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Capitulo 1

Introduccion



La contaminacién del aire estd presente en la mayoria de las grandes ciudades del
mundo y constituye un grave problema que requiere de atencién principalmente por
el riesgo que representa para la salud de la poblacién.

La Zona Metropolitana de la Ciudad de México (ZMCM) es un buen ejemplo de
las megaciudades. La ZMCM esta localizada en el suroeste de la cuenca de México,
a una altitud de 2240m sobre el nivel del mar. Su situacién topografica no permite,
la mayor parte del tiempo, la libre circulacién del viento, y por lo tanto no hay
buena ventilacién. El drea industrial comprende maés del 30 porciento de la indus-
tria nacional y estd localizada principalmente al norte de la ZMCM [1].

La poblacion presente en la ZMCM excede los 20 millones de habitantes, lo cual
representa aproximadamente la quinta parte de la poblacién total de México, y tiene
un crecimiento continuo. Dentro de la cuenca se localizan mas de 30000 fabricas, y
hay cerca de 3 millones de vehiculos automotores que queman méas de 20 millones
de litros de gasolina diarios. Recientemente se estd incrementando el uso de diesel
y de gas LP en la ZMCM [1].

El problema de la contaminacién del aire en la ZMCM comenz6 varias décadas
atras, y se ha incrementado drasticamente a partir de mediados de los afios 80. Du-
rante los anos 60, 70 y la primera mitad de los 80, los principales contaminantes
eran el diéxido de azufre, las particulas suspendidas y el plomo. Fué en 1986 cuando
se detecto en la troposfera un incremento dramaético en la concentracion de ozono.
A partir de la segunda mitad de los 80, el ozono pasé a ser el contaminante mas
importante [1]. Esto se atribuye a que las gasolinas que se distribuyen en México
tienen un alto contenido de hidrocarburos no saturados, y se agregan hidrocarburos
aromaticos en sustitucion del tetraetiloplomo a fin de obtener un buen octanaje.
La presencia de hidrocarburos altera, indirectamente, el equilibrio del ozono en la
troposfera de tal manera que aumenta la concentracién de este contaminante. Los
hidrocarburos no saturados resultan ser especialmente formadores de ozono .

En estudios hechos en ambientes cerrados (por ejemplo, en estacionamientos) y
abiertos de la ZMCM se han encontrado fracciones importantes de hidrocarburos
aromaticos, sobre todo benceno, tolueno y xilenos [2, 3]. Ademds, recientemente, se
han detectado concentraciones apreciables de estos hidrocarburos en terrenos ubica-
dos sobre antiguos depdsitos de desechos organicos [4]. De acuerdo con el reporte de
la California Air Resources Board [5, 6], los hidrocarburos arométicos constituyen
el 40% de los hidrocarburos no meténicos en la atmdsfera de la ZMCM, siendo el
benceno, el tolueno, los xilenos y el trimetilbenceno los mas abundantes. Asi, los
mecanismos de la fotooxidacién atmosférica de estos hidrocarburos son de importan-
cia fundamental en la quimica troposférica de zonas urbanas [7]. Sin un conocimiento
completo de estos mecanismos es imposible explicar la aparicién de toda la gama de



productos de oxidaciéon que se observan. Sin embargo, aun se desconoce el destino
de aproximadamente el 50% de los carbonos de las moléculas que estén inicialmente
presentes en el medio ambiente.

La quimica de la troposfera estd regida por reacciones en las que intervienen
radicales libres. En los anos sesenta se descubri6 [7] que la principal reaccién respon-
sable del inicio de la oxidacién diurna de todos los hidrocarburos y otros compuestos
orgéanicos volatiles es la reaccion con el radical OH. De noche la concentracién de
radical OH es muy baja, pero en cambio aumenta la del radical NOs, el cual toma
el lugar del OH como iniciador de la oxidacién. Asi, el objetivo de esta tesis es es-
tudiar las reacciones de ciertos hidrocarburos aromaticos con una serie de radicales
libres presentes en diferentes ambientes en la troposfera.

Para este propdsito, la quimica cudntica es especialmente 1til ya que las reac-
ciones de la quimica troposférica se prestan bien para cédlculos precisos. Esto es
debido a que se trata de moléculas que son relativamente pequenas y que se en-
cuentran en fase gaseosa a presiones que permiten trabajar como si los sistemas se
encontraran aislados. Se utilizaran métodos de la quimica cuantica ab—initio para es-
tudiar el mecanismo de la etapa inicial en la adicién de diferentes radicales a tolueno
y xilenos, las estabilidades de los aductos formados, y la selectividad de posicién en
reacciones radical-molécula.

En el capitulo 2 se presenta una vista de conjunto del problema troposférico vy,
las reacciones fundamentales en las que intervienen los hidrocarburos arométicos.
También se explica el concepto de energia de activacién negativa y la importancia
de la adicién a la posicién ¢pso en hidrocarburos arométicos metil-substituidos.

En el capitulo 3 se resumen los antecedentes tedricos y experimentales reporta-
dos para las reacciones entre radicales e hidrocarburos aromaéticos.

En el capitulo 4 se describen aspectos generales de los métodos de la quimica
cuantica que se utilizan en esta tesis.

En el capitulo 5 se describe la metodologia utilizada para determinar todas las
geometrias y las energias de los aductos, estados de transicién y del pre-reactivo.
Ademas se detalla la forma en que se utilizé y validé el método de aditividad de
grupos de Benson [8] para calcular los calores de formacién de los diferentes aductos.

El capitulo 6 trata de la reaccién del tolueno con el radical OH, y corresponde al
trabajo publicado en la referencia [9]. En este trabajo se reporta por primera vez la
existencia de un complejo pre-reactivo muy estable, formado por la atracciéon entre
el 4tomo de hidrogeno del radical y la nube 7 del anillo aromético, capaz de orientar



la adicién subsiguiente del radical en diferentes posiciones del anillo. Ademads, se
discute la importancia de la adicién del radical a la posicién ipso, es decir, en el
carbono mas sustituido.

En el capitulo 7, que corresponde al trabajo publicado en la referencia [10], se re-
portan los cdlculos de acoplamientos de resonancia paramagnética electrénica (EPR
por sus siglas en inglés) de los aductos de adicién tolueno-OH, y se proponen for-
mas de identificar experimentalmente a los diferentes isémeros de los aductos. Se
describen las constantes de acoplamiento hiperfino caracteristicas del isémero ipso.

El capitulo 8 describe el estudio de las reacciones del radical OH con los isémeros
de xilenos (orto, metay para), que es el tema de la referencia [11]. Se obtuvieron los
estados de transiciéon y los aductos correspondientes a la adicién a todas las posi-
ciones posibles del anillo aromético. Para el o—xileno el isémero ipso es claramente
el mas favorecido. Para el m—xileno en cambio, todos los métodos de cédlculo indican
que la posicién mds favorable para la adicién de OH es el C que se encuentra en el
anillo y en medio de los grupos metilo. Finalmente, para el p—xileno, las posiciones
ipso y orto son aproximadamente equivalentes en cuanto a selectividad.

En el capitulo 9 se compara la reactividad aditiva de los radicales atéomicos, H,
O(®P), F y Cl al tolueno. A partir de las estabilidades relativas de los aductos for-
mados se ha podido establecer que el F' se adiciona preferentemente en el carbono
ipso, el oxigeno lo hace en las posiciones orto e ipso, mientras que el dtomo de H
muestra una preferencia marcada por la posicién orto. En cuanto al cloro, no se
adiciona, sino que la reaccién ocurre por abstraccion de un adtomo de H del grupo
metilo. Estos resultados han sido publicados en la referencia [12].

La adicién de los radicales atémicos H, O(3P), F y Cl a los xilenos es el tema
del capitulo 10. Se han reportado muy pocos datos experimentales de calores de for-
macién de los aductos de xilenos con radicales atémicos. Con el fin de tener valores
basados en datos experimentales con los cuales comparar los resultados obtenidos
con los métodos cudnticos, se procedié a estimarlos utilizando las reglas de aditivi-
dad de Benson [8]. Dichas reglas no estdn definidas inequivocamente en el caso
de radicales de compuestos aromaéticos, por lo que fue necesario implementar una
metodologia coherente, la cual fue validada por comparacion con los pocos datos
experimentales existentes. Se encontré una correlacién excelente entre los resulta-
dos tedricos y los obtenidos por el método de Benson [8], y también un resultado
novedoso en cuanto a la correlacion entre la estabilidad de los aductos y el radio
atomico. El articulo correspondiente a este trabajo estd en proceso de escritura.

En las conclusiones, se enfatizan los resultados obtenidos y se detallan las pers-
pectivas para la continuacién del trabajo.
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Finalmente en los Apéndices, se reportan en detalle todas las geometrias y algu-
nas tablas de energias totales de las estructuras estudiadas. También se presentan
tablas de densidades electrénicas y de constantes de acoplamiento para todos los
isémeros de los aductos de tolueno con radicales atémicos.



Capitulo 2

Descripcion del problema
quimico



2.1 Los radicales libres

Un radical libre es cualquier &tomo o molécula que posee uno o maés electrones de-
sapareados. La caracteristica comun de casi todos ellos es una elevada reactividad
quimica, relacionada con la tendencia de los electrones a encontrarse en forma de
pares. La quimica de los radicales libres fué practicamente despreciada durante el
primer tercio del siglo XX, pudiéndose encontrar comentarios como los siguientes:
“La suposicién de la existencia de especies radicales capaces de existir aisladas y de
jugar un papel importante en las reacciones quimicas ha sido totalmente abandona-
da” [13]. O también, “Los resultados negativos obtenidos establecieron gradualmente
la doctrina de que un carbono radical libre es incapaz de existir independientemente”
[14]. Esto se debié parcialmente a la creencia errénea de que si existian tales es-
pecies, serfan demasiado inestables para ser observadas o aisladas. Actualmente
existen métodos experimentales para detectar radicales de vida corta, en particular
el EPR. Alternativamente, se puede recurrir a la quimica cudntica para predecir las
propiedades de algun posible radical.

Las reacciones con radicales intervienen en varios campos de la quimica: Son
una herramienta invaluable del quimico orgdnico para obtener moléculas comple-
jas. Ademas son esenciales en las reacciones de la quimica troposférica ya que los
radicales OH y NOQOs son los principales iniciadores de la oxidacién de los hidro-
craburos de dia y de noche, respectivamente. Otros radicales son més importantes
en la quimica de la estratosfera, por ejemplo el Cl proveniente de la fotodisociacién
de los freones. También son importantes los radicales H formados por la radidlisis
del agua con rayos 7. Los radicales H producidos de esa manera por la radiactivi-
dad reaccionan con segmentos de ADN produciendo danos irreversibles en las células.

Algunos de los radicales libres que intervienen en la quimica de la troposfera y
sus concentraciones promedio se indican en la Tabla 2.1. Se indican también las
concentraciones promedio de otros contaminantes para fines de comparacién. El
radical Cl solo se encuentra en concentraciones pequeiias, en la troposfera marina.

La selectividad de adicién a hidrocarburos aromaticos no parece obedecer reglas
sencillas como las de los reactivos electrofilicos o nucleofilicos [15]. En general, se
supone que los radicales se comportan mds bien como reactivos electrofilicos. Sin
embargo, existen excepciones como el radical metilo que puede considerarse como
nucleofilico y cuya constante de velocidad aumenta si se sustituyen hidrégenos de la
olefina por dtomos electronegativos [16]. Algunos de los criterios que se han utilizado
para explicar la regioselectividad y las constantes de velocidad de reaccion relativas
en las reacciones de adicién de radicales son los siguientes: efectos estéricos [15], la
polaridad en el estado de transicién [16], la distribucién de la densidad de espin en
el primer estado triplete del sustrato, la fuerza del enlace formado [17], la polaridad
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Tabla 2.1. Concentraciones (en millones de moléculas por cm®) de algunas moléculas
libres en la troposfera.

Molécula | Concentracién

OHe 1

Cle 0.0001
HOQ. 10
NOze 1000
NH; 104

O3 108
CcO 108
S09 108

del radical y la entalpia de la reaccidn, [18].

2.2 La formacion de ozono troposférico

El ozono se forma por medio de un ciclo fotoestacionario [7, 19, 20] que se inicia
con la accién de la luz ultravioleta sobre el diéxido de nitrégeno, de acuerdo a las
siguientes reacciones:

NO, + hv 2% NO + 03 P)
O+ 0, 2 04
O3+ NO 2 NO, + 0,

hv representa la energia de los fotones que emite el sol, donde v es la frecuencia
asociada con un fotén en particular y h es la constante de Planck. Como la longitud
de onda de la luz es inversamente proporcional a su frecuencia (A = ¢/v), un fotén
con una energia relativamente grande tendrd una corta longitud de onda.

Utilizando la aproximacién del estado estacionario [21] aplicada a la concen-
tracion del oxigeno atdmico, la concentraciéon de equilibrio del ozono se puede ex-
presar de la siguiente manera:

o045
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donde J; es la constante de fotodisociacion de NOa, y k3 es la constante cinética de
la reaccién de ozono con NO. La concentraciéon de ozono en el equilibrio depende,
pues, de la relacion entre las concentraciones de los 6xidos de nitrégeno, la cual es
afectada por la presencia de hidrocarburos y de otros compuestos organicos volatiles
(COV).

En efecto, en la troposfera diurna, los hidrocarburos son convertidos en radicales
R principalmente a través de su reaccién con radicales OH:

R+ eOH — R + HyO

Esto es valido tanto en una atmdsfera limpia como en una contaminada. Poste-
riormente los radicales de los hidrocarburos reaccionan rapidamente con oxigeno
molecular para formar radicales peroxilo,

R+ Oy — eRO>,

los cuales oxidan a NO formando radicales alcoxi y NOao,

e ROy + NO — eRO + NOo,

alterando de esta forma el cociente entre 6xidos de nitrégeno y, por consiguiente,
tambien la concentracién de ozono en el equilibrio.

Los diferentes tipos de compuestos orgdnicos presentes en la atmédsfera tienen
diferentes constantes de velocidad de reaccién con los radicales y por lo tanto di-
fieren en su potencial para formar ozono [22, 23|. Definimos un escenario como un
modelo de atmosfera. La reactividad de un COV se puede definir como la fraccion
del COV que sufre una reaccién quimica durante un experimento en el que se simula
un escenario. Generalmente esta actividad depende de las constantes de velocidad
de las reacciones involucradas y de las condiciones mismas del escenario, tales como
la intensidad de la radiacién y los niveles de concentracién de los radicales libres OH
Ry NO3 y de los demas COV. No obstante, como los COV reaccionan fundamen-
talmente con el radical OH, la reactividad cinética se expresa en funcién solamente
de las constantes de velocidad para la reacciéon del COV con OH, kopy.

