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Re su men

La ener gía de ac ti va ción (EA) y la geo me tría del es ta do de tran si ción (ET) para la reac ción
de eli mi na ción re tro- e ne de pro pi le no a par tir de alil-me til-ami na (AMA) fue cal cu la da con tres
ni ve les de teo ría ab ini tio (HF, DFT(B3LYP) y MP2) com bi na dos con tres con jun tos de ba ses (3-
 21G*, 6- 31G* y 6-31+G**). La EA fue cal cu la da a 648 K para com pa rar la con el va lor ex pe ri men -
tal dis po ni ble. La com bi na ción B3LYP/6- 31G* pro du ce el va lor de la EA más cer ca no al va lor
ex pe ri men tal en un tiem po de CPU ra zo na ble. Los cál cu los in di can que la geo me tría del ET con -
sis te en una es truc tu ra cí cli ca de seis cen tros con geo me tría tipo si lla dis tor sio na da. Ade más, el
ET tie ne un mar ca do ca rác ter de tipo pro duc to, es de cir, es un ET tar dío. Los da tos ob te ni dos
con la com bi na ción B3LYP/6- 31G* se uti li za ron para eva luar el gra do de sin cro ni ci dad del ET a
par tir de los ór de nes de en la ce na tu ra les (OEN) cal cu la dos. La reac ción es con cer ta da, pero
asin cró ni ca. Las EA cal cu la das con el fun cio nal de la den si dad (B3LYP) y con MP2 es tán más
pró xi mas al va lor ex pe ri men tal que las ob te ni das con el mé to do de Har tree- Fock (HF), el cual
so bre es ti ma las al tu ras de las ba rre ras. In de pen dien te men te del ni vel de teo ría uti li za do (HF,
DFT o MP2), los jue gos de ba ses 6- 31G* y 6-31+G** pro du cen prác ti ca men te los mis mos va lo res 
de EA; sin em bar go, el pri mer jue go em plea la ter ce ra par te del tiem po de CPU com pa ra do con el
se gun do. Las geo me trías de los ET ob te ni das con las di fe ren tes com bi na cio nes (mé to do/jue go
de base) pre sen tan solo li ge ras di fe ren cias es truc tu ra les. Adi cio nal men te, un aná li sis to po ló gi -
co de los pun tos crí ti cos y del la pla cia no de la den si dad de car ga fue lle va do a cabo sólo para el
ET ob te ni do con B3LYP/6- 31G*. Esta in for ma ción per mi te la lo ca li za ción pre ci sa de los pun tos
crí ti cos y su cla si fi ca ción de acuer do a su fir ma. En el ET se en con tró para la es truc tu ra cí cli ca
de seis miem bros el es pe ra do pun to de ani llo.

Pa la bras cla ves: reac ción re tro- e ne, alil- me til- a mi na, ab ini tio, ener gía de ac ti va ción,
es ta do de tran si ción, sin cro ni ci dad, to po lo gía de la den si dad de car ga
elec tró ni ca.
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Ac ti va tion energy cal cu la tion of the re tro- e ne
eli mi na tion reac tion of propyle ne from

allyl- methyl- a mi ne

Abs tract

The ac ti va tion energy (AE) and the tran si tion sta te (TS) geo metry for the re tro-ene eli mi na -
tion of propyle ne from allyl- methyl- a mi ne (AMA) was cal cu la ted with three le vels of ab ini tio
theory (HF, DFT(B3LYP) and MP2) com bi ned with three ba sis sets (3- 21G*, 6- 31G* and
6-31+G**). The AE was cal cu la ted at 648 K to com pa re with the avai la ble ex pe ri men tal va lue.
The B3LYP/6- 31G* com bi na tion pro du ces the AE clo ser to ex pe ri men tal one in a rea so na ble
CPU time. The cal cu la tions in di ca ted that the TS geo me try con sist in six cen tre cy clic struc tu -
res with dis tor ted chair- li ke geo me tries. Mo reo ver, the TS have a mar ked “pro duc t- li ke” cha rac -
ter. i.e., it is late TS. The data ob tai ned with the com bi na tion B3LYP/6- 31G* was used to eva -
lua te the synchro ni city de gree of TS from the cal cu la ted na tu ral bond or der (NBO). The reac tion
is con cer ted but asynchro nous. The AE ob tai ned from the den sity func tio nal theory and MP2
are clo ser to the ex pe ri men tal va lue than tho se ob tai ned using Har tree- Fock method, which
ove res ti ma te the ba rrier height. In de pen dently of the theory le vels used (HF, DFT or MP2), the
ba sis sets 6- 31G* and 6-31+G** pro du ce prac ti ca lly the same va lues of AE; howe ver, the first
set em ploy the third amount of CPU time com pa red to the se cond one. The tran si tion struc tu res
geo me tries ob tai ned by diffe rent com bi na tion method/ba sis sets only show slight struc tu ral
diffe ren ces. Addi tio na lly, a to po lo gi cal analysis of cri ti cal points and the La pla cian of the elec -
tro nic char ge den sity were per for med only for the TS ob tai ned with B3LYP/6- 31G*. This in for -
ma tion per mits the pre ci se lo ca tion of the cri ti cal points and their clas si fi ca tion accor ding to its
sig na tu re. In the TS for the cy clic six- mem ber struc tu res the ex pec ted ring point was found.

