécula con sustituyentes arilo (Figura
43y 44).
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También, se analiz6 el angulo <« Al-(u-O)-Al para cada molécula con distinto
sustuyente en el ligante (Ph y Ar). La Figura 42 muestra que para la
molécula con sustuyente Ph en L, se tiene un dngulo de 162.6° (Figura 42a)
y para aquella con sustituyente Ar en L, se tiene un angulo de 169.9°
(Figura 42b). El 4ngulo « Al-(u-O)-Al para la molécula de la Figura 42b es
mas obtuso que para la 42a, ademas de que los 4tomos Al-O-Al se
encuentran en posicién inversa: en la estructura con el sustituyente Ar, el
oxigeno se encuentra en el direccién a los hidruros, con una geometria ideal
para formar el anillo de seis miembros, mientras que con el sustituyente Ph
el oxigeno se encuentra contrario, dificultando la formacién del anillo que
llevara a la produccién del ciclo de cuatro miembros.

Figura 42. Angulos < Al-(;-0)-Al en a) molécula con sustituyente Ph
y b) molécula con sustituyente Ar

El fenémeno de posicién del oxigeno con respecto a los hidruros metilicos,
fue causado por las interacciones CH-O existentes en la molécula con
sustituyentes Ar en L. La Figura 44 muestra que las distancias CH~O de los
grupos metilo participantes del ligante arilo (2,4,6-trimetilfenilo), son
menores a aquellas entre los hidrégenos del grupo fenilo (Figura 43).

Bajo estos términos se puede deducir la importancia del grupo arilo (Ar) en
el ligante B-dicetiminato, ya que las posiciones de sus grupos metilo
proporcionan las interacciones tipo CHO, confiriéndole asi estabilidad
geométrica al reactivo y por lo tanto, permitiendo que la reaccién con
sulfuro de carbono tenga como resultado una conformacién reactiva lista
para la ciclacién.
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Figura 43. Geometria del reactivo con sustituyente Ph.
No se observan interacciones CH~O significativas.

?

Figura 44. Interacciones CH~O observadas en la geometria
del reactivo con sustituyente Ar (2,4,6-trimetilfenilo)
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Estado de transicion

Se encontré un estado de transicién (Figura 45) en el que se lleva a cabo la
migracién del hidruro de aluminio hacia el carbono de la molécula de CS..
La vibracién imaginaria se daen ¥ = —776.9 cm™1.

Figura 45. Estado de transicién de la formacién de la conformacién estable.

Productos

Una vez que se tuvieron ambos reactivos optimizados (Figura 41), se acercé
una molécula de sulfuro de carbono al hidruro de aluminio, y se observé
que primero se lleva a cabo la migracién de hidruros, y después la reacciéon
acido-base entre el 4&tomo de azufre y el de aluminio.

Como resultado, se obtuvo una geometria en la que se nota la influencia de
la interaccién CH~O del oxigeno puente y el grupo CH formado de la unién
con la molécula de CS, (Figura 46). Al igual que en la primera reaccién, el
conférmero estable sufre una rotacién del grupo —CH-S con el objetivo de
llevar el 4tomo de azufre cis al 4tomo de aluminio, y asi obtener la siguiente
conformacién ciclica.
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Figura 46. Conformacién estable. Se observa la formacién
de una interaccién CH~O

Paso II. Formacién del anillo de seis miembros

Figura 47. Reaccién de formacién del alumoxano ciclico de cuatro miembros

Después de que la molécula de sulfuro de carbono se unié al hidruro de
aluminio con ligante, se formé un ciclo de seis dtomos. De acuerdo a las
conformaciones del ciclohexano (Figura 36), se deduce que dicha
conformacién se trata de una tipo ‘media silla’, la cual es la de menor

estabilidad.

