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RESUMEN

En este trabajo se presenta el estudio computacional de la reaccion de descomposicion
térmica del acido maldnico. Se modelé mediante dos mecanismos, a cinco temperaturas, en
fase gaseosa y en disolucidn acuosa. Los calculos fueron realizados mediante la teoria de los
funcionales de la densidad. Para las condiciones estudiadas de la reaccién, la constante de
velocidad fue calculada con la ecuacién de Eyring-Polanyi. Los resultados fueron comparados
con los valores experimentales reportados. Otro tipo de calculo realizado fueron los
orbitales naturales de enlace. Los resultados obtenidos permitieron discutir diferentes
aspectos acerca de los mecanismos de reaccién planteados.

Palabras clave: B3LYP, M05-2X, acido maldnico, descomposicién térmica, mecanismo de
reaccion.



ABSTRACT

In this work, the computational study of the thermal decomposition of malonic acid is
presented. It was followed by two mechanisms, at five temperatures, in gas phase and in
aqueous solution. The calculations were carried out by means of the density functional
theory. The rate constant of the reaction for the studied conditions was calculated with the
Eyring-Polanyi equation. The results were compared with the reported experimental values.
Another type of calculation performed were the natural bond orbitals. The results obtained
allowed to discuss different aspects about the proposed reaction mechanisms.
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Introduccion

El acido maldnico o propanodioico, CH,(COOH),, es un acido dicarboxilico de gran interés
industrial, utilizado como un intermedio o como una sustancia de partida para la sintesis de

otros productos.(l's) El 4cido maldnico ha sido reportado como una molécula presente en

. s . . s . 4-7
varias rutas metabdlicas de sistemas bIO|OgICOS.( )

Sus multiples aplicaciones han suscitado un interés creciente por el estudio de sus

propiedades y su reactividad quimica. Este acido descompone térmicamente a temperaturas

moderadamente altas. Se han realizado estudios de su descomposicion en fase sélida ®9)

como liquido sub-enfriado ® en fase gaseosa (10) (3,11,12)

, en disolucién acuosa y en otros
13,14 .

solventes no acuosos.®*** con temperaturas de trabajo que abarcan valores desde 80

hasta 200 °C. La descomposicion ocurre unimolecularmente para producir diéxido de

19| 65 mismos productos han sido

carbono y acido acético en iguales proporciones.
reportados para la descomposicion del acido maldnico cuando se ha llevado a cabo en
atmosferas de CO, o de Nz,(l‘r’) Los estudios cinéticos realizados previamente reportan una

. s . 10-14,1
cinética de primer orden.®10-1416)

Estudios de efecto isotépico sobre la reaccion de descomposicion del acido maldnico han
sugerido que la reaccién ocurre en forma concertada mediante un estado de transicién de
seis miembros y que ambos grupos carboxilicos estdn involucrados en el estado de
transicion."”) Otra investigacion de la termdlisis del acido maldnico en fase gaseosa indica
gue la reaccién ocurre mediante un mecanismo concertado, que implica la transferencia
intramolecular de un atomo de hidrégeno, a través de un estado de transicion ciclico de

(10)

cuatro centros. Cruz-Castafieda y colaboradores realizaron la termdlisis del acido



maldnico a 95 °C y plantearon un mecanismo en dos etapas para la formacién de acido
acético y didxido de carbono, como productos finales de la descomposicién.(lz) En estudios
cinéticos llevados a cabo en solventes no acuosos, se ha encontrado que la energia de
activacion de la reaccion disminuye segin aumenta la disponibilidad de electrones

desapareados en el 4tomo nucleofilico (13)

y que la constante de velocidad de la reaccién
llevada a cabo en disolucién varia dependiendo de la naturaleza del solvente utilizado.™ La
reaccion también ha sido estudiada teéricamente *® a MP2(Full)/6-31G*, para los canales
de reaccién que implican estados de transicién de 6 y de 4 centros, realizadas en fase
gaseosa y en disolucion. Los investigadores encontraron que la via a través de un estado de

transicion ciclico de 6 centros estd favorecida energéticamente.