Key words: re tro- e ne reac tion, allyl- methyl- a mi ne, ab ini tio, ac ti va tion energy, tran si tion 
sta te, synchro ni city, topo logy of the elec tro nic char ge den sity.

In tro duc ción

A pe sar de los asom bro sos avan ces ob te -
ni dos con las téc ni cas de femto quí mi ca (1) en
la cap tu ra de fo to gra fías de es ta dos de tran si -
ción (ET) para al gu nas reac cio nes quí mi cas
muy ele men ta les, las geo me trías de los ET
con ti núan sien do has ta hoy ex pe ri men tal -
men te inob ser va bles y la úni ca ma ne ra de ob -
te ner in for ma ción de ta lla da de la geo me tría
de los ET de reac cio nes com ple jas es uti li zan -
do cál cu los de me cá ni ca cuán ti ca (2). Du ran -
te las dos úl ti mas dé ca das, el cál cu lo teó ri co
de las geo me trías de los ET para reac cio nes
or gá ni cas se ha con ver ti do en una prác ti ca
ha bi tual en mu chos cen tros de in ves ti ga ción,

in clu so en la bo ra to rios don de sólo se dis po -
nen de re cur sos com pu ta cio na les mo des tos.

In de pen dien te men te del ni vel de teo ría y
del ta ma ño de los con jun tos de ba ses em plea -
dos, las geo me trías de los ET ob te ni dos son
bas tan te si mi la res y no es ne ce sa rio el uso de
mé to dos re fi na dos que sólo son ca pa ces de co -
rrer en com pu ta do res so fis ti ca dos. Sin em -
bar go, la re pro duc ción de va lo res ex pe ri men -
ta les de EA re quie re del uso de mé to dos ab ini -
tio con gran des con jun tos de ba ses. Así, el
pro ble ma com pu ta cio nal más de man dan te es
la eva lua ción co rrec ta de la al tu ra de la ba rre -
ra de ac ti va ción de reac cio nes quí mi cas. Por
esta ra zón, se de di ca ma yor es fuer zo al cál cu lo 
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de la EA que a la de ter mi na ción pre ci sa de la
geo me tría del ET (3).

A pe sar de que se pue den rea li zar es tu -
dios teó ri cos de una gran va rie dad de reac -
cio nes quí mi cas, las reac cio nes que se lle -
van a cabo en un solo paso y que no im pli can 
la for ma ción de in ter me dia rios son más sen -
ci llas de cal cu lar. En este sen ti do, las reac -
cio nes pe ri cí cli cas re sul tan fas ci nan tes
para esta área de in ves ti ga ción. En 1965,
Woodward y Hoffmann (WH) ex pu sie ron las
ba ses fun da men ta les para el tra ta mien to de
las reac cio nes quí mi cas con cer ta das em -
plean do las ideas bá si cas de la teo ría de or -
bi ta les mo le cu la res (4). Ba sa dos en prin ci -
pios de si me tría, WH con clu ye ron que las
reac cio nes con cer ta das ocu rren con gran fa -
ci li dad sólo cuan do hay con gruen cia en la
si me tría or bi tal de reac ti vos y pro duc tos. Un 
fac tor im por tan te que con tri bu ye a la EA de
una reac ción es la con ser va ción de la si me -
tría or bi tal y aque llas reac cio nes con con -
ser va ción de la si me tría or bi tal tie nen EA
más ba jas. WH uti li za ron el tér mi no “reac -
cio nes pe ri cí cli cas” para de fi nir aque llas
reac cio nes en las cua les “to dos los cam bios
de pri mer or den en re la ción al en la za mien to
to man lu gar en un paso con cer ta do y so bre
una cur va ce rra da”.

La reac ción ene, una de las reac cio nes
pe ri cí cli cas, impli ca, se gún Al der y col. (5),
la adi ción de una ole fi na con un hi dró ge no
alí li co (ene) a un com pues to que po sea un
en la ce múl ti ple de fi cien te de elec tro nes (die -
nó fi lo). Por su par te, la reac ción re tro- e ne
está re la cio na da con una ci clo- a dic ción y un 
des pla za mien to sig ma tró pi co de hi dró ge no,
don de un en la ce p es con ver ti do en un en la -
ce s y un áto mo de hi dró ge no es trans fe ri do
en el pro ce so (6). Las reac cio nes re tro- e ne
son uti li za das en quí mi ca como he rra mien -
ta en la sín te sis de nue vas es pe cies con do -
bles en la ces y sus apli cacio nes han sido re -
por ta das en quí mi ca or gá ni ca (7) y or ga -
no-me tá li ca (8). Los es tu dios ex pe ri men ta -
les de la reac ción re tro- e ne de mo lé cu las alí -
li cas con he te ro-átomos han sido poco ex -
plo ra dos; sin em bar go, exis ten tra ba jos en

los que se han ge ne ra do do bles en la ces car -
bo no- he te ro- á to mo, ta les como: C=O (9-11),
C=S (12-14), C=N (15-18), C=Si (19) y C=P
(20- 22).