Se utilizan diferentes escalas de reactividad de COV para formar ozono. Entre
las escalas mas importantes obtenidas a partir de escenarios de contaminacién am-
biental y experimentos en cdmaras de esmog o de radiacion, se pueden mencionar
la escala de reactividad basada en la constante de velocidad kog, vy la escala de
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reactividad incremental maxima o MIR [25].
La escala OH se define a través de la siguiente relacién [22, 23, 25]:

ROH(kOH) = (1 — e.%‘p(—kOH)INTOH> (2.1)

donde Rpp es la reactividad y INTOH es un pardmetro que depende solamente
del escenario y refleja principalmente el nivel de concentracion total del radical OH
durante un tiempo t:

INTOH — /0 "(OH]dr (2.2)

La escala MIR [22, 24, 25, 26, 27| se define como el cambio en la mixima can-
tidad de ozono formado y de NO consumido, una vez que se adiciona o modifica la
concentracién de un COV determinado. Se calcula por medio de la relacion,

MIRcoy = lim
A[COV]—0

{R(A[COV}) — R(O)} - ar (2.3)

A[COV] covy’

donde MIR es la méxima reactividad de los COV bajo las condiciones del escenario,
R(0) es la maxima concentracién de ([O3]-NO) calculada en la simulacién de referen-
cia, R(A[COV]) es la méxima concentracién de ([O3]-NO) calculada con la adicién
de un COV determinado al escenario de referencia, y A[COV] es la concentracién
(en partes por millén de carbono) del COV estudiado que estaria presente si no
hubiera reaccionado. Ambas escalas son adimensionales.

La figura 2.1 muestra el potencial de cada molécula para formar ozono. De los
alcanos, el etano es el compuesto que menos forma ozono y la reactividad se va incre-
mentando conforme va aumentando el nimero de dtomos de carbono. A excepcién
del benceno, los compuestos arométicos son altamente reactivos.

2.3 Reacciones de los hidrocarburos aromaticos en la
troposfera

La figura 2.2 ilustra la importancia de los hidrocarburos en la troposfera, en partes

por billén de &tomos de carbono (ppbC). Se puede ver que el tolueno es el més

abundante de los hidrocarburos arométicos, seguido por los meta y para xilenos.
La cantidad de estos tultimos se reporta siempre en conjunto, pues son dificiles de
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Etano
Benceno
Propano

Acetileno

MIBE

i-Butano

EMIR
B OH
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i-Pentano
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n-Hexano
2-Metilpentano

Tolueno
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Etileno

Propileno

120 160 200 240

Figura 2.1.Escalas de Reactividad Relativa. Los niimeros son adimensionales.

Emision de hidrocarburos por
vehiculos automotores

m-Etiltolueno

Etlbenceno

o-Xileno

Benceno

n-Butano

Propano ]

Etileno |

m/p-Kileno ]

Tolueno |

i-Pentano |

Acetileno

pphC

Figura 2.2. Cantidad de hidrocarburos emitidos por vehiculos automotores en partes

por billén de dtomos de C (ppbC) por cm?.
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separar experimentalmente.

En la tropésfera diurna, los hidrocarburos aromaticos monociclicos reaccionan
principalmente con el radical OH mediante dos posibles caminos. El primero, in-
volucra [28] la abstraccién de un atomo de H de un enlace C' — H del grupo metilo
para formar un radical aromético y agua [28].

ArH + eOH — Ar e +H>0O (2.4)

El segundo implica la adicién del radical OH al anillo aromaético:

ArH + ¢OH — ArH(OH) (2.5)

En particular, para el tolueno:

CHy
+H50
CHs
+eOH
CH;
H
- OH

En el caso de la reaccién con el tolueno, en el intervalo de temperaturas entre 325
y 380°K las rutas de adicién y de abstracciéon ocurren simultdneamente, pero se ha
mostrado que a temperatura ambiente, la abstraccién contribuye menos del 20% a
la constante de velocidad [29]. En particular se ha determinado que la velocidad de
reaccion del radical OH con tolueno deuterado (C'D3CgDs5) a temperatura ambiente
es, dentro del error experimental, idéntica a la del tolueno sin deuterar, mientras que
a 423°K es aproximadamente dos veces mds lenta [30]. Esto es consistente con una
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reaccion de adicidon a temperatura ambiente, ya que en este proceso no se rompen
enlaces C'— H ni C'—D. En cambio a temperaturas altas, predomina la abstraccion,
y la ruptura de un enlace C' — D debe tener una energia de activacién mayor que la
de C — H. A temperaturas altas, el aducto OH-hidrocarburo aromatico, producto
de la adicién del OH al anillo, no alcanza a estabilizarse antes de descomponerse,
y regresa a formar los reactivos, de modo que disminuye la constante de velocidad
para la adicién, y la reaccidén ocurre preferentemente por abstraccién de hidrégeno.

El radical bencilo formado en la reaccion de abstraccidn reacciona en presencia
de NO para formar aldehidos aroméaticos y nitratos orgdnicos. La adicidn del radical
OH es reversible por arriba de 325°K [31]. El radical generado en la reaccién de
adicién es un aducto que puede reaccionar con NOy y con Oy. Knispel et al. [32]
reportan las constantes de velocidad para estas reacciones con benceno y tolueno. La
magnitud de las constantes de velocidad implica que en la troposfera, la mayor parte
de las reacciones se llevan a cabo con el Os. En estudios de laboratorio de la reaccién
en fase gaseosa del radical OH con tolueno, o—xileno y 1,2,3—trimetilbenceno [33] se
han identificado principalmente compuestos fendlicos (e.g. fenol a partir del ben-
ceno, o—, m—y p—cresol a partir del tolueno) y compuestos a—dicarbonilicos (glioxal,
metilglioxal, y 2,3-butadiona) que resultan del rompimiento del anillo aromadtico.

Para la reaccién de la Eq. (2.5), se pueden formar varios isémeros de adicién.
En tolueno por ejemplo, el radical OH puede atacar en principio, en las posiciones
ipso, orto, meta o para. En presencia de NO, NO3y y O2 los radicales intermediarios
son convertidos cuantitativamente en productos estables. A partir de estudios de los
productos finales de la reaccién, realizados por Kenley et al. [29] en un sistema de
flujo continuo a presiones totales de 6 a 12 torr, se dedujo la siguiente selectividad
de posicidn:

CHs CH3 CHs
H
OH H
OH
H OH
I II III
80.6% 5.1% 14.3%

Si bien el efecto inductivo del grupo metilo orienta a orto y a para, la preferencia
observada para el ataque en orto con respecto a para es de 5.6, mucho mayor que
el factor de 2 que se esperaria de una preferencia estadistica [29]. La adicién del
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radical OH a la posicién ipso no estd incluida porque no produce cresol.

En el caso de los xilenos, los resultados obtenidos por Atkinson et al. [34] para
la formacién de productos de la reaccién iniciada por el radical OH con o—, m-,
y p—xilenos en presencia de NO, a presiéon atmosférica y a temperatura ambiente,
sugieren la siguiente distribucién de los distintos isémeros:

Para el m—xileno:

CH3 CH3 CH3
H H
OH H HO
CHs OH CH; CHj
v A% VI
53% 0% 47%
Para el p—xileno solo existe un isémero:
CHs
H
OH
CHs
VII
y para el o—xileno:
CH3 C’I{3
CHs CHs
H
OH
H OH
VIII IX
60% 40%
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Para este ultimo isémero de xileno se ha postulado la formacién del aducto ipso a
fin de explicar la obtencién de biacetilo [35, 36, 37].

Los productos que han sido identificados y sus rendimientos en distintas condi-
ciones, para la fotooxidacién de distintos compuestos aromaticos, han sido recopi-

ladas en las tablas de Atkinson [31]:

Productos de la fotooxidacion del tolueno.

compuesto

rendimiento molar

glioxal

metilglioxal

o—cresol

m—y p—cresol®
m—nitrotolueno
Benzaldehido

¢m~—cresol:p—cresol ~ 1:10

bconcentracién de NOs en moleculas cm™

0.105 £ 0.019
0.098
0.150+0.040
0.080
0.146+0.006
0.075
0.146+0.014
0.20440.027
(0.048-+0.0029)
(0.0135)+(1.90)x 10~ 16[NO,]?
0.12
0.073+0.022
0.054
0.11+0.01
0.10440.029
0.064540.0080

3

Productos de la fotooxidacién del m—xileno.

compuesto

rendimiento molar

glioxal
metilglioxal

2,4-dimetilfenol
2,6—dimetilfenol
4—nitro-m—xileno
5—nitro—m-—xileno
m—tolualdehido

0.13 £ 0.03
0.08640.011

0.42+0.05

0.319-0.009
0.099+0.023
0.11140.033
0.0018:0.0009
0.032+1.6x10~ 1[N O]
0.0440.01

0.12240.059

0.0331 +£0.0041
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Productos de la fotooxidacion del p—xileno.

compuesto rendimiento molar
glioxal 0.24 + 0.02
0.22540.039
metilglioxal 0.12+0.02
0.1054+0.034
2,5—dimetilfenol | 0.188+0.038

2—nitro—p—xileno
p-tolualdehido

0.0120+2.8x10~17[NO,]
0.0840.01

0.10

0.070140.0103

Productos de la fotooxidacién del o—xileno.

compuesto

rendimiento molar

Biacetilo

Glioxal

Metilglioxal

2,3—dimetilfenol
3,4—dimetilfenol
4-nitro—o—xileno
o-tolualdehido

0.18£0.04
0.260-£0.102
0.13740.016

0.085

0.34

0.0840.04

0.087+0.012

0.116

0.2340.03

0.246+0.020
0.097+0.024
0.06440.015
0.011149.9x 10~ 17 [NOy]
0.07340.036

0.047

0.0540.01

0.172+0.070
0.045340.0059
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Es interesante senalar que, en estudios de laboratorio del proceso de fragmentacion
del anillo, el rendimiento total de los productos de la oxidacién de hidrocarburos
arométicos es del 20% para la reacciéon O H-tolueno y del 50% de la reaccién con el
m—xileno. Se ignora en qué productos termina el resto de los carbonos inicialmente
presentes en los hidrocarburos. Asi, la quimica de los hidrocarburos arométicos es

una de las fuentes de mayor incertidumbre en la quimica atmosférica de los COV’s
(31].

2.4 Energias de activacion negativas en la adicion de
radicales a dobles enlaces

Una caracteristica de las reacciones de adicion de radicales a dobles enlaces, que se
observa en el caso de la adiciéon del radical OH a los hidrocarburos aromaticos a
baja temperatura, es la aparicién de energias negativas de activacién de Arrhenius
(38, 39, 40, 41, 42, 43, 44, 45] como se puede observar en la Tabla 2.2, excepto para
el benceno.

Hidrocarburo E,
aromatico kcal mol—!
Benceno 0.9+1
Tolueno -1.6+1
o—xileno —0.7£2
m—xileno —0.1£2
p—xileno —0.6+£2

Tabla 2.2.Energias de activacion en la adicién de radicales a hidrocarburos aromaticos

Lo que esto significa es que la velocidad de reacciéon disminuye cuando la tem-
peratura va en aumento. Si la energia de activacién es la barrera de energia que
los reactivos deben franquear para que suceda la reaccidn, entonces es posible en-
tender que una reaccion ocurra con una energia de activacién igual a cero, lo cual
indica que la reaccién ocurre sin barrera y su velocidad debe estar controlada por
la difusion. Sin embargo, la aparicién de energias de activacion negativas requiere
de una explicacion diferente del camino de reaccién. Varios autores sugieren que, en
la reaccién de adicién, se forma un complejo m que puede ser el precursor para la
formacién del aducto o [29, 30, 46, 47]:
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ArH +eOH = [ArH.---eOH]| (2.6)
K
[ArH --- ¢« OH] % ArEH(OH) (2.7)

En particular Singleton y Cvetanovic [46] proponen la siguiente ecuacién derivada
del mecanismo (2.7), a altas presiones. Si ky y &, son las constantes de velocidad de
la etapa reversible y k; corresponde al ultimo paso de esta reaccién, la ecuacién para
la constante de velocidad para la reaccién global se puede escribir de la siguiente
forma:

E sk

ST 28)

Si la barrera de energia para la reaccion reversible es considerablemente mayor
que la de la segunda etapa, k, es despreciable frente a k;. Con esta suposicion, se
obtiene [46]:

b — ]Zik)b _ <A£Abe(Ef+EbEr)/RT> (29)
b T

donde A es el factor pre-exponencial de la ecuacién de Arrhenius. Puesto que Ey
es cero, la energia de activacion neta de la reaccién global es:

Ea - Eb - E’I‘ - (ETS - EP—R) - (ETeactivos - EP—R) - ETS - ETeactivos (210)

donde T'S es el estado de transicion y P — R el complejo pre-reactivo. La expresién
final para la F, resulta ser la expresiéon usual para el cidlculo de cualquier energia de
activacién, prescindiendo de la energia del complejo pre—reactivo y si la Epg es més
pequenia que la Freqctivos, 1a energia de activacién en la expresién de Arrhenius es
negativa.

2.5 La adicién en la posicion ipso

En trabajos realizados en el grupo de investigacién en la UAM [9, 11, 48] y en la
tesis de Maestria [49] se enfatiz6 la importancia de los aductos en posicién ipso que
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en algunos casos podian ser los mds favorecidos energéticamente. Esta posibilidad
ya habia sido mencionada en los afios 70, pero en la mayoria de los trabajos pos-
teriores no se tomé en cuenta. En 1973 Eberhard y Yoshida [50] hicieron célculos
con el método semiempirico CNDO (Complete Neglect of Differential Overlap Ap-
proximation) de la adicién del radical OH en clorobenceno, nitrobenceno y tolueno,
y encontraron que, en clorobenceno, el aducto més estable era el ipso. Un poco més
tarde, en 1979 Traynham [51] describi6 numerosos ejemplos en los que la sustitucién
de un radical en ipso es posible, y destacé la importancia de la posicién ipso en
reacciones de radicales libres en hidrocarburos aromaticos.