Otros tipos de estudios realizados sobre el acido maldnico han sido la reacciéon de
disociacion en disolucidn acuosa, para la cual se ha reportado una baja velocidad comparada

(11)

con la velocidad de descarboxilacién '*~ y también se ha reportado el cdlculo de las entalpias

estandar de formacién del acido maldnico y los productos de su disociacidon en disolucidn

acuosa.(lg)

En este trabajo presentamos el estudio computacional de la reaccidn del dcido maldnico en
fase gaseosa y en disolucion acuosa. La reaccién se modelé mediante dos mecanismos de
reaccion diferentes. El primero consiste en la formacidon de dacido acético y didéxido de
carbono en un solo paso, a través de un estado de transicién ciclico de cuatro miembros, asi
como fue propuesto por Cao y Back."™® El estudio del segundo mecanismo se basé en el
propuesto por Cruz-Castaneda y colaboradores (12), el cual ocurre en dos etapas. La primera,
mediante un estado de transicion ciclico de seis centros, donde hay una transferencia
intramolecular de H y una descarboxilacidon, lo que permite la formacidon de una molécula de
1,1-etenodiol y una molécula de diéxido de carbono. Por razones que se discutiran mas
adelante, en este trabajo se descartd la segunda etapa del mecanismo mencionado vy el
estudio se centrd en la primera etapa de la reaccién.

Materiales y métodos

Todas las moléculas involucradas en los mecanismos de reaccion estudiados fueron
optimizadas en el paguete computacional Gaussian 09.%9 Mediante la teoria de los
funcionales de la densidad (DFT, por sus siglas en inglés). Con los funcionales B3LYP (21,22,23) y
M05-2X (24 y conjuntos de base 6-31G(d,p) y 6—31+G(d,p)(25), respectivamente. Se realizaron
calculos de frecuencia vibracional para obtener los parametros cinéticos y termodindmicos
de las reacciones, ello también permitié caracterizar cada estructura como un minimo o un
punto silla dentro de la superficie de energia potencial. Las energias vibracionales del punto

1 (26)

cero fueron corregidas mediante factores de escalamiento de 0,985 7 y 0,963 para los



métodos B3LYP/6-31G(d,p) y MO05-2X/6-31+G(d,p), respectivamente. Los calculos fueron
realizados a cinco temperaturas diferentes dentro del rango de 365,2 —424,2 K y a una
presién de 1 atm. Los valores de entalpias y entropias fueron evaluados de acuerdo a las
ecuaciones de la termodindmica estandar.””) Los célculos en disolucién acuosa fueron
realizados mediante el modelo continuo polarizable, se usé el formalismo de la ecuacién
integral (IEFPCM).(ZS) La constante de velocidad, k(T), se calculé mediante la teoria clasica del
estado de transicidn (TST) de acuerdo a la ecuacién de Eyring-Polanyi.?*>% Célculos de la
coordenada intrinseca de la reaccién (IRC) BY fueron realizados sobre cada uno de los
estados de transicion, para verificar que ellos conectan con los respectivos puntos minimos
estacionarios correspondientes a los reactivos y productos de las reacciones estudiadas.

) (32-34)

La técnica de particidon poblacional, Natural bond orbital (NBO , implementada en el

paquete computacional Gaussian 09.%% se utilizé para obtener las cargas naturales totales

(35)

atémicas y los indices de enlace de Wiberg utilizados para hacer un seguimiento a la

reaccion.

Resultados y discusion

Mecanismo y geometria molecular

La reaccién de descomposicién térmica del dcido maldnico fue estudiada a dos diferentes
niveles de teoria, B3LYP/6-31G(d,p) y MO05-2X/6-31+G(d,p). La reaccién fue modelada
mediante dos mecanismos de reaccidn, como se muestra en la fig. 1.

El primer mecanismo (1a) consiste en un proceso de una etapa que ocurre por la migracién
1,3 de hidrégeno. A través de un estado de transicion ciclico de cuatro centros, el cual
permite la formacidn de acido acético y didxido de carbono.