Se pien sa que la eli mi na ción tér mi ca de 
pro pi le no a par tir de mo lé cu las alí li cas que
con ten gan un he te ro- á to mo se rea li za a tra -
vés de un me ca nis mo con cer ta do asin cró ni -
co que pasa por un ET de seis cen tros. Si to -
dos los en la ces que se for man y que se rom -
pen du ran te la reac ción ocu rren exac ta men -
te en la mis ma ex ten sión en el ET, el me ca -
nis mo se lla ma con cer ta do sin cró ni co; en
otro caso, se lla ma con cer ta do asin cró ni co
(23). El aná li sis de los órde nes de en la ce na -
tu ra les (OEN) per mi te de una for ma ele gan te 
y sen ci lla cuan ti fi car el gra do de avan ce de la 
reac ción en el ET y el gra do de sin cro ni ci dad
de este (24).

Para un es tu dio de reac cio nes pe ri cí cli -
cas, el ta ma ño de las mo lé cu las a ser con si -
de ra das es cru cial para la se lec ción del mé -
to do com pu ta cio nal y del jue go de ba ses a
ser usa do. Para mo lé cu las gran des, los
méto dos se mi- em pí ri cos, AM1 y PM3, son
muy uti li za dos de bi do a su ca pa ci dad para el 
ma nejo de mu chos áto mos (25-29). El mé to -
do ab ini tio de Har tree- Fock (HF) con con jun -
tos ba ses de ta ma ño mo de ra do tam bién ha
sido usa do en es tos es tu dios (29-30) y otras
in ves ti ga cio nes teó ri cas de es tas mis mas
reac cio nes han em plea do ni ve les de teo ría
más exi gen tes, ta les como: DFT, MP2 y
CASSCF (31-39).

El cál cu lo de la den si dad de car ga elec -
tró ni ca per mi te de ter mi nar mu chas pro pie -
da des de mo lé cu las y só li dos (40). La den si -
dad de car ga elec tró ni ca r( )

r
r  es una dis tri bu -

ción tri di men sio nal (3D) y se re quie re una
cuar ta co or de na da para su re pre sen ta ción.
Usual men te, para ob te ner re pre sen ta cio nes
de r( )

r
r  se emp lean grá fi cos de den si dad cons -

tan te, ta les como: ma pas de re lie ve, ma pas
de con tor no y su per fi cies de iso- den si dad.
Los pun tos crí ti cos (PC) de una su per fi cie de
den si dad de car ga elec tró ni ca (má xi mos, mí -
ni mos y pun tos de en si lla du ra) pue den ser
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ca rac te ri za dos de acuer do a su ran go y su
fir ma. En los PC, el gra dien te de r( )

r
r  se anu la 

y el sig no de la se gun da de ri va da eva lua da
en los PC de ter mi na rá sí r( )

r
r  es má xi mo, mí -

ni mo o pun to de en si lla du ra. Este arre glo de
3x3 es lla ma do la ma triz Hes sia na o, sim ple -
men te, la Hes sia na de r( )

r
r . El ran go de un

PC, de no ta do por la le tra r, es el nú me ro de
cur va tu ras no-nu las; mien tras que la fir ma,
de no ta da por la le tra s, es sim ple men te la
suma al ge brai ca de los sig nos de las cur va -
tu ras. Así, un PC se de no ta como (r, s), y sólo 
exis ten cua tro ti pos de fir mas para los PC de 
ran go tres: (a) (3,-3) es un má xi mo lo cal y co -
rrespon de a las po si cio nes de los nú cleos.
(b) (3,-1) es un má xi mo en un pla no y un mí -
ni mo a lo lar go del tercer eje per pen di cu lar
al pla no. Según el aná li sis to po ló gi co de Ba -
der (40), este es un pun to de en la ce. (c)
(3,+1) es un mí ni mo en un pla no y un má xi -
mo a lo lar go del ter cer eje per pen di cu lar al
pla no y se de no mi na pun to de ani llo. Se re -
quie ren como mí ni mo tres pun tos crí ti cos
de en la ce en for ma cí cli ca para la exis ten cia
de un pun to de ani llo. (d) (3,+3) es un mí ni -
mo lo cal que se de no mi na pun to de caja y
son muy co mu nes en só li dos cris ta li nos,
“clus ters” y po li cic los. Se re quie ren como
mí ni mo dos su per fi cies de ani llo para la
exis ten cia de un pun to de caja. Nues tro in -
te rés en el aná li sis de PC con sis te en la bús -
que da del pun to de ani llo (3,+1) en el co ra -
zón del ET cí cli co de la reac ción re tro- e ne de
la AMA.

Por otra par te, el sig no del lapla cia no
de la den si dad de car ga elec tró ni ca de ter mi -
na la re gión del es pa cio don de la car ga está
lo cal men te con cen tra da o des con cen tra da.
En la re gión don de Ñ 2 r( )

r
r  es ne ga ti vo hay

una con cen tra ción lo cal de car ga elec tró ni -
ca y don de Ñ 2 r( )

r
r  es po si ti vo hay una des -

con cen tra ción lo cal de car ga elec tró ni ca.
De bi do a que la den si dad elec tró ni ca está
con cen tra da don de Ñ <2 0r( )

r
r , la to po lo gía

del la pla cia no se es tu dia de ma ne ra con ve -
nien te en tér mi nos de L(r) = -Ñ 2 r( )

r
r .