Tomando en cuenta dicha informacién, se pudo observar que el grupo CH»-
S se acomodé de tal manera que con un cambio més de conformacién, se
podria llegar al ciclo de cuatro miembros. En este punto, se pudo comparar
el dngulo inicial <« Al(u-O)Al de la Figura 42b, con el de la Figura 48. Se
tiene que el 4ngulo cambié de 169.8° a 122.7°, es decir, se hizo mas agudo,
proporcionando la geometria adecuada para el producto final.
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Figura 48. Geometria del alumoxano ciclico de seis miembros.

Estado de transicion
La geometria de la Figura 48 arrojé un estado de transicién con una
¥ =-939.40 cm™!. La Figura 49 muestra claramente la reaccién de
migracién del hidruro. Al igual que en los pasos anteriores, una vez que ésta
se lleva a cabo, se lleva a cabo la segunda etapa de estado de transicién en el
que la carga negativa del azufre presenta una reaccién tipo acido-base con el
atomo de aluminio. Esta tltima es la responsable de la formacién del ciclo
de seis miembros.

Figura 49. Estado de transicién de la formacién del ciclo de seis miembros
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Paso III. Formacién del anillo de cuatro miembros

\/\/ \/\/
SCH2 /\/\

Figura 50. Reaccién de formacién del alumoxano ciclico de cuatro miembros

Después de que se obtuvo la conformacién tipo ‘media silla’ del alumoxano
de seis miembros, se propuso un cambio de conformacién a ‘bote’, la cual si
bien no es la mas estable, es la ideal para cambiar a conformaciones mas
estables.

Asi, se utiliz6 la conformacién tipo ‘bote’, encontrando que de esta manera
el par de electrones libres del azufre tendrian mayor posibilidad de
encontrarse con el aluminio y llevar a cabo la reaccién 4cido-base cuyo
producto seria el tioformaldehido (Figura 50).

El desarrollo se llevé a cabo de esa manera, y se encontré que bajo esas
condiciones se podia obtener la molécula de tioformaldehido responsable
de la formacién del ciclo de cuatro miembros (Figura 51).

>

Figura 51. Formacién del alumosulfuro ciclico de cuatro miembros
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Evolucion energética total

La Figura 52 muestra la evolucién energética total de las especies
encontradas para la formacién del producto final de la segunda reaccién. La
energia corresponde al método semiempirico PM6, y no a DET como en la
primera reaccién, debido a que algunas energias ain se encuentran

calculando bajo este método.

En cada punto se especifica el namero de Figura de la especie identificada, y
los guiones corresponden al estado de transicién de la salida de la molécula
de tioformaldehido, cuya busqueda atn continda.

Como se puede observar, cada cresta corresponde a la especie de méxima
energia, refiriéndose asi a un estado de transicién, mientras que los valles

corresponden a un minimo de energia.

20.0 TS 45

0.0
-20.0

-40.0 TS 49

-60.0 TS 48-51

46 1 AN
-80.0 i S

AE (Kcal mol?)

-100.0 1 52
-120.0 1

-140.0
48

-160.0
No. de paso

Figura 52. Evolucién energética de la segunda reaccién (en cada punto se muestra
el numero correspondiente de cada figura)
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Mecanismo de reaccién propuesto

Una vez que se encontraron los intermediarios y estados de transicién
involucrados en la reaccién de obtencién de alumoxanos ciclicos de cuatro
miembros, se propuso el siguiente mecanismo (Esquema III). Este involucra
los siguientes pasos:

1. Migracién del hidruro de aluminio hacia el 4tomo de carbono de la
molécula de CS,, seguido de la deslocalizacién de electrones del
enlace C-S, para llevar a cabo la unién con el dtomo de aluminio.