El segundo mecanismo (1b) corresponde a un proceso de dos etapas, en la primera ocurre
una descarboxilacién que conlleva a la formacién de una molécula de 1,1-etenediol y una
molécula de didxido de carbono. El estado de transicién para la primera etapa presenta una
geometria ciclica de seis centros. En la segunda etapa se da la transferencia intramolecular
de H en un proceso del tipo ceto-enol para generar el acido acético.
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Fig. 1- Mecanismos de reaccion estudiados para la descomposicién térmica del acido maldnico. a)
mecanismo en una etapa. b) mecanismo en dos etapas

Cada estructura molecular de las sustancias involucradas en las reacciones estudiadas fue
completamente optimizada a los niveles de teoria M05-2X/6-31+G(d,p) y B3LYP/6-31G(d,p).
En la figura 2 se muestran las estructuras optimizadas. TS4a representa el estado de
transicién para el mecanismo representado en la fig. 1a, TS6b y TS4b, se refieren a los
estados de transicidon de 6 y 4 centros respectivamente, seglin el mecanismo representado
en la fig. 1b.

Los estados de transicidn para los dos mecanismos estudiados se caracterizan por tener una
frecuencia imaginaria, cuyos valores a M05-2X/6-31+G(d,p) son: TS4a (v = 1977i cm™), TS6b
(v=451icm™), y TS4b (v = 2068i cm™)
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Fig. 2- Geometrias optimizadas a M05-2X/6-31+G(d,p) para todas las especies involucradas en las
reacciones estudiadas

Cinética de la reaccion

Termodinamicamente el acido acético tiene mayor estabilidad que la molécula del 1,1-
etenediol. ®*® por ejemplo, los calculos realizados para la reaccion a 365,2 Ky a M05-2X/6-
31+G(d,p) en fase gaseosa y en disolucidn acuosa indican que el acido acético es mas estable
que el 1,1-etenediol por 118.1 y 105.6 kJ.mol-1 respectivamente. Los resultados cinéticos en
disolucion acuosa a B3LYP/6-31G(d,p), muestran que la formacidn de acido acético desde el
1,1-etenediol tiene un valor para la barrera energética de 183,3 kl.mol™ (ver tabla 1). La
magnitud de AG” es tan alta que la constante de velocidad para esa reaccién es del orden de
10 st a365,2K, lo gue permitiria un tiempo de vida media para el 1,1-etenediol del orden
de 10" s y por tanto deberia ser detectado en los andlisis experimentales. Los resultados
obtenidos del mecanismo de reaccion propuesto para la segunda etapa de la fig. 1b, van en
contradicciéon con lo observado experimentalmente, ello nos permite concluir que la
reaccidon para la cual ocurre el proceso de equilibrio ceto-enol debe proceder por un
mecanismo de reaccién diferente al planteado.

Nguyen et al. (41 astudiaron el mecanismo de reaccién para la hidratacién de una molécula
de ceteno hasta acido acético, en los mecanismos que estudiaron se produce 1,1-etenediol
como intermedio de la reaccién para luego tautomerizar hasta acido acético. Para la
reaccidon de isomerizacion, los investigadores plantearon un mecanismo asistido por una
molécula de agua (presente como vapor de agua cuando la reaccidn se lleva a cabo en fase
gaseosa) la cual presenta un efecto catalitico y permite que la reaccién transcurra de manera
rapida. Otro importante aspecto a tener en cuenta, y que ademas hace que la conversion del



1,1-etenediol hasta acido acético sea una etapa rapida y por tanto no contribuya al valor de
la constante de velocidad observada experimentalmente, tiene que ver con el efecto de

superficie existente, que actua cataliticamente en el proceso de reaccion.*?

Por lo anterior, de aqui en adelante la discusién acerca de los mecanismos de reaccién
propuestos (como fueron representados en la fig. 1) se limitard al mecanismo la y a la
primera etapa en el mecanismo 1b (descartando que la segunda etapa del mecanismo 1b
sea la etapa limitante de la velocidad).