Las posibles reacciones subsiguientes de los isémeros ipso no fueron investi-
gadas. Diversos estudios en otros tipos de mecanismos en los cuales un grupo
electréfilo desplaza al grupo sustituyente mostraron que, si éste no es un buen grupo
saliente, el nuevo grupo migra hacia el carbono aromatico no sustituido mas cer-
cano [51, 52, 53, 54]. En la referencia [9] propusimos que, en el caso del O H—tolueno,
una migracion ipso — orto del radical OH podria explicar la anormalmente alta con-
centracion de o—cresol obtenida.

Experimentalmente se ha propuesto la adicién del radical OH a la posicién ipso
del o—xileno para explicar la formacién de uno de los productos finales, el biacetilo
(37, 55] (figura 2.3).

CH, CH, CH,
CH, CH. Hy
+ OH-—= OH O%N»O OH
NO,
0.
NO,
NO
CH,
(o} o] L‘WNHE
9 [ 0, OH
O + CHC —CCH, =+ H,0 —=—— 0 T
R

Figura 2.3. Mecanismo de reaccién para la formacién de biacetilo a partir del isémero
ipso del o—xileno
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La timina puede ser considerada como un anilogo bioldgico del tolueno para el
cual se conocen muchos datos acerca de la adicién de radicales, en particular H y
OH. El principal centro de ataque es el enlace insaturado C = C' (figura 2.4). Los
resultados experimentales indican que la adicién del radical OH se da en un 60%
en el carbono unido al grupo metilo (equivalente a la posicién ipso) y un 35% en
el carbono no sustituido (equivalente a la posicién orto del tolueno) [56, 57, 58].
Los resultados tedricos obtenidos por Jolibois [59] utilizando el método de pertur-
baciones Mgller—Plesset a segundo orden (MP2), concuerdan con los experimentales.

0
CH
HN™ 3 3
A l-oH
0% NH g
3504 60%

Figura 2.4.Rendimiento experimental reportado de aductos de OH—timina.
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Capitulo 3

Antecedentes
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En este capitulo se presenta una revision de los antecedentes tedricos y experimen-
tales mas relevantes para las reacciones de adicién del radical OH y de los radicales
atémicos H, O(®P), F y Cl a tolueno y xilenos.

3.1 Reacciones con el radical OH

Las tres formas principales por las que se genera el radical OH en una atmodsfera
urbana son las siguientes:

1. disociacién fotoquimica del ozono.

O3 + hv — O(1D) + Oy

O('D) + H,0 — 20He
con fotones de longitud de onda entre 280 y 310 nm.

2. la disociacién fotoquimica de compuestos carbonilo

RCHO +hv — Re +HCQOe
HCO o +0O9 — HO3 @ +CO

HOs ¢ +NO — NOy +OHe

con fotones de longitud de onda entre 280 y 360 nm.

3. la disociacion fotoquimica del acido nitroso

HONO+ hv —- OH ¢ +NO

A nivel experimental, las reacciones de los COV con el radical OH han sido am-
pliamente estudiadas [7]. Sin embargo, existen relativamente pocos estudios tedricos
de las reacciones de oxidacién de hidrocarburos aromaticos con OH, probablemente
debido al gran tamano de los sistemas. En un estudio realizado por Tanaka y co-
laboradores [60] sobre mecanismos de reaccién de fenoles con oxidantes se realizaron
célculos Hartree-Fock (HF) con un conjunto de funciones base STO-3G. Mebel y
Lin [61] utilizaron el método de perturbaciones Mgller—Plesset a tercer orden (MP3)
a las geometrias UHF/6-31G* para calcular las estructuras de catorce isémeros
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geométricos de CgHs04 y aclarar el mecanismo de la reaccion del radical fenilo con
O2. La estructura y las vibraciones del radical fenoxi y de sus isotopdémeros deuter-
ados fueron estudiados por Chipman et al. [62] utilizando el método Complete
Active Space SCF (CAS-SCF) con un conjunto de funciones de base 6-311G(2d,p).
Garcia et al. [63] obtuvieron la estructura del radical bencilperoxilo optimizando
la geometria a nivel HF y calcularon propiedades de la superficie de energia po-
tencial relativa al giro del grupo peroxilo, con el método de MP2/6-31+G**. Liu
et al. [64] utilizaron métodos MPn aplicados a geometrias HF para el estudio del
mecanismo de la descomposicién térmica del radical fenoxi. Bartolotti y Edney [65]
emplearon el método de Teoria de Funcionales de la Densidad (TFD) con el funcional
local de Vosko-Wilk—Nusair[66], y lograron identificar los intermediarios posibles en
la fotooxidacién atmosférica del tolueno iniciada por la adicién del radical OH. Sus
célculos confirman ciertos aspectos de los mecanismos de reaccién propuestos [31, 67],
y predicen la importancia de los compuestos carbonilicos que contienen estructuras
de tipo ep6xido. Andino et al. [68] llevaron a cabo un extenso trabajo tedrico
de la oxidacién atmosférica del tolueno, m—y p—xilenos, 1,2,4-trimetilbenceno y m—
etiltolueno, optimizando las geometrias de intermediarios y productos con el método
un semiempirico y calculando las energias con los métodos TFD y MP2.

3.2 Reacciones con el radical H

A diferencia de lo que ocurre para el radical OH, hay muy poca informacién acerca
de las reacciones de los hidrocarburos arométicos con radicales atémicos. No sélo
se desconocen muchos de los caminos de reaccién, sino que tampoco se han medido
los calores de reaccién. Los datos mds abundantes corresponden a las constantes
globales de velocidad de reaccién a temperatura ambiente.

En los procesos de combustion se generan grandes cantidades de atomos de H que
reaccionan especialmente con compuestos no saturados. A temperaturas menores
de 1000 K, la principal reaccion es la adiciéon del H de acuerdo a las siguientes
ecuaciones:

oH +(C7Hy — oC7Hy (31)
oeH +C;Hys — o(CHs+ CszHg

Lareaccién (3.1) ha sido estudiada por fotdlisis y radiacién UV [69], cromatografia
de gases [70, 71] y espectroscopia de masas [72]. La reaccién (3.2), que implica la
formacién del aducto ipso, fué estudiada con espectrocopia de masas [73] y cro-
matografia de gases [8, 74]; también como una reaccién secundaria en la adicién del

26



radical OH al tolueno [75]. Los datos cinéticos para (3.1) y (3.2) fueron compi-
lados por Baulch et al. [76]. Por encima de los 1000 K la abstraccién de un H del
grupo metilo es la reacciéon dominante.

En un trabajo tedrico reciente, Tokmakov y Lin [77] hicieron el estudio cinético
del mecanismo de la sustitucién de H por C' Hs en la reaccién de H + tolueno. Esta
reaccion implica necesariamente la adicién del H en la posicion ipso, pues la barrera
orto—1ipso es demasiado grande.

3.3 Reacciones con el radical O(*P)

La reaccién del O(*P) con hidrocarburos arométicos es mucho més lenta que con
las olefinas. Se han realizado varios estudios experimentales de la reaccién O(*P) +
tolueno con distintos métodos: cromatografia de gases [78, 79, 80|, quimioluminis-
cencia [81, 82, 83, 84], espectroscopia de masas [85], fluorescencia [86], e IR [87], y
se midié la velocidad de reaccién en funcién de la temperatura [83]. A temperaturas
menores de 1000 K, el dtomo de oxigeno en su estado basal se adiciona al anillo
bencénico para formar un biradical triplete de vida larga [88]:

CsHsCHs + O(3P) — CsHsCH30 (3.3)

Los productos finales son los cresoles, alcohol bencilico y fenol [78, 79, 80, 87]. La
formacién de CO también ha sido observada por Sibener et al. [88]. Grovenstein y
Mosher [79] utilizaron la cromatografia en fase de vapor para determinar las reac-
tividades relativas y la distribucién de productos, y calcularon la proporcién de los
isémeros formados en una serie de bencenos sustituidos. Para el tolueno, encon-
traron que la proporcién de O(3P) adicionada a las posiciones ipso, orto, meta y
para es: 2.1, 7.7, 2.0 y 4.7, respectivamente. También reportaron la separacién del
grupo metilo para formar fenol.

Gaflney et al. [80] estudiaron los productos resultantes de la reaccién de dtomos
de O(®P) con tolueno y 1-metilciclohexeno, con el fin de determinar el efecto de la
aromaticidad sobre este mecanismo de reacciéon. Ellos proponen que la formacion
del fenol se debe a la adicion en posicion ipso, seguida por una migracion intermole-
cular del grupo metilo y la subsecuente abstraccién del H por el radical fenoxi para
formar fenol. La abstraccion de un dtomo de H por el metilo forma metano.

Parker et al. [87] propusieron un mecanismo para la formacién de cetonas a par-

tir de la adicién de O(*P) a benceno. Si lo generalizamos para el caso del tolueno,
se pueden formar las siguientes cetonas, de acuerdo con la secuencia de reacciones
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C—C—0

-0 CH,
CH

3

N
/

+ OFP) R -

CH,

-0 H
Figura 3.1.Mecanismo propuesto para la reaccién de adicién del O(*P) a tolueno
que se indica en la figura 3.1.
Parker et al. [87] identificaron, por IR, la estructura molecular de estos productos,
basdndose en resultados obtenidos por sustitucién de un isétopo de deuterio y en

calculos tedricos con funcionales de la densidad.

A temperaturas altas, la abstraccién de un H del grupo metilo es la reaccién que
domina y se formar radicales OH [89].

3.4 Reacciones con el radical F

Hay resultados disponibles para la reaccién de F' + benceno. Cochran et al. [90]
utilizaron la técnica de EPR en argon sélido a 4 K y observaron el espectro EPR
de un complejo de vida larga, el radical 1-fluoro—ciclohexadienil, que se obtiene al
adicionar el radical F' al anillo aromatico:

F+CsHy — CgHgF (3.4)
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El espectro vibracional del aducto de F' + benceno fué estudiado por Jacox [91]
en una matriz de argén solido a 14 K.

Shobatake et al. [92] estudiarén la reaccién del radical F' con varias moléculas
aromdticas por el método de haces moleculares cruzados. La energia del aducto de
F' + tolueno fue deducida analizando el espectro de los productos emitidos en varios
caminos de descomposicién unimoleculares:

C¢HsCHs +F — oH + CeH4,CHsF (3.5)
C¢HsCHs +F — oCHs+ CsHsF (3.6)
C¢HsCHs + F — CgH,CHye+HF (3.7)

El camino correspondiente a la abstracciéon de un H del grupo metilo produce
el radical bencilo y fluoruro de hidrégeno. También se lleva a cabo la abstraccién
del H a partir del anillo aromético. Hoffbauer and Hudgens [93] utilizaron espec-
troscopia REMPI para detectar la formaciéon de radicales bencilo en fase gaseosa en
las reacciones de F' + tolueno y Cl + tolueno. Encontraron que la intensidad de
la sefial correspondiente al bencilo en la reaccién con F es 50% més débil que en el
caso del C1, lo cual indica que este camino de reaccién no es muy favorable.

Los tres caminos de adicién (3.5, 3.6, 3.7) fueron estudiados por Ebrecht et
al. [94] usando una descarga a baja presién en un reactor de flujo combinado con las
espectroscopia de masas a temperatura ambiente y se determinaron las constantes
de velocidad. Estos autores encontraron la siguiente distribuciéon de productos:
C7H7F (50%), C¢HsF (20%) and HF (20%). Aunque el radical bencilo (3.7) no
fué observado directamente, la cantidad de HF pudo ser determinada. Markert and
Pagsberg [75] confirmaron los resultados anteriores, utilizando UV para identificar
los radicales CsHsCHy y FCsH,CH3. Todas las constantes de velocidad fueron
medidas a 2 mbar de presién de He. Se encontré que el camino de adicién domina
en un 67%.

3.5 Reacciones con el radical (1

Las reacciones de los atomos de C! con hidrocarburos no metanicos son importantes
en la degradacion quimica de varios compuestos en la troposfera marina y en la baja
estratosfera, ademds de la reaccién con el radical OH. La mayor fuente de dtomos
de C1 es el rocio que proviene del mar.
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Las reacciones de los dtomos de C1 con compuestos organicos han sido estudia-
das tanto tedrica como experimentalemente. Se cuenta con datos cinéticos confia-
bles para alcanos e hidrocarburos insaturados [95]. En cambio, para los compuestos
aromaticos, los datos presentan una incertidumbre considerable.

La reaccion del Cl + tolueno fué estudiada por Hoffbauer and Hudgens [93] para
los caminos de abstraccion de H y de adicion de Cl:

Cl+CgHsCHs — CgH5CHy+ HCI (3.8)
Cl+CgHsCHs; — CgH4CHs+ HCI (3.9)
Cl+CgHsCH; — CIlCsH4CHsg (3.1 )

La reaccién (3.8) juega un papel importante en la oxidacién del tolueno en la
atmésfera [35]. Contrario a lo observado en el caso de los 4tomos de O(*P), H y
F, en la reaccién de Cl con tolueno es la abstraccién de un H del grupo metilo la
que domina [35, 75, 96, 97] aunque datos recientes de Shi y Bernhard [98] indican
que también ocurre la reaccién (3.10).

Las constantes de velocidad de reaccién reportadas para benceno + Cl por
Atkinson[96] difieren en casi cuatro érdenes de magnitud de las de Shi [98]. Para el
tolueno y los xilenos con C', se reportan solamente constantes para las reacciones
de abstraccién de hidrégeno. Con CI, varios estudios [35, 75, 96, 97, 98] reportan
constantes de velocidad acordes entre si. Para los isémeros del xileno solo se han
reportado los resultados de dos estudios de la reaccién de abstraccién de H [98, 99
v los valores de las constantes de velocidad concuerdan razonablemente.
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Capitulo 4

Métodos aproximados en
quimica cuantica

31



4.1 Introduccién

En el modelo no relativista independiente del tiempo, y utilizando la aproximacion
de Born—-Oppenheimer para la separacién de nicleos y electrones, la funcién de onda
electrénica de una molécula satisface la ecuacién de Schrodinger:

HY = EU (4.1)

donde el Hamiltoniano, en unidades atémicas es:

R n 1 nicleos 7 nacleos A
3 (A ) e LS s Ak

i=1 a T i<j j T'ij A<B B

La resolucion de la ecuacion de Schrodinger se realiza por medio de aproxima-
ciones. Algunos de los métodos mas utilizados se basan en el Principio Variacional,
segun el cual el valor medio del operador Hamiltoniano, calculado con una funcién
de onda aproximada ¥ cumple que:

(w|H|w)

W - Evar > Eea:acta (43)

Ajustando los parametros en la funcién de onda aproximada, se puede minimizar
la Eyqr, obteniendo la mejor energia y la mejor funcién de onda posible para el mo-
delo utilizado.