Por lo arri ba ex pues to, en este tra ba jo
se re por ta el cál cu lo de la EA y de la geo me -

tría del ET para la reac ción re tro- e ne de eli -
mi na ción de pro pi le no a par tir de la AMA uti -
li zan do tres ni ve les de la teo ría com bi na dos
con tres con jun tos ba ses para de ter mi nar la
com bi na ción que me jor re pro duce la EA ex -
pe ri men tal. Tam bién se rea liza un aná li sis
de los OEN para de ter mi nar el gra do de sin -
cro ni ci dad del ET. Adi cio nal men te, se re por -
tan es tu dios to po ló gi cos de la den si dad de
car ga elec tró ni ca, en par ti cu lar los PC, el la -
pla cia no de la den si dad de car ga elec tró ni ca
y los ma pas de con tor no.

De ta lles com pu ta cio na les

Los cál cu los me ca no- cuán ti cos se rea -
li za ron con el pa que te com pu ta cio nal
GAUS SIAN- 98 (G-98) (41) en el La bo ra to rio
de Quí mi ca Teó ri ca y Com pu ta cio nal (LQTC) 
de la Fa cul tad Ex pe ri men tal de Cien cias
(FEC) de la Uni ver si dad el Zu lia (LUZ). Se
cal cu la ron las EA y las geo me trías de los ET
com bi nan do tres mé to dos ab ini tio (HF, MP2
y B3LYP) con tres con jun tos de ba ses (3-
 21G*, 6- 31G* y 6-31+G**) para un to tal de
nue ve com bi na cio nes. Cada com bi na ción
re quie re de los cál cu los si guien tes: (a) Op ti -
mi za ción to tal de la geo me tría del reac tan te
(R). (b) Cál cu lo de fre cuen cias y co rrec ción
tér mi ca a 648 K del R. (c) Op ti mi za ción par -
cial de las geo me trías de los pro duc tos (P).
(d) Bús que da del ET a par tir de las geo me -
trías op ti mi za das de R y P (ob te ni dos en a y
c). Esta bús que da in clu ye dos cál cu los de
trán si to sin cró ni co, el QST2 y el QST3. (e)
Cál cu lo de fre cuen cias y co rrec ción tér mi ca
a 648 K para el ET. Un pun to de en si lla du ra
debe te ner sólo una fre cuen cia ima gi na ria
(ne ga ti va). Con cada una de las nue ve com -
bi na cio nes se rea li zan una se rie de cin co cál -
cu los.

Para el cál cu lo de los ór de nes de en la ce
de R, ET y P se uti li za ron los ór de nes de en la -
ce na tu ra les (OEN) pro pues tos por Wi berg
(42) e im ple men ta dos en el G-98 por Reed y
col. (43). Con es tos OEN se cal cu ló el gra do
de sin cro ni ci dad (S) de la reac ción, de fi ni do
por Mo ya no y col. (24) como:
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don de n es el nú me ro de en la ces di rec ta -
men te in vo lu cra dos en la reac ción, y dB i  la
va ria ción re la ti va del or den de en la ce en el
ET para cada en la ce (i) in vo lu cra do en la
reac ción quí mi ca:

dB B B B Bi i
TS

i
R

i
P

i
R= = =( ) ( ) [2]

don de B B
i

R

i

TS
,  y B

i

P
son los ór de nes de en la ce

de Wi berg de R, ET y P, res pec ti va men te. El
por cen ta je de evo lu ción se de fi ne como:

% *E Bin d= 100 [3]

y el va lor pro me dio es cal cu la do des de

d dnB n Ba e i
i

n

= ×
=

å( / )1
1

[4]

De acuer do con esta de fi ni ción, la sin -
cro ni ci dad ab so lu ta (S) de una reac ción con -
cer ta da pue de va riar en tre uno (cuan do to -
dos los n en la ces han sido ro tos o for ma dos
en la mis ma ex ten sión en el ET) y cero (cuan -
do uno de los n en la ces ha sido com ple ta -
men te roto o for ma do en el ET mien tras que
los otros n-1 en la ces per ma ne cen inal te ra -
dos).

La to po lo gía de den si dad elec tró ni ca
fue cal cu la da con una ver sión mo di fi ca da
del pro gra ma EX TRE ME (44) y las fi gu ras de
R, ET y P, in clui dos los PC, fue ron ge ne ra das
con el pro gra ma CE RIUS2 (45). Fi nal men te,
se uti li zó el pro gra ma MOR PHY98 (46) para
ob te ner los ma pas de con tor no del la pla cia -
no de la den si dad de car ga elec tró ni ca.

Re sul ta dos y dis cu sión

En el es que ma 1 se mues tra la reac ción
re tro- e ne de la AMA en la que los pro duc tos
son pro pi le no y me til- i mi na. En la ta bla 1 se
lis tan las EA cal cu la das para la reac ción del
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Esquema 1. Reac ción re tro- e ne de la AMA.

Ta bla 1

Ener gías de ac ti va ción (en kJ mol-1) para la reac ción re tro- e ne de la AMA a 648 K.

(Valor ex pe ri men tal de la ener gía de ac ti va ción EA(exp.) = 182 kJ mol-1 (21)).