La tabla 1 resume los valores calculados para las barreras energéticas de las reacciones en
los mecanismos propuestos. Estos fueron obtenidos mediante los calculos a B3LYP/6-
31G(d,p) y M05-2X/6-31+G(d,p).

La reaccion mediante el mecanismo 1a (a través de TS4a) tiene una barrera energética mas
alta para la reaccidn en fase gaseosa y en disolucidn acuosa que cuando la reaccion procede
a través del mecanismo 1b. La diferencia en las barreras energéticas son cercanas a 180
ki.mol™, ello corrobora la mayor estabilidad para el estado de transiciéon ciclico de 6
miembros respecto a un estado de transicion de 4 miembros. Los resultados estan de

acuerdo con las conclusiones obtenidas del estudio realizado.™®

Los resultados de la reaccién en disolucién acuosa indican que ésta ocurre de manera mas
lenta cuando se lleva a cabo en fase gaseosa. Se evidencia por un incremento en la magnitud
de la energia libre de activacién (AG”). La diferencia entre los AG” de la reaccién en la fase
gaseosa y la fase acuosa es de 12.4 kJ/mol a B3LYP/6-31G(d,p) y de 12,5 kJ/mol a M05-2X/6-
31+G(d,p). Ello es indicativo de la presencia de un estado de transiciéon poco polar, lo cual

(18) qgue concluyeron que la polaridad del

estd de acuerdo con Huang y colaboradores
solvente no genera un importante efecto sobre la barrera energética de la reaccién. En
consecuencia el solvente no presenta un efecto estabilizador o si lo hace ocurre en
proporcién minima en comparacién a la mayor interaccion que debe tener con el acido
maldnico (reactivo), por ejemplo, por la formacién de puentes de hidrogeno

intermoleculares.

Tabla 1- Energia libre de activacién (kJ-mol™) para las reacciones de descomposicion térmica del
acido maldnico a 365,2 k

Método Fase AG,”? AG,,” NG,
Gas 269,1 85,6 184,9
B3LYP/6-31G(d,p)
Acuoso 281,5 104,0 183,3
Gas 290,4 101,4 199,9
MO5-2X/6-31+G(d,p)
Acuoso 302,9 120,4 196,7

NGy corresponde al mecanismo 1a
b . .
AGy;” para la primera etapa del mecanismo 1b

°AG,,” para la segunda etapa del mecanismo 1b



En la tabla 2 se presentan las ecuaciones de Arrhenius experimentales para la reaccion de
descomposicidén térmica del acido maldnico. Los estudios de la descomposicion se han
llevado a cabo en diferentes estados: como sélido fundido, en soluciéon acuosa y en fase
gaseosa.

El perfil de la reaccion de descomposicién térmica del dcido maldnico calculado con el
método M05-2X/6-31+G(d,p) se presenta en la fig. 3. Se nota que la reaccién se favorece
cinética y termodindmicamente cuando es llevada a cabo en fase gaseosa en referencia a la
misma reaccidn en disolucion acuosa.

Tabla 2- Parametros cinéticos experimentales para la descomposicion térmica del acido maldnico en
fase gaseosa y en disolucidn acuosa

Rango de T (K) Ecuacién de Arrhenius Eab(kJ/mol) AP (s’l) Fase Ref.
linealizada®
399,0 - 426,8 Ink=34,8—16356T" 136,0 1,3x10" sélido fundido | [8]
- disolucién
353,2 -363,2 Ink=30,9-15519 T* 129,0 2,6x10" [11]
acuosa
365,2 - 424,2 Ink=30,3—15486T" 128,8 1,5x10" gas [10]

Obtenida a partir de los datos experimentales de k(T)

b . .
Calculados de la ecuacion de Arrhenius
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Fig. 3- Perfil de reaccion para la descomposicién del acido maldnico (mecanismo 1b). Calculado a
MO05-2X/6-31+G(d,p) a 365,2 K, en fase gaseosa y en disolucidn acuosa

La tabla 3 muestra las constantes de velocidad (k) para los canales de reaccion estudiados,
fueron calculadas mediante la teoria del estado de transicién convencional, se asumié una
cinética de primer orden y un coeficiente de transmision de 1. Los cdlculos fueron realizados



en fase gaseosa y en disolucidon acuosa con los métodos B3LYP/6-31G(d,p) y M05-2X/6-
31+G(d,p) en el rango de temperatura de 365,2 —424,2 K.