En el modelo Hartree-Fock [100], la funcién de onda de un sistema de n elec-
trones se expresa como un simple determinante de Slater[101] de n espinorbitales
ortonormales:

hiED(n) GE)BM) - bulEn)aln) Gu(En)B(n)

Cada electrén ve solamente el campo promedio de los demaés electrones. En realidad,
los electrones deben evitar estar en el mismo punto del espacio, debido a la repulsiéon
coulémbica entre ellos, por lo tanto su movimiento debe estar correlacionado. En
el modelo de Hartree—Fock, efectivamente dos electrones de mismo espin no pueden
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ocupar el mismo orbital espacial, y el modelo toma entonces en cuenta la correlacién
entre sus movimientos. Esto no ocurre en el caso de dos electrones de espin diferente.
La diferencia entre la energia HF y la energia no relativista exacta se llama energia
de correlacion.

La funciéon de onda HF puede ser mejorada tomando una combinacién lineal de
determinantes de Slater, y la funciéon de onda obtenida de esta manera se denomina
de interaccion de configuraciones:

U=agPo+ Y afTl+ Y alfTi+... (4.5)
ia i<j,a<b

donde W¥¢, \Ilij’]b, etc., son determinantes de Slater en los cuales los espinorbitales

@i, ¢j,... ocupados del determinante ¥ son reemplazados por espin—orbitales deso-

cupados o virtuales ¢q, ¢p, etc., (se dice que los determinantes son simple—, doble—,

etc. excitados). Los valores de a?, a%’, etc., pueden ser determinados, ya sea varia-

cionalmente, o utilizando la teoria de perturbaciones.

En general, los espinorbitales se construyen como combinacién lineal de orbitales
atémicos (LCAO):

Pp = Z CupXpcx o Pp = Z CupXuP (4.6)
u u

donde o y 3 son las funciones de espin, y x, son funciones de base para la parte
espacial. En la préctica la integracién sobre los espines reduce la férmula a expre-
siones que involucran solo los orbitales espaciales. Las funciones de base x,, a su
vez, se desarrollan como combinaciones lineales de funciones, en general Gaussianas
o funciones de Slater.

Para cualquier nivel de cédlculo, la energia electronica total puede ser escrita en
términos de integrales sobre los orbitales moleculares:

E = ) Ppglpq+ ) Tpgrs(palrs) + Vue (4.7)
pPq pqrs

o directamente en términos de integrales sobre las funciones de base:

E = Z P;wh;w + Z PMVAJ(MV|)‘U) + Vnuc (48)
124 N4
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donde P y I son las matrices de densidad de una y dos particulas respectivamente
v Ve €s la energia de repulsién nuclear:

N/2
P,ul/ =2 Z C,uicui (49)
i
1
F,uu)\o = §[P/J,VP)\U - P/J,(TPAU} (410)

nicleos ZA ZB

Ve = Z Z (4.11)
A<B B "AB
Las integrales mono— y bi—electrénicas sobre funciones de base son:
. 1 ) nicleo ZA i
hyw = /X'u <—§V — ZA: E) XvdT; S,ul/ = /XMXUdT (4.12)
* 1 *
(uvlAc) = //Xu(l)xl,(l)T—HXA(Q)XU(Z)dTldm (4.13)

Como los orbitales moleculares estdn expresados como combinacion lineal de
funciones de base, las integrales sobre los orbitales moleculares pueden ser obtenidas
a partir de las anteriores por medio de una transformacion lineal:

1 nicleo ZA
hpy = / 2wz S 24 gdr
v fa (R
= Y CrCuihu (4.14)
%

walrs) = [ [ 06,0 1(2)6.(Dndr,

= Y CrCuC5.Cos(ur|Ao) (4.15)
2.4

La notacion que se va a seguir es la siguiente: cuando los subindices sean letras

griegas se refieren a funciones de base atémicas. Los indices ¢, 7, k, ... se refieren
a orbitales moleculares ocupados y a, b, ¢, ... a orbitales virtuales o desocupados;
P, q, T, ...son también virtuales.
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4.2 Enmnergias Hartree—Fock

La aproximaciéon HF se obtiene utilizando una funcién de onda en forma de un
simple determinante, ec. (4.4), construido con orbitales moleculares de la forma de
la ec. (4.6). Sustituyendo en la expresién de la energfa variacional, ec. (4.3), y
minimizando la energia con respecto a los coeficientes de los orbitales moleculares,
Cli:

(ol %) 0By
<\I,O|\IIO> ’ 80/“, B

se obtiene la forma matricial de las ecuaciones Hartree-Fock, i. e. las ecuaciones de
Roothaan—Hall:

Eyrp = 0 (4.16)

Z Fuucui = & Z SpVCV’i;

Fu = b+ Y [(1|Ao) = (uo|Av)]| Pro; (4.17)
Ao

P)\O' = ZCLCOW,

1
Epp = Z P,uuh,uu + 5 Z [P;U/P)\a - PMUP)\V] (/~LV|)‘U) + Vaue (4‘18)
v 2.4

Dada la matriz de Fock F},,, los coeficientes de los OM pueden ser obtenidos a
partir de la ec. (4.17) por cualquier método de diagonalizacién. Puesto que la matriz
de Fock, depende de los coeficientes de los OM a través de la matriz de densidad,
Py, esta ecuacién puede ser resuelta iterativamente con un método autoconsistente.
En los cdlculos Hartree-Fock restringido (RHF), los coeficientes de los OM alfa y
beta son iguales, mientras que en el método no restringido (UHF) los coeficientes
son independientes.

4.3 UHF

Para sistemas de capa abierta [102], la funcién de onda generalmente no puede
ser correctamente representada en una aproximacién de un solo determinante, y es
necesario utilizar combinacién lineal de determinantes de Slater:

U = b1ty + batpp + - - (4.19)
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con todas las distribuciones posibles del electron desapareado sobre los orbitales
virtuales. Sin embargo, para radicales con p electrones a y ¢ electrones 5 (p > q),
es posible escribir la funcién de onda como un determinante tnico de la siguiente
manera:

=t Dy e = Je1(D)a(1)p1(2)58(2) - --
0q(29)8(2q)pg+1(2q + De(2g +1) - --
e(p+q)a(p+q)l (4.20)

Esta representacion corresponde a la aproximacion restringida del método de
Hartree-Fock para capas abiertas (ROHF): las funciones espaciales de los orbitales
©1,92,.-.,pq asociadas a los espines a y 3 son iguales. La energia total puede ser
calculada a partir de la siguiente ecuacion:

q 4 4
E = 2) &-Y ) (2J;; — Kij)
1

1>

cerrado
p—g+1 p—q+lp—q+l

+2 Z & — Z Z (QJZ'j—Kij)

i=q+1 1=q+1 j=q+1

abierto
q p—q+1

+Z Z 2Jz] z]

i=1 j=q+1

cerrado—abierto

+Y > ZaZpRyp (4.21)
A> B

Sin embargo, puesto que para capas abiertas el niimero de electrones con espin
no es igual al nimero de electrones con espin «, su ambiente electrénico es diferente
y la suposicién de equivalencia de las funciones espaciales a y 3 no es correcta. Una
aproximacion mas general es la del método de Hartree-Fock no restringido (UHF),
en el cual los electrones con espin a y  ocupan orbitales diferentes: 7', ¢35, ..., @y

y apf , gog ye e apg . La funcién de onda de un solo determinante UHF es:

P e = et (Da)e](2)8(2)¢5(3)a(3) -
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07 (20)8(20)9511(2¢ + 1)a(2g + 1)
G20+ 2)a(20+2) - of b+ Dalp+a)|  (422)

Si los orbitales moleculares en la ec. (4.22) se representan en la forma de LCAO,
la ecuacién de Roothaan (ec. 4.17) se divide en dos conjuntes de ecuaciones:

Zoa (FS, —e8Su) = 0

(4.23)
Zcﬁ FS —elSw) = 0

Los resultados que se obtienen con la aproximaciéon UHF son, en general, més
exactos, las energias son mas bajas y se supone que la distribucion de la densidad de
espin es mas correcta que la obtenida con RHF. Sin embargo, las funciones de onda
UHF no son, en general, funciones propias del operador de momento angular de espin
total S? y, consecuentemente, no corresponden exactamente a estados electronicos
puros de singlete, doblete, triplete, etc..

4.4 Contaminacién de espin

Para entender el problema de la contaminacién de espin es ttil calcular el valor
esperado de S? con respecto a un determinante de Slater . Para ello, se puede escribir
la forma simétrica bien conocida de S? en términos de los operadores escalera (S_,
S+) de momento angular de espin:

S? =8_8; +8.(S. +1) (4.24)

donde para un sistema de N electrones, los operadores S, son operadores aditivos
sobre todos los electrones:

N
= Saln) (4.25)

p=1
con o = +, z, —

En el método de Hartree-Fock, el estado del sistema se describe de manera
aproximada a través de un determinante de Slater normalizado,

D(1,2,...,N) = ®;(1)®3(2)-- ®n(N)
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N
= AT @) (4.26)
p=1

. N
VI Z(—l)PPMl;[l P, (1)

donde el antisimetrizador A se define como la suma de N! permutaciones de los N
electrones acomodados en un producto de espin de orbitales. La suma sobre las per-
mutaciones se asocia con el operador paridad (P) y se multiplica por el factor (—1)F.

Para evaluar el valor esperado de S? con respecto al estado D se hace uso del

hecho de que los operadores de momento angular conmutan con los operadores de
permutacién. Explicitamente,

[Sa, Pl =0 (4.27)

Para el operador S;:

S:1D) = Y S.(wA

1 N

= Ag(na —ng) H <I>l,(y)>
v=1
1 N

- i(na —ng)A H @V(V)>
v=1

donde n, y ng son el nimero de espin orbitales en D con espin alfa y espin beta,
respectivamente. Con este resultado, se puede escribir inmediatamente la accién del
dltimo término en la ecuacién (4.27) sobre el ket |D),

S.(S: + 1) |D) = 3 (e~ ) | (e — ) + 1] D) (4.29)

El primer término de la ecuacién 4.24, se puede escribir como la suma de dos
términos:
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St (v)

N N
=Y S (w)Si(w)+ > S (u)Sy

S_ Sy = Z Z S_(
p=1 uFY

p=1v=1

Cuando p y v son iguales, se tiene que

S_(u)Se(mwap) =0, S (1)S+(w)B(u) = B(w)

de modo que:
Z S—( ) |D) = ng|D)

El resultado que hemos obtenido hasta ahora, es

S*|D) = {Zs

Para evaluar el elemento de matriz,

N N
<D D5 (w)St(v) D> = <AH<I>
Ea% i=1

N
<H ®;(i)

- N
W<H ®;(4)

A Z S_(p)
u=vr

se utilizan las propiedades del antisimetrizador A

At = A, = v/ NIA

Escribiendo los espin orbitales como:

Di(i) = ¢ (i)w (i)

N
A S (WS (
p=v

fj

donde w es una funcién de espin, o o 3, y tomando en cuenta que

S_(1)S+(v)a(p)B(v) = B(p)a(v)

se tiene que:
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v) H
j=1

(4.30)

(4.31)

(4.32)

(1) + 15 + 5 —nﬁ>[§<na—nﬁ>+1}}|0>

o)

> (4.33)

)
(4.34)
(4.35)
(4.36)



pAV
N
= VNIY (e mwalu) - ()B0) - |+ 92 (m)B() - el (W)a(w) - )
pFV
N
= (- gsmale) - GW)BW) - 1= Pl - o (w)B(1) -+ L w)a(v) )
uAv
N
== (g aln) - G BW) - Pl o (1B - w)a(v) )
uAv

N
== (@B atn) B @)BE) | - elwaln) - B ) (437)
HFV
Debido a la ortogonalidad entre las funciones de espin, los tinicos términos dife-

rentes de cero son aquellos en los cuales cada electrén tiene el mismo espin en ambos
miembros. Ademads, el conjunto de orbitales de un espin determinado es ortonormal.

Tenemos finalmente que:

(v

N
> S (1)8:(v)
pAtv

D> = —g: CACALCGAR .

pAtv

= -3 [t

pAtv

2
(4.38)

2 gt %(na — ng) B(na g+ 1] } D) (4.39)

$*|D) {—fj)@zw@

uAv
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Este resultado general se obtiene cuando D se construye como un producto de
espin orbitales no restringido.

En el caso particular en el que ng orbitales estdn doblemente ocupados, la suma-
toria de la ec. (4.38) se escribe como:

<D S8 (5, D> -y CACAICALH (4.40)

pFY p=1

y como ¢y, = wﬁ, tenemos:

N g
<D > S (w)S4(v) D> =—> (1) = —ng. (4.41)

pFY p=1

La ecuacién resultante final es:

S?|D) — {%(na —np) E(na “ng) + 1} } D) (4.42)

que corresponde a un estado de espin puro.

En un célculo Hartree—Fock no restringido los electrones alfa ocupan orbitales
diferentes de los que ocupan los electrones beta, y, en general, los elementos <<I>fj | @f
en la ec. (4.39) son menores que uno, de modo que la suma de la ec. (4.41) es menor
que ng. Por lo tanto, el resultado de operar con 52 sobre un determinante de Slater
es mayor que S (S +1)|D), y se dice que hay contaminacion de espin. En el caso
particular de la funcién UHF de un estado doblete, por ejemplo, en vez de 0.75, que

es el valor esperado de S2, se obtiene un valor un poco mayor, que puede ir desde
0.75 hasta casi 2.0.

4.5 Conjuntos de bases

En la aproximaciéon LCAO un orbital molecular individual se expresa como combi-
nacién lineal de un conjunto predefinido de funciones mono—electrénicas, é funciones
de base, generalmente centradas sobre un nicleo atémico:

N
p=1
Las funciones de base x1 ... xn estan normalizadas.

Se utilizan fundamentalmente dos tipos de funciones de base: (i) las funciones
tipo Slater, que tienen la forma general
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P(r) = er™ e Cr (4.44)

donde ( es el exponente de Slater, y las funciones gaussianas,

g(r) = ca™yate o (4.45)

En ambas ecuaciones, los pardametros « y ¢ determinan el tamano, o extension del
radio de la funcién, y la constante c es la normalizacién, que depende de «, I, m y
n.