2. Ciclacién por medio de la migracién del hidruro de aluminio, y
formaci6n del anillo de seis miembros.

3. Salida de una molécula de tioformaldehido que conlleva a la
formacién del producto de cuatro miembros.
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Esquema II. Mecanismo de reaccién propuesto para la obtenciéon
de alumoxanos ciclicos de cuatro miembros
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Comparaciones con los productos experimentales

Una vez que se obtuvieron los ciclos de cuatro miembros para ambas
reacciones, se hizo una comparacién de las distancias y angulos entre los
productos (cristales) obtenidos de manera experimental y los obtenidos en
la presente investigaciéon (Tabla 1y 2). Se dedujo que aunque los valores no
son exactamente iguales, las variaciones entre ellos son minimas. Estas
pudieron ser causadas por diversos factores como interacciones con otras
moléculas de producto en el cristal o ausencia del disolvente en los calculos.

Tabla 1. Comparacién de distancias y d&ngulos del alumosulfuro ciclico de cuatro
miembros (se muestra el promedio de las distancias).

1.90 A 191A
2.20A 2.23A
2.81A 2.87 A
78.5° 80.0°
101.5° 99.8°

Tabla 2. Comparacién de distancias y angulos del alumoxano ciclico de cuatro
miembros (se muestra el promedio de las distancias).

1.90 A 191A
1.65A 1.75A
2.33A 2.24 A
2.61A 2.64 A
104.2° 97.6°
68.0° 72.1°
94.0° 95.2°
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Es importante mencionar que los mecanismos de reaccién propuestos para
ambas reacciones, se llevaron a cabo siguiendo una propuesta obtenida de
los resultados experimentales. Esta sugerfa que la formacién del
alumosulfuro final se llevaba a cabo de manera concertada, es decir, que la
salida de dos moléculas de tioformaldehido se llevaba a cabo al mismo
tiempo conduciendo automaéticamente al anillo de cuatro miembros. De
igual manera, para la formacién del alumoxano final, se proponia que la
salida de la molécula de tioformaldehido se llevaba a cabo de manera
inmediata, sin pasar por el anillo de seis miembros.

El estudio teérico de los mecanismos de reaccién propuso la existencia de
intermediarios ciclicos de la reaccién que, si bien no fueron aislados de
manera experimental, se pudieron conocer mediante el anilisis
computacional.
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CONCLUSIONES

Se encontraron las especies quimicas intermediarias y los estados de
transicion de las reacciones estudiadas, con los cuales se pudieron proponer
los mecanismos de reaccién para la formacién de alumosulfuros y
alumoxanos ciclicos a partir de [LAIH,] y CS,.

Para la formacién de alumosulfuros (primera reaccién) se encontrd el
estado de transicién de la migracién del hidruro metélico al sulfuro de
carbono; ademéds se encontré la conformacién mas estable del
producto LAIH(SCHS). Se estudié el efecto del disolvente implicito y
explicito, se determiné que el curso de la reaccién no es determinada por el
disolvente.

La formacién del anillo de ocho miembros es un paso clave en el mecanismo
de reaccién, cuyo estado de transicién presenta requerimientos
conformacionales que fueron encontrados durante este estudio.

Se realiz6 un estudio conformacional del anillo de ocho miembros que
permiti6 encontrar que la conformacién tipo ‘bote torcido’ es la ideal para la
salida de una molécula de tioformaldehido y la formacién de un anillo de
seis miembros. De igual manera, se hizo el andlisis conformacional del
anillo de seis miembros, del cual también se obtuvo la conformacién de
salida de la segunda molécula de tioformaldehido.

En la segunda reaccidén, se observaron interacciones CH~O entre dtomo de
oxigeno y los metilos del sustituyente Ar (2,4,6-trimetilfenilo) del ligante.
Estas interacciones son determinantes para que se lleve a cabo la reaccién.

Se pudo observar el estado de transicién en el que migra el hidruro de
aluminio de la molécula reactiva, para formar el anillo de seis miembros.

Se encontré que antes de llegar al anillo de cuatro dtomos del alumoxano,
es necesaria la formacién de un ciclo de seis miembros. Se propuso la
misma conformacién tipo bote” haciendo una analogia con el ciclohexano, y
se observé la salida de la molécula de tioformaldehido. Este proceso es el
responsable de la formacién del ciclo de cuatro miembros.
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