Las constantes de velocidad calculadas con el método M05-2X/6-31+G(d,p) se acercan mas a
las constantes experimentales reportadas. Los valores obtenidos con el método B3LYP/6-
31G(d,p) se hallan mas alejados de los valores experimentales.

Se encontré que la relacion kcomp/kexp €5 de aproximadamente cinco cuando los célculos
computacionales se realizan a M05-2X/6-31+G(d,p) para la fase acuosa. Donde kcomp €5 la
constante obtenida computacionalmente y kg, es la constante experimental obtenida a la
misma temperatura. Esa misma relacidon para las constantes en fase gaseosa presenta un
valor mucho mas alto.

Las ecuaciones de Arrhenius computacionales fueron determinadas a partir de las graficas
de In ky T como se muestran en las figuras 4 y 5. La energia de activacién (Ea) y el factor
pre-exponencial (A) también han sido tabulados en la tabla 3.

Los parametros cinéticos experimentales (k, Ea y A) para la reaccién en fase gaseosa
presentan muy poca diferencia respecto a los valores obtenidos para la reaccién en
disolucién acuosa. Por ejemplo la diferencia en las energias de activacién de la reaccion en
fase gaseosa respecto al mismo en la fase acuosa (AEa(a-g)) es de solo 0,2 ki.mol™. A partir
de los resultados a MO05-2X/6-31+G(d,p), esa diferencia es de 24 kl.mol™. El factor pre-
exponencial calculado estd en buen acuerdo con el valor experimental para la reaccién en las
dos fases estudiadas y se encuentra dentro del rango de valores caracteristicos para
reacciones de primer orden.

Tabla 3- Constantes de velocidad de primer orden (k), energia de activacion (Ea) y factor de
frecuencia (A) para la reaccidon en fase gaseosa y en disolucion acuosa

Método B3LYP/6-31G(d,p) MO05-2X/6-31+G(d,p) Experimental®
Gas | Acuoso Gas | Acuoso Gas | Acuoso
T (K) k(s?
365,2 4,4 1,0x107 2,4x107 4,5x10” 5,7x10° | 9,0x10°
372,2 73 1,9x107 4,4x107 9,6x10”
379,2 1,2x10" 3,5x107 7,8x107 2,0x10™
389,2 2,3x10" 7,9x107 1,7x10™ 5,4x10™
424,2 1,8x10° 1,0 2,1 1,2x107
Ea (kJ.mol™) 80,8 101,2 98,4 122,4
A(sT) 1,6x10™ 3,0x10" 2,7x10" 1,5x10"

®Calculadas a 365.2 K, a partir de las ecuaciones de Arrhenius experimentales, segin se muestra en la Tabla 2
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Fig. 4- Grafica de la ecuacidn linealizada de Arrhenius para la descomposicién del acido maldnico en
fase gas y en disolucién acuosa. Obtenida a B3LYP/6-31G(d,p)
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Fig. 5- Grafica de la ecuacidn linealizada de Arrhenius para la descomposicién del acido maldnico en
fase gas y en disolucién acuosa. Obtenida a M05-2X/6-31+G(d,p)

Calculos de NBO

NBO es una técnica de particién poblacional que permite asociar cargas eléctricas a los
atomos de las moléculas y también permite obtener los indices de enlace de Wiberg (Bi),
correspondientes a cada uno de los enlaces involucrados en la reacciéon quimica, para cada
una de las estructuras del reaccionante, el estado de transicidén y los productos.