La principal diferencia entre los dos tipos de funciones radica en la parte expo-
nencial, e=¢" y e—ar’ respectivamente, que afecta su comportamiento cuando r = 0
y a valores de r grandes. En efecto, cuando r = 0, la funcién de Slater tiene una
pendiente finita y la funcién Gaussiana tiene una pendiente igual a cero:

<%e<r>r_o 40 (4.46)

A valores grandes de r, la funcién Gaussiana cae mucho mds rapidamente que la
funcién de Slater.

A pesar de que las funciones base de tipo Slater son las que tienen el compor-
tamiento correcto en el nicleo, la evaluacion de la integral general de cuatro centros:

() = [ dadra (e0) 88 ()i 65 (r2) 02 (x2) (.48

utilizando funciones de Slater es muy complicada e ineficiente en términos de tiempo
de cémputo. En cambio, las funciones gaussianas tienen la propiedad de que el pro-
ducto de dos funciones gaussianas de tipo 1s, cada una sobre un centro diferente,
es igual, salvo por una constante, a una funciéon gaussiana de tipo 1s centrada en
un centro intermedio entre los dos primeros. Asi, utilizando estas funciones, las
integrales de cuatro centros se reducen a integrales de dos centros.

A fin de aprovechar las ventajas de ambos tipos de funciones, una solucién es
utilizar funciones de base en la forma de combinaciones lineales de gaussianas pri-
mitivas ( 5 @), llamadas gaussianas contraidas:

L
(b/};GC(F) =) dpﬂ¢£G(awa r) (4.49)
p=1
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ajustando las constantes dj, para que la funcién resultante reproduzca una funcién
tipo Slater. Por ejemplo, el conjunto STO-3G es un conjunto de base minimo que
usa tres funciones gaussianas primitivas para representar cada orbital atémico de
tipo Slater.

Como las funciones de base estan centradas en los ntcleos, ésto limita su flexibi-
lidad para describir las distribuciones electrénicas internucleares. Los conjuntos de
base de valencia compartida dan mayor flexibilidad en el tamano del orbital. Los
conjuntos de wvalencia dividida, como el 3-21G y el 6-31G, utilizan dos o méas fun-
ciones de base por cada orbital de valencia. En los conjuntos doble—zeta, como el
Dunning-Huzinaga (D95), todos los orbitales moleculares se construyen a partir de
combinaciones lineales de funciones gaussianas ajustadas para reproducir dos fun-
ciones tipo Slater por cada orbital atomico. Andlogamente, los conjuntos de base
triple—zeta, como el 6-311G, usan funciones gaussiana ajustadas a tres funciones
tipo Slater por cada orbital atémico de valencia. En ambos casos, las funciones tipo
Slater se ajustan por medio de una combinacion lineal de funciones gaussianas.

Ademsds, a fin de permitir una mayor flexibilidad en la forma del orbital, se
utilizan conjuntos de bases con funciones polarizadas . Estas son funciones corres-
pondientes a momentos angulares mayores que el requerido por el estado basal. Por
ejemplo, los conjuntos de base con polarizacién adicionan funciones de tipo p para
describir los orbitales de los dtomos de hidrégeno , de tipo d para los dtomos de la
segunda fila de la tabla periddica y de tipo f a los metales de transicion. La base
6-31G* coloca funciones polarizadas sobre los dtomos pesados. La base 6-31G**
utiliza ademds funciones polarizadas para los dtomos de H.

Las funciones difusas son versiones de gran tamano de la funciones de tipo sy
de tipo p. La introduccién de estas funciones en la base permite que los orbitales
se extiendan sobre una mayor region del espacio. Los conjuntos de base con fun-
ciones difusas son especialmente importantes para describir sistemas en los cuales
los electrones se encuentran relativamente alejados del niicleo: aniones, sistemas con
carga negativa significativa, sistemas en estados excitados, sistemas con potenciales
de ionizacién pequenos, etc. La base 6-314-G(d) es una 6-31G* con funciones di-
fusas agregadas sobre los dtomos pesados. La versién doble, 6-31++G*, adiciona
ademds, funciones difusas sobre los dtomos de hidrégeno.

También se suelen usar bases mucho més grandes para algunos sistemas pequenos.

Estos conjuntos de base agregan varias funciones de polarizacién por cada dtomo al
conjunto de base triple—zeta.
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La base EPR-II de Barone [103]ha sido optimizada especificamente para el
calculo de constantes de estructura hiperfina, utilizando métodos de funcionales
de la densidad, en particular el BSLYP. La base EPR-II es una base doble-zeta
con funciones polarizadas, a la cual se han agregado mas funciones para describir
mejor la regién nuclear. La base EPR-II esta conformada de la siguiente manera: 6
funciones gaussianas primitivas s contraidas a 4 funciones gaussianas sy una funcion
gaussiana primitiva p (6,1)/[4,1] para H; 10 funciones gaussianas primitivas s con-
traidas a 6 funciones gaussianas s, 5 funciones gaussianas primitivas p contraidas
a dos funciones gaussianas p y una funcién gaussiana primitiva d (10,5,1)/[6,2,1]
para los atomos de B a F de la tabla periédica. La base EPR-II contiene, ademas,
funciones difusas, y funciones d y f de polarizacién.

4.6 Recursos de computo

El tiempo de cémputo y el espacio de disco duro depende fuertemente del nimero
de funciones de base, por lo que se debe de tomar en cuenta los recursos que se
tienen en la computadora. Los recursos de céomputo requeridos para los cédlculos
dependen del nimero de funciones en el desarrollo de la funcién de onda. En la
Tabla 4.1, obtenida de Schlegel y Frisch [104], se resumen los tamanos tedricos y
reales de varios modelos de cédlculos moleculares en funcién del niimero de funciones
de base y del nimero de orbitales ocupados y virtuales. En esta tabla, al nimero
de funciones de base se le denota por N, al nimero de orbitales ocupados por O, y
al nimero de orbitales virtuales por V' (como algunos orbitales pueden estar conge-
lados, O +V < N. El nimero de primeras derivadas con respecto a la posicién de
los dtomos es N, (igual a 3 veces el nimero de dtomos). La notacién O(n) indica
un ndmero que es del mismo orden que n.

En todos los célculos de orbitales moleculares se requiere evaluar integrales sobre
las funciones de base. Las integrales mono—electrénicas no consumen mucho tiempo,
ya que solo hay O(N?) de ellas. En cambio el célculo de las integrales bi-electrénicas
sf es caro computacionalmente ya que son del O(N?). La permutacién simétrica re-
duce el nimero de integrales por un factor de 8 (u <> v, A <> o y pv <> Ao). Cuando
existe simetria espacial, también puede reducirse el nimero de integrales.

Los cdlculos que van méas alld de la aproximacién HF requieren transformar
las integrales mono y bi—electrénicas de bases atémicas a otras sobre los orbitales
moleculares. Las integrales mono—electrénicas son pocas en numero por lo que son
faciles de transformar. Una transformacion completa de las integrales bi—electrénicas
es mas demandante (Tabla 4.1).
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Tedrico Real

Método CPU Memoria Disco CPU Disco
SCF Convencional N N? N N3P N3o
SCF In-—core N4 N4 — N4 N?
SCF Directo N? N* ——  N27  N?
MP2 Convencional ON* N? N* ON* N*
MP2 Directo ON* OVN ——  O?N3® N?
MP2 Semi-Directo ON* N? VN? O?N3® VN?
Grad MP2 Convencional ON* N2 NY  ON* N*
Grad MP2 Directo ON* N3 —— ON* N?
Grad MP2 Semi-Directo ON* N2 N3  ON* N3
MP3, CISD, QCISD O?N* N? Nt  O?*N* N*
MP4, QCISD (T) O3N* N? N*  O3N* N?
Full CT (O +V)1/OW1)?

Tabla 4.1. Dependencia del tamano del calculo segin el método. N = numero de
funciones de base, O = numero de orbitales ocupados, V = nimero de orbitales
virtuales

4.7 Energias MP2

La teoria de perturbaciones es, conceptualmente, uno de los métodos mas sencillos
para incluir la energia de correlacién. Se basa en hacer una particién del Hamilto-
niano del sistema de manera a separarlo en dos términos, uno cuyas soluciones son
conocidas y otro que se considera como una perturbacién:

H= f{o + AV
En esta ecuacion el parametro A varia entre 0 y 1. El objetivo es relacionar

las autofunciones y los autovalores del sistema perturbado con los del sistema no
perturbado, ¥¢ y EY, que cumplen la siguiente ecuacién:

Hyv? = EOY

La funcién de onda y la energia de un determinado estado del sistema perturbado,
¥, se escriben como una suma de términos ordenados en potencias de A:

U =00 L@ 4 2@ ...

E=E% 4+ XxEW £ N?E@) 4 ...
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tales que ¥ y EW son las correcciones de primer orden a la funcién de onda
y a la energfa respectivamente, U y E?) son las correcciones de segundo orden,
y asi sucesivamente. Si la particién del Hamiltoniano es adecuada, las correcciones
deben ser cada vez mds pequenas y la energia debe converger al valor exacto.

En el modelo de Moller—Plesset (MP), se elige Hy como el operador de Fock,
cuyas autofunciones son las funciones de onda Hartree-Fock. Las funciones no per-
turbadas son determinantes construidos con los orbitales Hartree—Fock para el nivel
fundamental y niveles excitados derivados de la sustitucion de los orbitales ocupados
por orbitales virtuales. La expresion para la energia tiene la siguiente forma:

_ b _ (ij|ad)
Eups = Enp+E® = Eypt+- Zam (ijl|ab); ajj = QT ——— (4.50)

zgab

Hay que notar que, por el teorema de Brillouin, las excitaciones simples no
contribuyen, y tampoco contribuyen las excitaciones triples o mayores debido a que
el operador V es un operador bi—electrénico. Un célculo convencional de energia a
nivel MP2 consiste en un cdlculo SCF seguido por una transformacion integral y
la formacién de la suma de las integrales en E). En el paso de la transformacién
de integrales se involucran dos orbitales ocupados y dos orbitales virtuales: el costo
computacional es del orden de N4.

4.8 Energias MP3 y MP4

Aunque la teoria de perturbaciones de segundo orden introduce una fraccién grande
de la energia de correlacion, es posible mejorar el resultado utilizando la teoria de
perturbaciones a tercero, cuarto, quinto . ..orden. Las correspondientes expresiones
para las correcciones de tercero y cuarto orden a la energia son las siguientes:

D (Wo|V Wy ) (W [V W) (0[V[ W)
B0 =Y A o

st

V=V = (W|V|Tg) (451)

oV W) (Vo) (Wo|V[We) (W:|V] o)
(Eo — Es) (Eo — Ey)?
D SDLQ (Wo| VW, ) (W [V[W,) (0| V]2, ) (2] V |20 )
HPIDY (Bo — By) (Bo — Br) (Fo — Ea)

EW — i<

o~

(4.52)

Para simplificar las expresiones para E®) y E® se definen los arreglos u, v y
A, y se les expande en términos de integrales y amplitudes:
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D (W, |V |¥y) <‘I’t|f/|‘1’0>

Us = t Fo— By (4.53)
uf = = Y Gallib)at — 5 Y (Gallbe)aly — 5 S (kllb)ack (4.54)
b jbe kb
it = Slalei)af = o 9] = SIE)E ~ (@ o)
+ %Z (ablled)ass + = Z kl||ij)agy (4.55)
cd
— S l(kblljc)ats — (a <> b) — (i > §) + (ia > jb)]
kc
ugjbg = (4.56)

Z[(bc||ck)a‘i‘f—(a<—>b)—(a<—>c)—(i<—>k)—(j k)4 (ia+ kb)+(ja<s kb)+(ia <+ ke)+(ja<s ke)|+

C

Z[(cm”jk;)a%—(a(—w)—(b(%c)—(i<—>j)—(j<—>k)—|—(ia<—>jc)—|—(ja<—>k;c)+(ib<—>jc)+(jb<—>kc)]

m

f:f: (VW) (W[ V] @) ( 0|V |W0) .
4 (Eo — Ey)(Eo — Ey) '
1
v = 3 Z (jE||be)| alajk + aj’af}; + 2a§’~a§’,§] (4.58)
Jkbc

1

b d b bd b cd cd ab bd bd

vij = 7 2 (kllled) o aki —2(aff aii +aijafi) — 2(affafi +afiafy) +4(aifaj +aiiaf)]
jkbe

(4.59)
A = (eq—¢ei); A?J{’ = (eqatep—cei—¢j); Awk = (eqateptec—ei—ej—ey); ete. (4.60)

En términos de las definiciones anteriores, las energias MP3 y MP4 se pueden
expresar como:

Eymps = Epmp2 + 5 Zaab o (4.61)
zjab
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ab|2

E — E _E(2)12|ab2_zw_lz|uL
MpPs4 = Lipp3 1 Qs a 4 Aab
ijab ia T ijab i
1 ludbe? 1
ij b, ab
T > Aabe T ZZ&%U% (4.62)
ijkabe gk ijab

Los cinco términos en la energia MP4 son la renormalizacién y las contribuciones
de simples, dobles, triples y cuddruples, respectivamente.

4.9 Energias HF, MP2, MP3 y MP4 proyectadas

Cuando hay contaminacion de espin , la funcién se puede escribir como:

v = Clwdoblete + Cchuartete + C3wsewtete + - (463)

En general, la méxima contaminacién de un estado de espin S proviene de la
funcién con espin S + 1.