Combinación EA(648 K) EA(cal.)-EA(exp.) %Error Tiempo (min)
RHF/3-21G* 275,5 93,5 51,4 5
RHF/6-31G* 304,9 122,9 67,5 45
RHF/6-31+G** 303,1 121,1 66,5 172
B3LYP/3-21G* 155,8 -26,2 14,4 49
B3LYP/6-31G* 178,2 -3,8 2,1 139
B3LYP/6-31+G** 177,3 -4,7 2,6 394
MP2/3-21G* 158,8 -23,2 12,7 19
MP2/6-31G* 174,1 -7,9 4,3 155
MP2/6-31+G** 169,7 -12,3 6,7 590



es que ma 1 calculada a 648 K. Esta ta bla con -
tie ne: los ni ve les de teo ría uti li za dos, las EA
cal cu la das, las di fe ren cias en tre las EA cal cu -
la das y el va lor ex pe ri men tal, los por cen ta jes
de error de cada EA y el tiem po to tal ne ce sa rio
para rea li zar la se rie de cin co cál cu los co rres -
pon dien tes a cada una de las nue ve com bi na -
cio nes.

De la ta bla 1 re sal ta mos: (a) To das las
com bi na cio nes que uti li zan el mé to do HF
pre sen tan las EA más ele va das, mien tras
que las cal cu la das con MP2 y B3LYP son
muy cer ca nas al va lor ex pe ri men tal. Esto
no es sor pren den te de bi do a que en HF la
re pul sión in ter- e lec tró ni ca es cal cu la da
como el pro me dio de las re pul sio nes en tre
un úni co elec trón y una dis tri bu ción de to -
dos los otros n-1 elec tro nes sin con si de rar
la co rre la ción elec tró ni ca de for ma ex plí ci ta 
(47), lo que con lle va a so bre es ti mar la ba -
rre ra de ac ti va ción ex pe ri men tal; mien tras
que los mé to dos MP2 y B3LYP in clu yen de
for ma ex plí ci ta la co rre la ción elec tró ni ca
me dian te un po ten cial de co rrec ción per -
tur ba ti vo y un fun cio nal hí bri do de ener gía
de in ter cam bio y de co rre la ción, res pec ti va -
men te. (b) Con los tres ni ve les de teo ría em -
plea dos, la base 3- 21G* arro jó los re sul ta -
dos más ba jos de toda la se rie. Las ba ses 6-
 31G* y 6-31+G** pro du je ron re sul ta dos
muy se me jan tes en tre sí y la prin ci pal di fe -
ren cia en tre am bos jue gos de ba ses es el
tiem po de cál cu lo. (c) Con la com bi na ción
B3LYP/6- 31G* se ob tu vo la EA más cer ca -
na al va lor ex pe ri men tal (error re la ti vo @
2,1%); sin em bar go, con la com bi na ción
B3LYP/6-31+G** tam bién se ob tu vo muy
buen re sul ta do (error re la ti vo @ 2,6%), pero 
en un tiem po com pu ta cio nal tres ve ces ma -
yor. Aña dir fun cio nes al ta men te di fu sas a
la base 6- 31G*, es pe cí fi ca men te la adi ción
de cua tro fun cio nes con bajo ex po nen te or -
bi tal para áto mos di fe ren tes al hi dró ge no
(s, px, py, pz) y la adic ción de fun cio nes de
po la ri za ción a los áto mos de hi dró ge no pre -
sen tes no con tri bu yen a la me jo ra de los va -
lo res de las EA cal cu la das. (d) Las com bi na -
cio nes que in vo lu cran el mé to do MP2 pre -

sen tan los tiem pos com pu ta cio na les más
ele va dos y la exac ti tud de los re sul ta dos ob -
te ni dos no com pen sa los cos tos.

El va lor ex pe ri men tal de en tro pía de ac -
ti va ción para la reac ción re tro- e ne de la AMA
es de -41,4 J mol-1 K-1 (10). El va lor ne ga ti vo
de la en tro pía de ac ti va ción im pli ca una dis -
mi nu ción del nú me ro de es ta dos ac ce si bles
del ET con res pec to al reac tan te y esto se
debe a la na tu ra le za cí cli ca y más or de na da
del ET. En cual quier caso, la mag ni tud de la
en tro pía de ac ti va ción es del or den de J mol-1

K-1, mien tras que la mag ni tud de la en tal pía
vie ne dada en kJ mol -1 K-1. Como era de es -
pe rar se, la con tri bu ción de la en tal pía a la
EA es mu cho ma yor a la con tri bu ción de la
en tro pía. Se dio prio ri dad a la con tri bu ción
de ma yor mag ni tud y el cál cu lo de las con tri -
bu cio nes in di vi dua les a la EA está fue ra del
al can ce del pre sen te tra ba jo.

La ta bla 2 con tie ne sólo las dis tan cias y
los án gu los de en la ce para la reac ción re tro-
 e ne de la AMA cal cu la dos con la com bi na -
ción B3LYP/6- 31G*. Como ya se men cio nó,
las geo me trías ob te ni das con las di fe ren tes
com bi na cio nes re sul tan ser muy si mi la res y
no es ne ce sa rio ela bo rar una gran ta bla con
va lo res muy se me jan tes. En la ta bla 2 hay
tres va lo res mar ca dos con un as te ris co que
co rres pon den a una dis tan cia y dos án gu los
que no fue ron op ti mi za dos en el cál cu lo,
pero que de ter mi nan la po si ción re la ti va de
los dos pro duc tos: pro pi le no y me til- i mi na.
Es tos va lo res ar bi tra rios de dis tan cia y án -
gu los de en la ce de la ta bla 2, se ña la dos con
as te ris cos, pro du cen ór de nes de en la ce muy
pe que ños para to dos aque llos áto mos que
no es tán quí mi ca men te en la za dos en los P.
En fi gu ra 1 se mues tran las geo me trías de R,
ET y P de la reac ción ob te ni da con la com bi -
na ción B3LYP/6- 31G*. Esta figu ra  sólo con -
tie ne los nú me ros de los áto mos que par ti ci -
pan en la es truc tu ra cí cli ca de tran si ción.