A partir de los Bi es posible realizar un amplio seguimiento a los procesos de formacién y
rompimiento de enlaces durante la reaccién. Por ejemplo, la variacidn relativa del indice de
enlace 44, definida como:



8pi = (8" — 8PT)/(8Bf — 8BT) (1)

y el porcentaje de evolucidn:

%EV=100x5Bi (2)

Dan una idea del grado de avance de los enlaces durante el proceso de reaccién.

La tabla 4 presenta los Bi para la reaccion de descomposicidén térmica del acido malénico. Se
obtuvieron a M05-2X/6-31+G(d,p) para el mecanismo de reaccién 1b, en fase gaseosa y en
disolucién acuosa.

En los Bi, valores cercanos a la unidad indican la existencia de enlaces simples. Los enlaces
dobles se caracterizan por tener un indice con valor alrededor de dos y valores cercanos a
cero ocurre en el caso de la ausencia del enlace. De manera similar a la interpretacién de los
indices de enlace en las estructuras de Lewis.

Los enlaces que presentan mayor avance en el estado de transicién para la reaccidn en fase
gaseosa corresponden a los enlaces Os-Hg, O;-C, y Hg-O4, con valores de 79,87, 78,37 y 72,51
%, respectivamente. El proceso mas lento tiene que ver con la formacién del enlace C,-C3
(44,7 %). Segun esas observaciones, se podria pensar que la reaccion inicia con el
movimiento del dtomo H6 desde el atomo Os para unirse con el dtomo O; y que ello
provocaria los demas reordenamientos electrdnicos.

Si se hace una comparacién de los resultados de los indices de enlace de Wiberg entre la
reaccion en fase gaseosa y en disolucién acuosa, se observa para la etapa 1 del mecanismo
1b, que el solvente estabiliza levemente las cargas que se generan por la migracion del
atomo de hidrégeno. Por ejemplo los enlaces Os-Hg y O;-Hg aumentan en porcentaje de
evolucién de 79,9 a 80,7 y de 72,5 a 75,2 respectivamente. Por el contrario, los demas
enlaces del centro de la reaccion disminuyen en su porcentaje de evolucidén. Se podria
pensar que el solvente disminuye la movilidad y disponibilidad de electrones en el estado de
transicién. En la tabla 5 se muestran las cargas NBO para los atomos involucrados en el
centro de la reaccién, para el reaccionante y el estado de transicién. En la misma tabla se
calculé el valor absoluto del cambio en la carga atdmica desde el reactivo hasta el estado de
transicion |A(TS-R)carga|. Se encuentra que la diferencia es mayor para las cargas atémicas
en la fase gaseosa que en disolucién acuosa, lo que estaria en concordancia con lo que se
dijo acerca de la funcion del solvente en la reaccién.

La sincronicidad de la reaccion (Sy) es otro indicador para la reaccién, se calcula a partir de
los indices de enlace de Wiberg, segun la siguiente expresion:



Sy=1—(2n— zj‘lzlaﬁi — 8B |/6B.,y )

donde:

SBEV = [1f}ﬂjz EJGE (4)

n, es la cantidad de atomos que participan directamente en la formaciéon y rompimiento de
enlaces durante la etapa de la reaccidn que se esté analizando.

El valor promedio de la variacion relativa del indice de enlace (5B ,,) permite caracterizar el

estado de transiciéon segun su posicidon en el perfil energético de la reaccidn, de manera
similar a lo sefialado en el postulado de Hammond."” El valor de 8B, para la reaccién

estudiada en fase gaseosa es de 0,64, un valor similar fue obtenido para la reaccién en
disolucion acuosa. Segun los & _,, calculados se puede caracterizar el estado de transicion

TS6b,
geométricamente se localiza mas cerca a los productos que al reactivo.

como una estructura de transicion del tipo late, es decir, energética vy

En teoria, el valor de la sincronicidad esta entre los limites de 0 < Sy< 1. Un valor de 0
caracterizaria un proceso totalmente asincrénico. Cuando Sy es igual a 1, se tendria un
proceso de reaccion totalmente sincrdnico. En términos practicos, se considera que la
reaccion transcurre de manera sincronica cuando el indicador Sy presenta un valor
comprendido entre 0,9 y 1,0. Segun los resultados mostrados en la tabla 4, se puede decir
que la reaccién estudiada mediante el mecanismo 1b transcurre de forma levemente
sincrénica (Sy: 0.89 fase gaseosa, 0,88 en disolucion acuosa).