Si ¥y es la funcion UHF, el operador de aniquilacién para S + 1:

Aoy 52— (s+1)(s+2) (4.64)

<x1/0|S2|xpo> —(s+1)(s+2)

actuando sobre la funcién UHF V¥ da Vpygr:

) Yizo Wi (%5192 %g
Vpuar = Ast1¥o = Yo + - z J< ’ >
(Wo|$?Wo) — (s+1)(s +2)

=Uy+ T, (4.65)

con un valor esperado de 52 mucho més cercano a S(S +1). La funcién ¥,

En la ec. (4.65), las 1); son determinantes correspondientes a excitaciones del
determinante ¥q obtenidos utilizando los orbitales virtuales UHF. La suma sobre
las 1); puede ser restringida a las excitaciones dobles, debido a que H contiene
solamente operadores mono— o bi-electronicos y que la funcién de onda UHF satisface
el teorema de Brillouin, que establece que los determinantes monoexcitados |¥7, >
no interactian con el determinante UHF |¥q >:

(Wo|H[¥g) =0 (4.66)
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La férmula de la energia de Hartree—Fock proyectada es:

Sizo (ol Hlthi) (il Agya|Wo )
<\Il0|As+1|\IJO>

Sio { Yol Hlr) (11157 Wo)

<\Ifo|5'2|\110> —(s+1)(s+2)

= FEynpr+ AEpynr

Epupr = <‘1fo|ﬁ|‘110>+

= (ol A[To) + (4.67)

La proyeccién de la funcién de onda MP2 para aniquilar la componente S+1
se hace de manera aproximada. Usando la correcciéon para la proyeccion de HF la
energia PMP2 se escribe como:

oy

donde U es la correcién de primer orden a la funcién de onda y el término

(10,
(i)
se introduce para no contar dos veces la contribucién de los determinantes biexcita-
dos que ya estdn incluidos en ¥;. Analogamente, para MP3 y MP4:

Epymp2 = Eyump2+ AEpunr (4.68)

(01[0; + 0y
Epvps = Eupwms+ AEpypr |1 — —F——= (4.69)
oy
(01| + Do)
Epyps = Eupyma+AEpypr |1 — —— (4.70)
)

4.10 Energias CI, CC y QCI

En el modelo de Interaccién de Configuraciones (CI), la funcién de onda se expresa
como una combinacion de determinantes de Slater ¥ formados por sustitucion de
orbitales ocupados por orbitales virtuales:

Vor =) as¥ (4.71)
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Los coeficientes as se determinan variacionalmente resolviendo la ecuacién de auto-
valores:

ZHstat = Ecras; Hy = <\Il8|ﬁ|qjt> (472)
t

La matriz Hamiltoniana, cuyos elementos son los H, es demasiado grande para
ser guardada explicitamente, e. g., para una funcién de onda CI limitada a excita-
ciones simples y dobles el niimero de elementos es O*V%. Ademds, la matriz de los

Hy, se caracteriza por ser poco poblada, siendo el nimero de elementos diferentes
de cero del orden de O*V2N?.

Aunque la energia CI es variacional, cualquier CI truncado tiene el problema de
consistencia en el tamano; lo que significa que E¢r para X y Y a grandes distancias
no es igual a la suma de E¢y para X y Y calculadas individualmente. Esto constituye
una desventaja severa cuando se trata de calcular energias de reaccion. Las energias
MP,,, en cambio, son consistentes en tamano, pero seria deseable disponer de un
método tipo CI que si fuera consistente en tamano. Los métodos Coupled—cluster
(CC) y QCI (Quadratic CI) cumplen con esa condicién.

Los célculos Coupled Cluster (CC) son semejantes a los de CI ya que la funcién
de onda es una combinacién lineal de determinantes. Sin embargo, la forma de ele-
gir los determinantes en un célculo CC es méds compleja que en CI. Al igual que en
CI hay varios 6rdenes en la expansion de CC: se llaman CCSD, que incluye excita-
ciones simples y dobles, CCSDT, con excitaciones simples, dobles y triples, etc. En
un cdlculo CCSD(T) las excitaciones triples se incluyen con teoria de perturbaciones.

Los calculos CC son variacionales y consistentes en tamano. Para el mismo
nimero de determinantes un calculo CC suele ser més preciso que un calculo CI. Si
se incluyen todas las posibles configuraciones un Full CC es equivalente a un Full CI.

Los célculos QCI (Quadratic Configuration Interaction) usan un algoritmo que

es una combinacion de los de CI y CC. En general son mas rapidos que aquellos.
Son variacionales y consistentes en tamano.

4.11 Energias TFD

Los métodos basados en la teoria de funcionales de la densidad TFD derivan de
los trabajos de la mecdnica cudntica hechos durante los anos 20, particularmente el
modelo de Thomas—Fermi-Dirac y los estudios de Slater durante los afios 50 [105].
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Esta teoria permite reemplazar la funcién de onda de un sistema, que depende de
las 3N coordenadas de las N particulas, por la densidad electrénica p(r), que es una
funcién de tres coordenadas solamente. Se basa en los dos teoremas de Hohenberg—
Kohn [106] que demuestran que:

(1) La densidad electrénica del estado basal de un sistema determina el potencial
externo v(r) a menos de una constante.

(2) Dada una densidad aproximada paproz (r) tal que paproz(r) > 0y [ papros(r)dr =
N,

EO <E, [pap'rox]

donde Ej es la energia del estado basal para el potencial externo v y Ey[papros) €8
la energia calculada con la densidad aproximada.

Los teoremas de Hohenberg-Kohn demuestran la existencia de un funcional inico
de la densidad, que determina la energia del estado basal de un sistema y su densidad
exacta:

Elp(x)] = [ pl)o(e)dr + Flp(r)

donde F[p(r)] es el Funcional Universal:

Flp(r)] = Tlp(r)] + Veelp(r)]

En esta ecuacién, T'[p(r)] es el funcional de energfa cinética y el funcional de la
energia de interaccin electréon—electron, esta dado por:

Veelp(r)] = J[p(r)] + término no—clasico

J[p(r)] es el funcional de interaccién coulémbica clasica:
1 p(r)p'(x)
J == drd
o) =5 [ [ S e
y el término no—cldsico es desconocido.

En la metodologia de Kohn y Sham [107], la densidad electrénica se expresa en
términos de los orbitales de Kohn-Sham:

N
2
p(r) =3 > |oi(r,s)|
1 S
y la energfa cinética se aproxima por la de un sistema de particulas no interactuantes:

o1



1
Tolp(r)] = <¢z‘| - §V2|¢z‘>
Entonces, el funcional aproximado se puede escribir como:

Flp(r)] = Ts[p(r)] + J]p(r)] + Exc(p(r)]

donde Exc es el funcional de la energia de intercambio y correlacion.

El funcional de la energia finalmente se escribe como:

N / r
Blom) = [ pe)ote)dr + 3 (6= 5920 )+ 5 [ | %dd + Exolp(r)]

El término Exc[p(r)] contiene:

e la energia de intercambio, que resulta de la antisimetria de la funcién de onda
de la mecanica cuantica.

e La correlacién dindamica entre los movimientos individuales de los electrones.

En la prictica, Exc|[p(r)] se aproxima por medio de una integral que involucra
las densidades de espin y sus gradientes:

Exclp(e)] = [ £(pa(®), p3(F), Va(d), Vos()d* @) (.73

donde p, es la densidad de espin «, pg es la densidad de espin 3y p es la densidad
electrénica total (po + pg).

Exc[p(r)] se puede separar en dos partes, una que se refiere al intercambio entre
electrones con el mismo espin (Ex|[p(r)]), y otra que contiene la correlacion entre
electrones de espines diferentes (E¢[p(r)]):

Exclp(x)] = Ex[p(x)] + Eolp(x) (4.74)

Todos los términos en la ecuacién anterior son funcionales de la densidad electro-
nica. Tanto Ex[p(r)] como E¢c|[p(r)] pueden ser de dos tipos diferentes: funcionales
locales, que dependen solamente de la densidad electrénica p, o funcionales corregi-
dos por gradiente, que dependen tanto de la p como de su gradiente Vp.

Los cédlculos DFT son ejecutados por medio de un método iterativo, el Kohn—
Sham autoconsistente TFD, el cual es andlogo al SCF.
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Becke [108, 109] formulé funcionales hibridos que son una combinacién de las
expresiones del intercambio en Hartree—Fock y TFD, y de la correlacién TFD. Los
funcionales hibridos que se utilizan en este trabajo son el BLYP y el BHandHLYP:

E}B;%LYPU)(I,)} _ AE:)S{later + (1 _ A)EgF + BE)B;ecke + EXWN + CECLYP

E)B(gandHLYP[p(r)} _ 0.5E;)S'(late7" + 05E)I—(IF + 0'5E)Bgecke + EfYP

donde:

ESlater es un funcional de intercambio local [106, 107, 110],
E)}(IF corresponde al intercambio en el modelo HF ,

ELeke es un funcional de intercambio corregido por gradiente o no local [111],

EUWN es el funcional local de correlacién o de Vosko, Wilk, and Nusair [66],

EéYP es el funcional de correlacién el cual incluye ambos términos [112, 113], y

A, B, y C son pardmetros determinados de modo que ajusten a una serie de valores
experimentales para un conjunto amplio de moléculas. Se ha encontrando que
los mejores valores son: A=0.80, B=0.72 y C=0.81.

Los métodos TFD necesitan integraciones numéricas de los funcionales y sus
derivadas a cada paso de iteracién, por lo que, para la mayoria de los sistemas,
toman mas tiempo que un calculo HF.

4.12 Analisis vibracional

Las moléculas siempre estan en movimiento [114], sin embargo, vibran cerca de sus
estructuras de equilibrio, con pequenas oscilaciones alrededor de un minimo en la
superficie de energia potencial. Bajando la temperatura, decrece la energia media
de la molécula y también la amplitud de las oscilaciones. En mecédnica clésica todas
las vibraciones cesan en el cero absoluto. Sin embargo, en la mecénica cuantica, los
osciladores continian vibrando en el cero absoluto, en conformidad con el principio
de incertidumbre de Heisenberg. La energia asociada con las vibraciones a 0 K es la
energia en el punto cero (ZPE, zero point correction):

1
ZPE = Sh Z Vo, (4.75)
ij
donde la sumatoria va sobre todos los modos normales del sistema. La contribucién

a la ZPE puede valer desde 0.5 kcal/mol para un modo de rotacién interna hasta
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cerca de 5 kcal /mol para el estiramiento de un enlace fuerte. Atn para una molécula
pequena, la ZPE total puede ser considerable.

En quimica es de especial interés calcular diferencias de energia. Como los reac-
tivos y los productos normalmente poseen diferentes tipos de enlace las diferencias
de ZPE contribuyen entre 0 y +5 kcal/mol a los calores de reaccién. Ademds, los
enlaces en las estructuras de transicién suelen ser bastante diferentes de los de las
estructuras de equilibrio, de manera que las ZPE también afectan a las energias de
activacion.

El tratamiento mecdnico cudntico de la vibracion se restringe usualmente a un
movimiento armoénico sobre una superficie de energia potencial. FEn esta aproxi-
macion, la superficie de energia en los alrededores del minimo, maximo o del punto
de silla se expande en serie de Taylor:

OF 1 0°F
E(q) = Eqg) + <—> dq + = daidg; 7
(q) 0) ; 94 ) o, q QiZj (8%8%) o 7iaq; (4.76)

donde ¢; se refiere a las coordenadas en la geometria de interés y ¢¥ son las coorde-
nadas del punto estacionario. En un punto critico todas las primeras derivadas son
cero, y la ecuacion anterior se puede escribir como:

1 o o 0’E
E(q) = Eqg) + 5 %;Fij(qz- -q) g —q;); Fiy= 9000, (4.77)

La matriz de segundas derivadas, F, es la matriz de constantes de fuerza o matriz
Hessiana.

Las frecuencias vibracionales armoénicas para una molécula se pueden calcular a
partir de la matriz hessiana, la geometria de la molécula y las masas de los atomos,
resolviendo la ecuacién de Wilson:

det(FG — eI) = 0 (4.78)

donde G! es la matriz de la energia cinética y I es la matriz unidad. Los valores
propios, €, estdn relacionados con las frecuencias vibracionales v:

v= %\/E (4.79)
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Las coordenadas normales de vibracién son aquellas combinaciones lineales de
las coordenadas que diagonalizan la matriz FG.

En un minimo, todas las segundas derivadas en F son positivas. En un punto
de silla de primer orden, una y solo una derivada es negativa y todas las demas son
positivas, y la energia es un maximo en una sola direccién. En todas las otras direc-
ciones perpendiculares a ésta, la segunda derivada es positiva, esto es, la superficie
de energia es un minimo con respecto a estas direcciones. Como las frecuencias vi-
bracionales son la raiz cuadrada de los valores propios de la matriz de las constantes
de fuerza, un valor propio negativo conduce a una frecuencia imaginaria. El vector
propio asociado con el valor negativo, es decir, el modo normal relacionado con la
frecuencia imaginaria, corresponde al movimiento en la direccién en la cual la super-
ficie es un maximo, y representa el vector de transicién. El vector de transicién es
también el camino de la coordenada de reaccion intrinsica a través del punto de silla.
Los puntos de silla de orden mayor que uno son méximos locales y se caracterizan
por tener dos o mds valores propios negativos del hessiano.

4.13 Funciones de particion

Las contribuciones a la entropia y a la energia resultantes de los movimientos trasla-
cionales, electrénicos, rotacionales y vibracionales se expresan en términos de la
funcién de particién ¢(V,T) por particula a través de las siguientes ecuaciones para
la entropia (S) y la energia (E):

B q(V,T)> <5lnq>
S = Nkp+ Nkpln < N + NkpT ar )y (4.80)
y
Olngq
E = NkgT? 4.81
5 (8T )V (4.81)

donde N es el numero de moléculas es el numero de particulas y kp es la constante
de Boltzman.

La funcién de particiéon de traslacién estd dada por:

ormkgT \>/?
qt = (—hQB ) V.

La derivada parcial g; con respecto a T es:
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(8ln qt> 3

or )y 2T

la cual se utiliza para calcular tanto la energia interna térmica F; como el tercer
término de la ec. 4.80.

Del segundo término en la ecuacion 4.80, se sabe que para un gas ideal, PV =
nRT = (N%) NakpT,y V = £ Por lo tanto

B (27rkaT>3/2 kT
qr = h/2 P

Asi, la entropia traslacional es:

St = R(ln qr + 5/2)

y la contribucién a la energia interna térmica es:

3
E=—-RT
2
La funcién de particion electrénica es:
qe — wo—Go/kBT + wl—él/kBT + w2—€2//€BT + ..

donde w es la degeneracién del nivel de energia, y €, es la energia del nivel n.