La ta bla 2 mues tra las va ria cio nes de
los ti pos de en la ces que par ti ci pan en la es -
truc tu ra cí cli ca del ET. El en la ce C1- C2 se
trans for ma de en la ce do ble a sim ple, mien -
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tras que al en la ce C2- C3 le ocu rre lo con tra -
rio. El en la ce C3- N4 no está pre sen te en los
pro duc tos y el N4- C5 pasa de sim ple a do -
ble, dan do lu gar a la me til- i mi na. El des pla -
za mien to del H6 es muy im por tan te en la

reac ción por ser el áto mo que se trans fie re; y
aquí la trans fe ren cia es des de el C5 en el R
has ta el C1 en los P. En el ET, la dis tan cia
C5- H6 es ma yor que la dis tan cia H6- C1 y, al
me nos con res pec to al H6, el ET tie ne ma yor
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Figura 1. Reac tan te (R), es truc tu ra de tran si ción (ET) y pro duc to (P) de la reac ción re tro- e ne de la AMA.

Ta bla 2

Dis tan cias (en Å) y án gu los (en gra dos) de en la ces para el R, ET y P ob te ni dos con la com bi na ción

B3LYP/6- 31G* para la AMA.

Distancias R ET P

C1-C2

C2-C3

C3-N4

N4-C5

C5-H6

H6-C1

1,333

1,503

1,463

1,458

1,096

5,234

1,440

1,422

1,697

1,339

1,717

1,214

1,501

1,332

3,000*

1,268

2,824

1,087

Ángulos R ET P

C1-C2-C3

C2-C3-N4

C3-N4-C5

N4-C5-H6

C5-H6-C1

H6-C1-C2

124,6

110,7

113,0

109,2

61,0

27,2

115,7

103,4

117,3

98,8

139,7

104,7

125,2

90,0*

90,0*

130,4

102,8

111,5



pa re ci do a P que a R. Por su par te, los án gu -
los de en la ce ex pe ri men tan va ria cio nes que
coin ci den con los cam bios arri ba se ña la dos. 
Por ejem plo, el án gu lo H6- C1- C2 in di ca cla -
ra men te que el H6 está uni do al C1 con un
en la ce con geo me tría te traé dri ca en el pro pi -
le no. La fi gu ra 1 mues tra que el ET tie ne for -
ma de si lla dis tor sio na da.

Para cuan ti fi car el cur so de cual quier
reac ción quí mi ca, los ór de nes de en la ce son
in di ca do res muy ade cua dos. Ellos nos per mi -
ten sa ber qué en la ces apa re cen, de sa pa re cen
y cuál es su gra do de mo di fi ca ción en cual -
quier eta pa de la reac ción. Tam bién pro por -
cio nan in for ma ción de si los áto mos es tán en -
la za dos en ma yor o me nor ex ten sión en el ET.
La ta bla 3 con tie ne los ór de nes de en la ce de
los seis áto mos que con for man la es truc tu ra
cí cli ca del ET de la reac ción re tro- e ne de la
AMA. La ta bla 3 sólo mues tra los re sul ta dos
ob te ni dos con la com bi na ción B3LYP/6-
 31G*. De la ta bla 3 con clui mos que: (a) Los ór -
de nes de en la ce para los en la ces C1- C2 y C2-
 C3 con cuer dan bien con lo es pe ra do para en -
la ces sim ples y do bles; esto es, el en la ce C1-
 C2 es do ble en el R y sim ple en P, mien tras que 
el en la ce C2- C3 es sim ple en el R y do ble en el
P. (b) Los en la ces C1- C2, C5- H6 y H6- C1 en el
ET pre sen tan ór de nes de en la ce que es tán
mu cho más pró xi mos a los va lo res que de be -
rían te ner es tos ór de nes de en la ce en los P y
pre sen tan por cen ta jes de evo lu ción (véa se la
ecua ción 3) su pe rio res a 75%. Esto in di ca que 
el ET tie ne ma yor se me jan za con los P, es de -

cir, tie ne ma yor ca rác ter de P o sim ple men te
es un ET tar dío. Por otra par te, los en la ces
C2- C3, C3- N4 y N4- C5 en el ET pre sen tan ór -
de nes de en la ce que es tán más pró xi mos a los
va lo res que de be rían te ner es tos ór de nes de
en la ce en el R y pre sen tan por cen ta jes de evo -
lu ción in fe rio res a 34%; se gún esto, el ET tie ne 
ma yor ca rác ter de R. Así, tres de los en la ces de 
la es truc tu ra cí cli ca de tran si ción in di can ca -
rác ter tipo P, mien tras que los otros tres exhi -
ben ca rác ter tipo R. Esta apa ren te con tra dic -
ción se re suel ve con el por cen ta je de evo lu ción 
pro me dio, que re sul tó ser de 54%; y así se
con clu ye que el ET tie ne li ge ra men te ma yor si -
mi li tud con los P o que sim ple men te es un ET
tar dío. Esto rea fir ma el ca rác ter asin cró ni co
del ET, aun que con leve ca rác ter tipo P. Por su
par te, el gra do de sin cro ni ci dad cal cu la do fue
de 0,74, es de cir, que es ta mos ante una reac -
ción con cer ta da pero asin cró ni ca. Este re sul -
ta do con cuer da bien con la co no ci da ase ve ra -
ción de Dewar (48): “Las reac cio nes mul ti- en -
la ces sin cró ni cas son nor mal men te prohi bi -
das”.