Tabla 4- indices de enlace de Wiberg (8:)° para reactivo (R), estado de transicidn (TS) y productos (P);
para los enlaces involucrados en la reaccion estudiada segun el mecanismo 1b

8; 0.C, -Gy C-Ca Ca-Os Os-Hq He-0;
R 1,792 0,976 0,973 1,062 0,684 0,000
(1,738) (0,984) (0,979) (1,076) (0,672) (0,000)
TS 1,191 1,344 0,460 1,507 0,138 0,513
(1,196) (1,311) (0,501) (1,502) (0,130) (0,519)
p 1,024 1,798 0,000 1,882 0,000 0,708
(1,022) (1,794) (0,000) (1,875) (0,000) (0,691)
%EV" 78,37 44,74 52,77 54,26 79,87 72,51
(75,63) (40,38) (48,83) (53,27) (80,70) (75,17)
5B 0,64 (0,62)
S 0,89 (0,88)

Calculados a M05-2X/6-31+g(d,p) en fase gas y en disolucién acuosa (valor en paréntesis)

“Variacién relativa promedio de los indices de enlace

b ) i
Porcentaje de evolucion




4Sincronicidad absoluta

El andlisis de la tabla 5 permite observar que durante el proceso de la reaccién se obtiene un
desbalance electrénico debido a un aumento en las cargas negativas de los atomos O; y Czy
una disminucion de la carga positiva en el atomo C,, Mientras tanto los dtomos del lado
derecho de la estructura reaccionante pierden carga negativa (Os) y ganan carga positiva
(atomos C4 vy He).

Tabla 5- Cargas NBO® para los 4&tomos involucrados en el centro de la reaccion de descomposicién del
acido maldnico

Atomo 0, C, Cs (o 05 Hs
. . -0,571 0,837 -0,701 0,840 -0,733 0,537
Acido Maldnico
(-0,635) (0,862) (-0,710) (0,856) (-0,735) (0,548)
51 -0,743 0,815 -0,768 0,958 -0,713 0,577
(-0,738) (0,836) (-0,768) (0,964) (-0,730) (0,578)
0,172 0,022 0,067 0,118 0,020 0,040
| Arsmycargal
(0,103) (0,026) (0,058) (0,108) (0,005) (0,030)

’Obtenidas a M05-2X/6-31+G(d,p) en fase gas y en disolucién acuosa (valor en paréntesis).

b . . . . ..
| As-rycargal|, corresponde al valor absoluto de la diferencia de carga entre los &tomos correspondientes del estado de transicion y el
reactivo.

Conclusiones

Se estudid la reaccion de descomposicién térmica en fase gaseosa y en medio acuoso,
mediante dos mecanismos y a dos métodos de calculo computacional. Energéticamente se
encontrd que el mecanismo a través de un estado de transicién de 6 miembros es favorecido
respecto al mecanismo que procede mediante una sola etapa con participacion de un estado
de transicidn ciclico de 4 miembros.

Los resultados obtenidos con el método MO05-2X/6-31+G(d,p) se ajustan mejor a los
resultados experimentales que los resultados obtenidos con el método B3LYP/6-31G(d,p). La
reaccidn transcurre mas lenta cuando se lleva a cabo en disolucién acuosa que en fase
gaseosa.

Los resultados computacionales para la velocidad de conversion desde 1,1-etenediol a acido
acético no estan de acuerdo con las observaciones experimentales. El mecanismo por el que
ocurre esa etapa de la reaccién debe ser diferente al postulado. Los valores obtenidos para
6B .., Y Sy, permiten caracterizar el estado de transicion TS6b como una estructura del tipo

“late” y el proceso de reaccién como levemente sincroénico.
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