Suponiendo que la energia del primer estado excitado electréonico es mayor que
kT, entonces todos los estados excitados son inaccesibles a cualquier temperatura.
Si la energia del estado basal se toma como el cero de energia, la funcién de particion
electrénica queda como:

de = W,

y es simplemente igual a la multiplicidad. La derivada de ¢, es cero por lo tanto
la contribucién del movimiento de los movimientos electrénicos a la energia interna
térmica F. es cero. La entropia debida al movimiento electrénico es:

Se = R(ln Qe)'

Para el cdlculo de la contribucién del movimiento rotacional se consideran tres
Casos:
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. Cuando es un solo dtomo.
@ =1

y la funciéon de particién no depende de la temperatura. Por lo tanto, la
contribucién del movimiento de rotacién a la entropia y a la energia interna
térmica es igual a cero,

. Para moléculas lineales, la funcién de particién rotacional es:

i(l)
=g

donde ©, = h? / 8m%Ikp e I es el momento de inercia. La contribucién rota-
cional a la entropia es:

Sy = R(ln qr + 1)

y para le energia interna térmica:

E, =RT

. Para moléculas polidtomicas, la funcién de particion rotacional es:

172 T3/2
= Or ((@r,x@r, @T,z)1/2>

<3ln q) 3
oT )y 2T
entonces la entropia es:
3
S, =R (lnqr + 5)

y la contribucién a la energia interna térmica es:

3
B, = JRT

La contribuciéon del movimiento vibracional a la funcién de particién estda com-
puesta por el producto de las contribuciones de los modos vibracionales, K. Solo
se consideran los modos reales, los modos con valores imaginarios, no se toman en
cuenta. Cada uno de los 3ngomes — 6 modos tiene una temperatura vibracional
caracteristica, ©, x = hvg /kp.
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Escogiendo como cero de energia el valor en el minimo de la superficie de energia
potencial, la contribucién a la funcién de particién de cada modo normal es:

o~ vk /2T

q’U,K - 1 - e_e’u,K/2

y la funcién de particién vibracional total es:

o~ ©u.x /2T

q’U o E[ 1 i 6791),1(/2

La contribucién de la funcién de particion vibracional a la entropia es:

wi/T
Sy = RZ < UKI/{T/ N —1In(1 - eQU’K/T)>

Para la energia interna térmica es:

1 1
B, = RY. 0w (5 + 5o )
2O \3+

Con los resultados anteriores, la correccién a la energia interna total estd dada
por:

Etot:Et+Er+Ev+Ee

la cual se utiliza para calcular la correccién a la entalpia:

Hcorr — Etot + kBT

y la correccion a la energia libre de Gibbs es :

Gcorr = Llcorr — TStot
donde

Stot:St+Sr+Sv+Se
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5.1 Optimizacién de geometrias y determinacion de ener-
gias

Los calculos de estructura electrénica de las especies estudiadas en esta tesis se re-
alizaron con los paquetes Gaussian94 [115] y Gaussian98 [116]. Se utilizaron varios
métodos de calculo con el fin de escoger la metodologia més conveniente, tomando
en cuenta a la vez la calidad de los resultados y la capacidad de computo disponible.
En general se realizé un primer cdlculo aproximado, optimizando las geometrias con
el método semiempirico conocido como PM3 (o Modified Neglect of Diatomic Over-
lap, Parametric Method Number 3) para todos las estructuras a lo largo del perfil
de reaccién OH+ tolueno. Posteriormente, los calculos se refinaron optimizando las
geometrias con el método UHF y la base 6-31G**. Las correcciones a la energia
correspondientes a la energia de correlacién se introdujeron con la teoria de pertur-
baciones Mgller—Plesset hasta segundo orden (MP2), optimizando las geometrias, y
se utilizaron las energias proyectadas (PMP2). Ademds de recalcularon las energias
a nivel MP4 y CCSD a las geometrias MP2/6-31G**. A partir de éstas, también
se optimizaron las estructuras utilizando métodos de funcionales de la densidad,
con los funcionales BSLYP y BHandHLYP y la base 6-31G**. En todos los casos
se determinaron las frecuencias al mismo nivel de cédlculo que la optimizacién de
geometria. Por tratarse de sistemas grandes, en el caso de los xilenos con OH se
utilizd una base un poco menor, la 6-31G*, que no tiene funciones de polarizacién
sobre los dtomos de hidrégeno, y las frecuencias se obtuvieron a nivel HF.

El célculo més dificil con el que nos encontramos durante el desarrollo de esta
tesis fue el correspondiente a la determinacion de la estructura del complejo pre—
reactivo O H—tolueno (Capitulo 6). Un primer cdlculo a nivel PM3 y HF requirié del
algoritmo de convergencia cuadritica (QC) que es una opcién del SCF para forzar la
convergencia [117] y esta basada en el algoritmo de Newton-Raphson. En el método
QC, la matriz de los gradientes de energia E'(5) se expande en serie de Taylor hasta
primer orden alrededor del conjunto de pardmetros s, de la enésima iteracién:

E/(§n+1) - E/(§n) + E”(§n)§n+1 (5.1)

En esta ecuacién , la matriz E”(8,) es el Hessiano. En un minimo o un mdximo,
todas las derivadas de la energia deben ser cero:

E'(3,11)=0 (5.2)

Sustituyendo la ecuacién 5.1 en 5.2 se puede resolver el sistema de ecuaciones para
obtener un nuevo conjunto de pardmetros s,41 con el cual se determina una nueva
matriz de Fock y una nueva energia y sus derivadas. El proceso se repite hasta que
se obtiene la convergencia (8,41 = §,,). Este método es caro porque requiere de la
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determinacion del hessiano en cada iteracion.

Al cambiar al método MP2, las dificultades aumentaron, ya que se obtuvo un
minimo de energia para esta estructura, pero de muy alta energia, incluso mas alta
que la del estado de transicién. Debido a esto, se opté por cambiar de metodologia
redisenando la matriz 7, fijando los pardmetros del complejo pre-reactivo en una
estructura simétrica con respecto a un plano que parte el anillo aromatico en dos,
pasando por el carbono del metilo y que contiene el radical OH. Se utilizé un dtomo
fantasma en el centro del anillo, y otro en el radical OH referido al del anillo. Las
variables se optimizaron por partes: primero el anillo, después todo lo relacionado
con el radical, y el proceso se repitié varias veces. Debido a que no se conseguia
convergencia con QC, se cambié temporalmente a la opcion SLEAZY que relaja el
umbral de las integrales que se consideran iguales a cero. Normalmente, las inte-
grales menores de 1071 hartrees no se almacenan. En la opcién SLEAZY, este valor
se reduce a 10~® hartrees.

De entrada se consiguié una estructura con una energia menor que la de los reac-
tivos y los estados de transicién. Dicha estructura se usé como punto de partida para
un nuevo célculo con la opcién IOP=(1/8=1) y SCF=DIIS. La opcién IOP(1/8=n)
es un comando general del G98 que permite fijar los desplazamientos de los dtomos
en distancias y dngulos durante la optimizacién de geometria. El método DIIS (Di-
rect Inversion in Iterative Subspace) es un método de extrapolacién desarrollado por
Pulay [118] y que es muy eficiente para forzar la convergencia del SCF y a la vez
reducir el nimero de iteraciones. La idea de DIIS es la siguiente. En el proceso
iterativo, se produce una secuencia de matrices de Fock (Fg, F1, Fo, ...) y de
matrices densidad (Dg, D1, D9, ...). En cada iteracién se puede estimar el error
del calculo: ( eg, e1, ez, ...). Pulay propuso [118] aprovechar el error de varias
iteraciones sucesivas para estimar un indicador escalar del error en la forma de una
funcién Eep-F(c):

Ee¢rpF(c) = traza(eps1 - €nt1)

donde

n
€nt+1 = Z Ci€j
i=0

La minimizacién de la funcién de error determina el conjunto de coeficientes {c;}
que se usan para generar una matriz de Fock extrapolada F,:
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Con estas opciones se logré finalmente obtener un minimo para el complejo pre—
reactivo.

La determinacién de las estructuras de los estados de transicién de OH + tolueno
también requirié de diferentes estrategias de cdlculo que se describen a continuacion.
Partiendo de la geometria del complejo pre-reactivo y de la del producto final, se
utilizé el programa SPARTAN [119] con el método de ”trénsito sincrénico lineal”
(LST) [114] en el que se asume que todas las variables cambian a la misma veloci-
dad sobre el camino de reaccién y se obtuvo una primera estructura aproximada
del estado de transicién. Posteriormente, se adapté una nueva matriz 7 y se utilizd
Gaussian 94 en la opcién de optimizacion QST3 (Quadratic Synchronous Transit) en
el que se parte de datos de las geometrias del producto, del complejo pre-reactivo y
también de la estructura aproximada del estado de transicién. El calculo se efectud
a nivel PM3, y se repitié con HF. El resultado obtenido se terminé de refinar con
la opcién TS, que es especifico para calcular el estado de transicién y al obtener
sus frecuencias se observé una frecuencia imaginaria[114, 120], lo cual confirma que
es un estado de transicién. Para el nivel MP2 se partié de la estructura HF, pero
se utilizaron otras opciones (CALCFC, NOEIGENTEST) por las dificultades que
también estaba presentando la optimizacién. En la primera (CALCFC), en vez de
estimar las constantes de fuerza utilizando un método semiempirico, éstas se deter-
minan al mismo nivel que el cdlculo. Las constantes de fuerza son utilizadas en el
algoritmo de optimizaciéon de geometria para indicar la direccién de los desplaza-
mientos de los dtomos. La palabra clave NOEIGENTEST evita que el cdlculo se
detenga si hay més de un valor negativo en el hessiano.

Para los demds célculos con los distintos xilenos y el tolueno con radicales
atémicos, ya no hubo tantas dificultades ya que las geometrias son parecidas a las
de tolueno con OH.

5.2 Obtencién de calores de reaccion utilizando las re-
glas de aditividad de Benson

Seria interesante poder comparar los calores de reaccién obtenidos por los métodos
de la quimica cuantica con valores experimentales. Sin embargo, no se encontraron
datos experimentales relacionados con las reacciones de los xilenos con radicales
atémicos. Los pocos datos existentes se refieren a la adicion del radical OH y radi-
cales atémicos a benceno y tolueno. Un método tedrico—experimental bien probado
para estimar calores de formacion, es el de las reglas de aditividad de Benson [121].
El problema es que, para los sistemas que nos interesan, hay incertidumbres en la ma-
nera de aplicar las reglas. De hecho, en la literatura encontramos que, para algunos
de estos casos, los calores de reaccion determinados por diferentes autores difieren
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considerablemente. Por lo tanto es necesario encontrar una manera sistemaéatica de
aplicar las reglas de Benson y validar la metodologia con ejemplos para los cuales
existen datos experimentales.

El método de Benson [121] se basa en aproximar una molécula como la suma de
varios grupos termodindmicos, que pueden ser un atomo o un grupo de atomos en-
lazados a otros dtomos. Estos grupos se escriben como X —(A);(B);(C)x(D);, donde
X es el dtomo central. Por ejemplo, el isooctano (CH3C(CH3)2CHyCH(CHs)2)
tiene cinco grupos C' — (C)(H)s, un grupo C' — (C)2(H )3, otro grupo C — (C)3(H) y
un grupo C' — (C)4. En cambio, un isémero del octano, el 2,2,3,3-tetrametilbutano
(C(CHs)3C(CHs)s), consiste de seis grupos C' — (C)(H)s y dos grupos C — (C)4.
Para identificar los distintos tipos de carbono, se les agrega un subindice: Cy para
un carbono con enlace doble, C; para el caso de triple enlace y C'p en el caso de un
carbono que forma parte de un anillo bencénico.

Con estos grupos se puede determinar la entalpia de formacién de una molécula
al sumar la contribucién de todos los grupos termodindmicos que la conforman.
Benson y sus colaboradores han elaborado tablas de valores numéricos para las con-
tribuciones de los grupos, que se basan en datos experimentales para moléculas més
pequenas. Los valores termodindmicos obtenidos utilizando las reglas de aditividad
son, en general, muy cercanos a los datos experimentales (con una diferencia de
aproximadamente 1 a 2 kcal/mol).

Para radicales también se han determinado las contribuciones de grupos de
adicién de la misma manera que para moléculas. Por ejemplo, el radical sec-butilo
CH3z e CHCH,C Hs tiene los grupos: C' — (eC)(H )3, oC — (C)2(H), C — (C)2(H )2
y C—(C)(H)3.

Ahora bien, el problema en el caso de los radicales aromaticos es que al adicionar
un radical al anillo aromético el electrén no apareado se deslocaliza en una parte
del anillo, por lo que no se encuentra sobre un dtomo en especial, asi que no queda
claro como se deben utilizar los grupos de adicién de radicales. Los calculos de
mecdnica cuantica muestran que en los aductos aromaéticos la densidad de espin estd
distribuida sobre el anillo, pero con una proporcién mayor sobre el carbono opuesto
al carbono al cual se adiciona el radical X, por lo que en este trabajo se aplicaron
las reglas de Benson se suponiendo entonces que el electrén se ubica sobre este car-
bono. Los carbonos que se encuentran a los costados del radical se consideraron
como simples, y los grupos basados en los demés carbonos del anillo se tomaron
de tipo bencénico. Por ultimo, el grupo basado en el carbono al que se adiciona el
radical se considera como un carbono sp?.

A fin de validar esta metodologia se estimaron los AH para los aductos genera-
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Grupo AH j(kcal/mol)

1| [eC —(C)2(H)] 41.00
2| [C—(C)(H)3 ~10.00
3 3[Cp — (H)] 3(3.29)
4 [Cp — (C)] 5.49

51 [C = (H)(O)(C)] ~7.20
6 [O— (H)(C)] -37.85
7 correccion orto 0.68

Tabla 5.1.Grupos de adicién de Benson.

dos de la adicién del radical OH a distintas moléculas aromaticas. Para estos casos,
se dispone de los datos reportados por Perry et al. [30]. Los grupos de adicién que
se usaron se muestran en la Tabla 5.1.

Perry et al. [30] estimaron los AH de los aductos O H—arométicos utilizando el
método de Benson conjuntamente con determinaciones cinéticas. Para ello utilizaron
la siguiente reaccién quimica:

CsHsCH3sOH — CsHsCH3sOH + H

Con las reglas de aditividad de grupos para moléculas determinaron el AH; de
CsHgCH3sOH (compuesto II) que es una molécula estable. El calor de formacién
del aducto (I) se obtuvo a partir de la siguiente ecuacién:

AH;(I)=AH;(II)+ D(C — H terciario) — AHy(H) — SE

donde D(C — H terciario) es la energia del enlace C' — H terciario y SE es la
energia de estabilizacion del radical. Esta fue estimada ajustando datos experimen-
tales cinéticos y se le asigné el valor de 16 kcal/mol . En la Tabla 5.2 se comparan
los datos obtenidos en este trabajo utilizando la metodologia descrita, con los re-
portados por Perry et al. [30], tanto experimentales como los estimados, donde se
observa que los valores obtenidos no varian mucho con respecto a los reportados.