Dis cu ti re mos aho ra las pro pie da des to -
po ló gi cas de la den si dad de car ga elec tró ni -
ca. En la fi gu ra 2 se mues tra la geo me tría del 
ET cal cu la da con B3LYP/6- 31G* para la
reac ción re tro- e ne de AMA, don de se in clu -
yen los PC ob te ni dos del aná li sis to po ló gi co
de la den si dad de car ga elec tró ni ca. En esta
fi gu ra po de mos ob ser var la pre sen cia de dos
ti pos de PC: ca tor ce pun tos de en la ce y un
pun to de ani llo. De la fi gu ra re sul ta ob via la
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Ta bla 3

Ór de nes de en la ce cal cu la dos con la com bi na ción B3LYP/6- 31G* para los áto mos que in te gran

la par te cí cli ca del ET para la reac ción re tro- e ne de la AMA.

Enlace R ET P % Evolución

C1-C2

C2-C3

C3-N4

N4-C5

C5-H6

H6-C1

1,9793

1,0289

0,9906

1,0069

0,9298

0,0000

1,2358

1,2826

0,6747

1,4251

0,2281

0,6907

1,0472

1,9755

0,0000

2,0237

0,0000

0,9178

76,77

26,80

31,89

34,00

75,47

75,26



con clu sión acer ca de un ET cí cli co de seis
miem bros.

En la ta bla 4 se re su men los re sul ta dos 
del aná li sis to po ló gi co de la den si dad de car -
ga elec tró ni ca. Esta ta bla con tie ne los va lo -
res de la den si dad elec tró ni ca y los va lo res
ne ga ti vos de sus la pla cia nos (-Ñ 2 r( )

r
r ) sólo

para los en la ces de los áto mos que par ti ci -
pan en la es truc tu ra cí cli ca del ET. De la fi -
gu ra 2 y la ta bla 4 po de mos con cluir lo si -
guien te: (a) Los en la ce C1- C2, C2- C3 y N4-
 C5 tie nen los va lo res más al tos de r( )

r
r  en sus 

pun tos crí ti cos y to dos es tos áto mos se en -
cuen tran uni dos en los P. Y como ya se dijo,
es ta mos ante un ET tar dío. Re sul ta dos pre -
vios mues tran que el ET para la tria li la mi na
es tem pra no (38). (b) La den si dad elec tró ni -
ca en el pun to crí ti co del en la ce C5- H6 pre -
sen ta el va lor más bajo de to dos de bi do a
que este en la ce de sa pa re ce en el cur so de la
reac ción, lo cual con cuer da con que la
trans fe ren cia del H6 tie ne un mar ca do ca -
rác ter tipo P. (c) La den si dad elec tró ni ca
para el en la ce H6- C1 (que sí exis te en los P)

es me nor que los va lo res de los en la ces se ña -
la dos en el pun to a, de bi do a la ca rac te rís ti ca 
baja den si dad de los áto mos de hi dró ge no.
(d) E pun to de ani llo en tre los áto mos C1, C2, 
C3, N4, C5 y H6 tie ne un va lor muy bajo de
den si dad elec tró ni ca ya que en esta zona hay 
muy po cos elec tro nes. (e) Los va lo res del la -
pla cia no para los en la ces C1- C2, C2- C3,
C3- N4, N4- C5 y C1- H6 son to dos po si ti vos,
lo que in di ca una con cen tra ción lo cal de car -
ga en es tos en la ces. (f) El la pla cia no para el
en la ce C5- H6 pre sen ta un va lor ne ga ti vo, tal
y como se es pe ra para un en la ce que se rom -
pe rá en la reac ción. (g) Fi nal men te, el la pla -
cia no para el pun to de ani llo pre sen ta un va -
lor ne ga ti vo, lo que in di ca au sen cia de elec -
tro nes en esa zona.

En las fi gu ras 3 y 4 se mues tran los ma -
pas de con tor no de  -Ñ 2 r( )

r
r  del ET de la AMA

cal cu la dos con B3LYP/6- 31G* para los pla -
nos C1- H6- C5 y C3- N4- C5, res pec ti va men -
te. Es tos ma pas mues tran las zo nas de con -
cen tra ción y des con cen tra ción de car ga. En
el pla no que con tie ne los áto mos C1- H6- C5
(fi gu ra 3) se apre cia cla ra men te la zona de
des con cen tra ción de car ga para el en la ce
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Figura 2. Gra fo mo le cu lar del ET de la reac ción

re tro- e ne de la AMA cal cu la do con

B3LYP/6- 31G* (los PC de en la ce son

las es fe ras de me nor ta ma ño ubi ca -

das so bre los en la ces y la es fe ra cen -

tral es el PC de ani llo).

