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INTRODUCCION

Las condiciones bajo las cuales las reacciones quimicas de los compuestos
organicos se llevan a cabo son amplias y variables. Los principales interrogantes que
surgen son escoger las circunstancias a las cuales se realizardn las mismas para
favorecer la formacién de los productos deseados en el menor tiempo posible, con un
alto rendimiento y mayor selectividad. Para dar respuestas a esto, es que acudimos al
estudio termodinamico y cinético del sistema quimico.

Nuestro grupo de trabajo ha realizado con anterioridad estudios
termodinamicos del mecanismo de accién por el cual compuestos organoazufrados®
(dialilsulfuro, alilmetilsulfuro y alilmetildisulfuro) del aceite de ajo ejercen la proteccién
contra el estrés oxidativo, siendo de nuestro interés los procesos de reduccion que
estos compuestos ejercen sobre especies reactivas del oxigeno, en particular el
peroxido de hidrégeno.

En el presente trabajo se realizé un estudio del posible camino de reaccion de
la oxidacion del alil-metil-disulfuro con peréxido de hidrégeno (Esquema 1). Por tal
motivo, se llevo a cabo un estudio de la cinética de estas reacciones haciendo uso de
las herramientas que nos brinda la quimica cuantica computacional?.
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Esquema 2: Alil-metil-disulfuro (C1) y sus productos oxidados [(C2), (C3) y (C4)] con
peroxido de hidrégeno.

METODOLOGIA
Se inicié el analisis cinético con la optimizacion de los reactivos y productos
para cada una de las reacciones de oxidacion supuestas. Con las estructuras



optimizadas y del estado de transicién (ET) propuesto por intuicion se realizo la
busqueda de los mismos con el modelo QST3%*.

Los puntos estacionarios se caracterizaron a través de calculos de frecuencia.
A las estructuras optimizadas de los reactivos y productos se les realizd, también,
calculos de frecuencia para poder determinar las correspondientes funciones
termodinamicas.

Una vez caracterizado el ET, se procedié a la realizacion de los calculos de
Coordenada de Reaccion Intrinseca (IRC) para las tres reacciones de oxidacion
propuestas.

Todos los célculos fueron realizados con el paquete Gaussian 03°, a nivel de
teoria B3LYP/6-31G+(d) y en fase gaseosa.

RESULTADOS

El célculo del ET, se efectud congelando todos los enlaces y angulos de enlace
y diedros que no participan en la reaccién, permitiendo el movimiento so6lo de aquellos
enlaces y angulos involucrados en el camino de reaccién propuesto.

Una vez obtenido la posible estructura final del ET, se realizaron sobre estos
céalculos de frecuencia; los cuales arrojaron una frecuencia imaginaria, lo que nos
garantiza que se ha llegado a un punto de silla y no a un minimo de energia potencial.
Luego se lleva a cabo la animacién del ET para verificar que la orientacion de la
coordenada de reaccion vincula los reactivos con sus correspondientes productos.

La Figura 1 muestra los ET encontrados y sus vectores de desplazamiento.
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Figura 1: Estados de Transicion y vectores de desplazamiento en de la
coordenada de reaccion.

A continuacion se calcul6 la coordenada intrinseca de reaccion. Los calculos
de la IRC se determinaron desde el ET hacia los reactivos (reverse) y de aquel en
direccion a los productos (forward).

Los resultados de los mencionados caminos que sigue la reaccion para las tres
oxidaciones propuestas se muestran en las Figuras 2, 3y 4, para las reacciones (R1),
(R2) y (R3), respectivamente.
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Figura 2: Coordenada intrinseca para la reaccion (R1).
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Figura 3: Coordenada intrinseca para la reaccion (R2).
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Figura 4: Coordenada intrinseca para la reaccion (R3).




Una vez corroborado a través de la coordenada de reaccion que los ET
conectaban energéticamente los puntos estacionarios correspondientes a los reactivos
y productos, se determinaron las energia libre de reaccion y la energia libre de
activacion para cada oxidacion, realizando la diferencia entre la energia libre de los
productos y los reactivos y estos Ultimos y el correspondiente ET, respectivamente
(Tabla 4).

Tabla 4: Variaciones de la energia libre de activacion y energia libre de
reaccion para las eacciones propuestas.

B3LYP/6-31+G(d)

AG” (kcal/mol) AG? (kcal/mol)
Reaccion (R1)

g+ [g- ac+] 34,036743 -38,0942192
Reaccion (R2)

g+ [g- ac+] 33,961693 -38,1692694
Reaccion (R3)

g+ [g- ac+] 35,495702 -48,2987787

CONCLUSIONES

De acuerdo a los resultados obtenidos con los calculos cuéanticos
computacionales de la IRC, y de lo observado en las graficas de energia versus
coordenada de reaccion observamos que de las tres reacciones de oxidacién
propuestas, en fase gaseosa, la reaccién (R2) es la mas rapida, seguida de la reaccion
(R3), mientras que la reaccién (R1) es la que transcurriria mas lenta.

Si consideramos los valores de las energias libres de activacion obtenidas de
realizar los calculos de frecuencias de los puntos estacionarios observamos que en
fase gaseosa la barrera energética que se debe superar para que los reactivos pasen
a productos es menor para la reaccion (R2), seguida de la reaccion (R1) y por ultimo la
reaccion (R3). Estas diferencias son de aproximadamente 1 kcal/mol.

Las tres reacciones de oxidacién presentan valores negativos de energia libre
de reaccion, por lo que las mismas son factibles desde un punto de vista
termodinamico, siendo la reaccién (R3) la que presenta valores negativos mas altos,
con una diferencia con respecto a las oxidaciones sobre los azufres ((R1) y (R2)) de
10 kcal/mol.

Por ultimo, si tenemos en cuenta la termodindmica de estas reacciones es la
formacion del epdxido la mas factible, pero son las oxidaciones sobre los azufres las
mas rapidas desde un punto de vista cinético.
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