Ta bla 4

Den si dad elec tró ni ca y la pla cia no de los en la ces 

de los áto mos in vo lu cra dos en la par te cí cli ca

del ET para la AMA cal cu la dos con la

com bi na ción B3LYP/6- 31G*.

Enlaces ET

Punto crítico
de enlace (3,-1)

r( )
r
r           -Ñ 2 r( )

r
r

C1-C2

C2-C3

C3-N4

N4-C5

C5-H6

H6-C1

0,2844      0,7090

0,2952      0,7600

0,1527      0,0751

0,3322      0,7024

0,0639     -0,0414

0,1959      0,3971

Punto crítico
de anillo (3,+1)

r( )
r
r           -Ñ 2 r( )

r
r

C1-C2-C3-N4-C5-H6 0,0180     -0,1150



C5- H6, de acuer do al va lor ne ga ti vo de 
-Ñ 2 r( )

r
r  para este pun to crí ti co. Por otra par -

te, en el pla no que con tie ne los áto mos C3-
 N4- C5 (fi gu ra 4) se apre cia la zona de con -

cen tra ción de car ga para el en la ce C3- N4, lo
que con fir ma las con clu sio nes ob te ni das del
aná li sis de dis tan cias y ór de nes de en la ce.

Con clu sio nes

1. Los úni cos pro duc tos de la reac ción
re tro- e ne de la AMA son pro pi le no y me til- i -
mi na y el ET pre sen ta una es truc tu ra cí cli ca
de seis miem bros. Am bas con clu sio nes coin -
ci den com ple ta men te con el es tu dio ter mo -
quí mi co ci né ti co en fase gas de esta reac ción
rea li za do por Vi tins y Egger (49).

2. La com bi na ción del mé to do ab ini tio
más sen ci llo, el Har tree- Fock Res tri gi do
(RHF) con uno de los con jun tos base más pe -
que ños, el 3- 21G*, es de cir, RHF/3- 21G*, es
ca paz de ge ne rar geo me trías pre ci sas de R,
ET y P con un cos to com pu ta cio nal bas tan te
mo des to; sin em bar go, si se de sea ob te ner
va lo res cer ca nos a los ex pe ri men ta les de las
EA, debe uti li zar se una com bi na ción en tre
un ni vel de teo ría más ela bo ra do, como el de
los fun cio na les meta hí bri dos (50), con con -
jun tos ba ses más ex ten di dos que in clu yan al 
me nos una fun ción di fu sa.

3. Los ni ve les de teo ría B3LYP y MP2
son los que me jor re pro du cen los va lo res ex -
pe ri men ta les de las EA y con ba ses mo des -
tas sus erro res re la ti vos son in fe rio res al 3%
(los erro res ex pe ri men ta les son del or den del 
5%), mien tras que los re sul ta dos ob te ni dos
con RHF so bre es ti man con si de ra ble men te
las EA.

4. La com bi na ción B3LYP/6- 31G* fue
la que pro du jo la me jor EA. A pe sar de que en 
este tra ba jo fue el úni co fun cio nal uti li za do,
los re sul ta dos res pal dan la in men sa po pu la -
ri dad del fun cio nal B3LYP, el cual fue uti li -
za do en el 80% de los tra ba jos pu bli ca dos en
los úl ti mos cin co años en com pa ra ción con
to dos los de más fun cio na les DFT (51).

5. El cam bio del con jun to de base 6-
 31G* al con jun to de base 6-31+G**, en el que 
se va ría el nú me ro de fun cio nes po la ri za das
y se aña den fun cio nes di fu sas, es ca paz de
du pli car o tri pli car los tiem pos de CPU; sin
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Figura 3. Mapa de contorno del laplaciano de

la densidad de carga electrónica para

el plano que contiene los átomos C1,

H6 y C5 para el ET de la AMA.
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Figura 4. Mapa de contorno del laplaciano de

la densidad de carga electrónica para

el plano que contiene los átomos C3,

N4 y C5 para el ET de la AMA.



em bar go, las EA cal cu la das con B3LYP son
me jo res con el con jun to base de me nor ta -
ma ño.

6. El uso de di fe ren tes com bi na cio nes
teo ría/ba ses pro du ce geo me trías muy si mi -
la res en to dos los ca sos. Por ello sólo se pre -
sen ta ron re sul ta dos co rres pon dien tes a la
base 6- 31G* con los tres ni ve les uti li za dos
en este tra ba jo.

7. Para la reac ción es tu dia da, la AMA
pre sen ta un ET cí cli co con for ma de si lla dis -
tor sio na da. Ade más, el ET se pa re ce más al
P que al R y se con si de ra como un ET con -
cer ta do asin cró ni co.

8. Los ór de nes de en la ce OEN cal cu la -
dos con la apro xi ma ción de Wi berg son de
va lio sa ayu da para se guir el cur so de la
reac ción.

9. El aná li sis to po ló gi co de los PC y el
la pla cia no de la den si dad de car ga nos per -
mi te co rro bo rar to das las con clu sio nes ob -
te ni das a par tir de los cál cu los ab ini tio. Par -
ti cu lar men te, la pre sen cia del pun to crí ti co
de ani llo en el co ra zón de la es truc tu ra del
ET y la exis ten cia de zo nas de con cen tra ción 
y des con cen tra ción en los pla nos ató mi cos
se lec cio na dos com ple men tan las con clu sio -
nes an te rio res.
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