Al graficar los datos experimentales de los siete compuestos con OH, contra los

valores estimados en este trabajo, se obtiene una correlaciéon de 0.9857, por lo que
se considera que la metodologia es satisfactoria (Figura 5.1).
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AHy
Experimental | Ref. [30] | Este trabajo

Benceno 10.5+£3 11.8 9.11

Tolueno 0.84+3 1.5 1.31

o—xileno —6.14+4 -6.8 -5.81
m—xileno -5.44+4 —6.8 -6.49
p—xileno —6.5£3 —6.4 -6.49
1,2,3—trimetilbenceno —14.7+4 —14.7 -15.13
1,2,4-trimetilbenceno -14.8+4 -15.0 -16.49
1,3,5-trimetilbenceno -15.1+4 -14.7 -13.61

Tabla 5.2.Calores de formaciéon de los aductos O H—aromaticos.

5.3 Determinacion de calores de reaccion utilizando el
método de reacciones isodésmicas

Una reaccién isodésmica es una reaccién, a veces hipotética, en la cual el nimero
de enlaces del mismo tipo, eg.: C — H, C — C, C = C, se conserva. En esas
condiciones, el cambio en la energia de correlacién entre reactivos y productos es
usualmente pequeno, y las energias de las reacciones isodésmicas son generalmente
reproducidas satisfactoriamente atin con métodos computacionales sencillos.

En este trabajo los AH de los aductos ipso de tolueno con los radicales 'y Cl
se determinaron utilizando la siguiente reaccién isodésmica:

C6H5(CH3)(H) + C6H5X — C6H5(CH3)(X) + C6H6 (53)

Como primer paso se obtiene el calor de la reaccién anterior, AH,, a partir de las
energias obtenidas mediante cdlculos PMP2 y BHandHLYP para los cuatro com-
puestos. El calor de formacién del aducto ipso X-tolueno AHy se despeja de la
siguiente ecuacion:

AH; = AH, — AH(benceno) + AH ¢(tolueno) + AH ;(ipsoH — tolueno)
utilizando los calores de formacién experimentales de benceno y tolueno y el calor de

formacién del aducto ipso H-tolueno calculado por Tokmakov et al. [77]. También
se obtuvieron los AH, para la reacciéon con X = F'y Cl:

C6H5(CH3) + X — C6H5(CH3)(X) (5.4)
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Figura 5.1. Gréafica de los calores de formacion obtenidos por el método de aditividad
de grupos de Benson contra los datos experimentales, en kcal/mol.

para compararlos con los datos calculados con los métodos cudnticos.

5.4 Calculo de constantes de acoplamiento hiperfino

La mayoria de las especies estudiadas en este trabajo son radicales libres. Los ra-
dicales orgdnicos son generalmente especies muy reactivas con una vida media muy
corta. Entre los métodos experimentales para el estudio de este tipo de moléculas,
se encuentra la Resonancia Paramagnética Electrénica (EPR), que permite la ob-
tencién de espectros que aportan informacién estructural sobre la naturaleza del
radical estudiado. A partir de estos espectros es posible determinar las constantes
de acoplamiento del espin electrénico con los espines de los nicleos magnéticos del
sistema.

Hay dos tipos de interaccién entre los electrones no apareados y los ntcleos
magnéticos. La primera es la interaccién dipolo—dipolo, que es andloga a la in-
teraccion clasica entre un par de dipolos magnéticos y que es anisotropica. En el
caso de liquidos y gases esta interaccion da un promedio de cero, debido al rapido
movimiento de rotacién de las moléculas.
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La segunda es la interaccion isotrépica, o de contacto de Fermi que es propia de
la mecdnica cudntica y no tiene andlogo cldsico. Surge cuando hay una probabilidad
distinta de cero de que el electréon no apareado se encuentre en la posicién del nicleo
magnético. En la aproximacion orbital, los orbitales s son los inicos que no se anu-
lan en el nicleo. Si la funcidén de onda para el electrén desapareado tiene algin
orbital con cardcter s centrado en el nicleo magnético, se observard una interacciéon
hiperfina isotrépica.

En radicales aromaticos conjugados se observa la estructura hiperfina de los
protones unidos al anillo. Sin embargo, el electron no apareado ocupa un orbital
molecular 7 y estos orbitales se anulan en el plano molecular. La explicacién acep-
tada para esta paradoja es que los orbitales o y m se mezclan, aunque sea en pequena
proporcion.

Para el cédlculo tedrico de las constantes de acoplamiento hiperfino es necesario
determinar la densidad de espin en los nucleos:

p°(r) = p*(r) = p7(r) (5.5)
donde

e
= Yl o)l? (5.6)

NB

PP(r) = Z

Ol (5.7)

De esta definicién se desprende que la densidad de espin es positiva en regiones en
las cuales hay mas espines a que (3, y negativa en el caso contrario.

Sustituyendo los orbitales moleculares por su expansién en términos de orbitales
atémicos, se puede generar las densidades de carga a y [3:

Ne
= ¥g(r) Z Z b (r) ¢y (r) (5.8)

NB
Pr) =

2| =2 Pl ) (5.9)
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donde las matrices densidad son:

Na
= Ch(Ch) (5.10)
Pl = ZC“ By (5.11)

X Se puede demostrar que la densidad de espin p° (r) es el valor medio del operador
Tn:

po(r) = (v ‘TN‘ ) (5.12)
donde
Tn =873 8.(v)d(rn — 1) (5.13)
k

que estd definido en funcién del operador de Dirac §. La ecuacién 5.12 se puede
escribir:

P5rw) =3 (P (6 10(rin)| 60) (5.14)

pv

donde riy = rny — ri corresponde a la distancia entre el electrén no apareado y el
nucleo considerado, y

P;j‘,jﬂ =P, — Pfy

La constante de acoplamiento hiperfino isotrépico A;s,(IN) estd relacionada con
la densidad de espin p®(N) del niicleo por la relacién:

8
Aiso(N) = —hgeﬁegNﬁN,OS(TN)

= 87TgeﬂegNﬂNZP;?y_ﬂ (du ‘5(%]\/)) bv) (5.15)
pv

donde h es la constante de Plank, g, es el factor g del electrénico, G es el magnetén
de Bohr, gy es el factor g nuclear caracteristico de cada nicleo y By es el magneton
nuclear.
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Para obtener constantes de acoplamiento calculadas tedricamente que esten acordes
con las obtenidas experimentalmente, es necesario determinar lo mejor posible la
densidad electrénica de espin [122, 123, 124, 125]. Un simple célculo HF no es
suficiente para conseguir este objetivo, por lo que se utilizan métodos post—Hartree—
Fock para la realizacion de estos estudios. Es especialmente importante tomar en
cuenta todos los electrones.

5.4.1 Calibracién del método de calculo de las constantes de aco-

plamiento hiperfino

Para calcular las constantes de estructura hiperfina (hcc) se utilizé el método BSLYP
con la base EPR-II de Barone [103].

Con el objetivo de validar el método empleado se calcularon primero las hce de
dos compuestos para los cuales existen datos experimentales. Estos son el radical
ciclohexadienilo [126] y el radical F—ciclohexadienilo [90]. Las geometrias de estos
sistemas fueron optimizadas con el funcional BSLYP y con el conjunto de funciones
base 6-31G**. Para obtener la densidad de espin, se realizé un cdlculo con BSLYP y
la base EPR-II a la geometria de minima energia. Los resultados tedricos [90, 126] y
experimentales [126, 127] disponibles se reportan en la tabla 5.3 con la numeracion
de los dtomos mostrada en la Figura 5.2.

Tabla 5.3. Constantes de acoplamiento hiperfino (en Gauss) para los radicales C¢H7 y Ce He F' (X
en Cs). El Hy estd unido al C1, H> al Cs y asf sucesivamente (ver Figura 5.2). El dtomo X (X =
H y F) esté unido al Cg

H F
Método | MR-SCI¢ | INDO® | B3LYP? | B3LYP? | exp.¢ | B3LYP? | exp.¢
6-311G** | EPR-II EPR-II

Cs -11.7 -16.3 -11.87 | -11.97 | 122 6.29 —
o 11.9 17.4 11.27 13.31 | 14.1 | -12.75 —
Cy ~15.4 ~13.5 -12.71 ~13.41 | -12.6 | 13.22 —
Cs 17.9 21.7 15.01 17.76 | 19.3 | 17.32 —
Hg 35.8 69.2 49.34 53.32 | 47.7 | 39.22 —
H, -10.1 ~10.2 ~9.55 -10.14 | 9.0 | -9.74 -
H, 3.5 5.4 3.37 3.61 2.7 3.64 -
Hj ~14.8 ~11.8 -12.52 ~13.40 | -13.0 | -13.12 —
F — — — — — 120.00 | 112.0

9Ref. [126]; *Este trabajo; “Ref. [90].
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Figura 5.2.

Se puede ver que los resultados tedricos obtenidos presentan una excelente con-
cordancia con las constantes de acoplamiento hiperfino experimentales. En particu-
lar, para CsH7, el valor de hce para los &tomos de H del grupo metileno son predichos
correctamente: el valor tedrico es de 53 Gauss mientras que el experimental es de 48
Gauss. La hcce calculada para el F en el C4HgF' es de 120 Gauss, mientras que el dato
experimental es de 112 Gauss. Estos resultados muestran que a este nivel de teorfia,
los cédlculos son confiables. Por lo tanto las constantes de acoplamiento hiperfino
de los aductos de los radicales OH, H, O(3P) y F con tolueno se determinaron con
célculos B3LYP/EPR-II usando las geometrias optimizadas con B3LYP /6-31G**.
Para el caso del dtomo de C1 se usé la base triple zeta 6-311G** [124], debido a que
la base EPR-II no estd parametrizada para este dtomo.
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Capitulo 6

Estudio de la adicion del radical
OH a tolueno
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6.1 Introduccion

La adicién del radical OH a tolueno constituye la etapa inicial de la oxidacién del
tolueno en la troposfera durante el dia. Puede ocurrir, en principio, en cualquiera
de las cuatro posiciones del anillo aromaético: ipso, orto, meta o para. En el capitulo
2 se describieron los aspectos tedricos y experimentales conocidos para esta reaccion.

En este capitulo se describen los resultados obtenidos al utilizar simultdaneamente
métodos cudnticos basados en la teoria de perturbaciones y en la teoria de funcionales
de la densidad, para determinar los puntos criticos en la superficie de energia po-
tencial. Un objetivo es explicar la energia de activacién negativa de la reaccién en
base a la superficie de energia potencial obtenida.

También se estudia la selectividad de adicién comparando la estabilidad rela-
tiva de los diferentes aductos formados y la de los estados de transicion. Se toma en
cuenta, por primera vez, la posibilidad de la adicién en la posicién ipso para explicar
la proporcién anormalmente elevada de productos aparentemente provenientes de la
adicién del radical OH a la posicién orto.

La topologia de la densidad de carga, p(r), en el complejo pre-reactivo se estu-
dia con el andlisis de Bader [128, 129] utilizando las funciones de onda obtenidas a
nivel MP2. Este método de analizar la densidad electrénica total permite examinar
pequenios efectos debidos a la formacién de enlaces. El punto critico de enlace es el
punto de minima densidad electrénica a lo largo de una linea que conecta los atomos.
El gradiente de la densidad electronica define superficies en el espacio de tres dimen-
siones, separadas en regiones alrededor de cada niicleo. Los puntos criticos de p(r)
se determinan con el programa EXTREME [130]

6.2 El complejo pre—-reactivo

La reaccion de adicién del radical OH al tolueno ocurre de manera parecida a la de
adicién de un radical OH a dobles enlaces en general. Se ha mostrado [131, 132, 133]
que, cuando el radical OH se aproxima a la nube 7 de un sistema no saturado, se
observa al principio una disminucién de la energia total hasta llegar a un minimo
de energia, que corresponde a la formacién de una estructura estable. Se trata de
un complejo de Van de Waals o complejo pre-reactivo, en el cual el radical OH se
encuentra a més de 2 A de distancia del doble enlace y que se caracteriza por tener
una energia que puede ser de hasta unas 5 kcal/mol menor que la de los reactivos;
similar al de un enlace de hidrégeno débil. Su existencia fue observada por Sosa y
Schlegel [131] para O H—eteno. En nuestro grupo en la UAM-I, se han encontrado las
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Figura 6.1.Estructura del complejo pre-reactivo.

estructuras de complejos pre-reactivos para la reaccién de OH con alquenos susti-
tuidos [132, 133], con aldehidos [134], con el dcido férmico [135] y con dienos [136].
También se han encontrado complejos similares en la reaccion de OH con timina y
citosina [137]|. Skokov y Wheeler [138] identificaron un complejo pre-reactivo en la
reaccion de NO™ con benceno y tolueno.

En la Figura 6.1 se representa la geometria del complejo pre-reactivo para el
sistema O H-tolueno. A diferencia del caso de los alquenos, se observa que el H del
radical OH no apunta hacia los dobles enlaces sino que estd dirigido hacia el cen-
tro del anillo aromatico, una zona donde no hay acumulaciéon de carga electrénica.
El complejo tiene simetria Cg, y el dtomo de H se encuentra a una distancia de
2.22 A del centro del anillo aromético. El radical OH estd ligeramente inclinado
hacia el C', posiblemente debido a la débil interaccion entre el oxigeno y el hidrégeno
del grupo metilo que se encuentra perpendicular al plano del anillo. Las distancias
O — C con respecto a los atomos de carbono en las posiciones ipso, orto, meta y
para son 3.41, 3.44, 3.52 y 3.55 A, respectivamente. Nétese que la distancia O — C}
es la mas corta. El cdlculo de frecuencias indica la existencia de una frecuencia
vibracional de 32 cm ™!, que corresponde a la rotacién del grupo OH en el sentido
de una reduccién en la distancia entre el &tomo de oxigeno y Cf.

La estructura del complejo pre-reactivo O H-tolueno se analiz6 con la teoria de
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Figura 6.2.Representacién de los puntos criticos de enlace y anillo (esferas azules).

atomos en moléculas de Bader [128, 129]. En la regién entre el radical OH y la nube
7 se encontraron dos, y solo dos, puntos criticos de enlace de la densidad de carga,
ubicados entre el H del radical OH y los dtomos de carbono C7 y Cs (Figura 6.2
y Tabla 6.1). Su densidad electrénica es, como se esperaba, mucho menor que la
de un punto critico de enlace normal C—H, e incluso menor que la de un puente de
hidrégeno o de una interaccién de tipo Van der Waals [128, 129]. Las curvaturas
méaximas, A; y A9, son muy pequenas y comparables, por ejemplo, con los valores
para enlaces de tipo Van der Waals en los complejos Ar--- HF [128, 129]. Indican
la presencia de una pequena concentracion de carga en la direccion perpendicular a
los enlaces. No se encontré ningin punto critico de enlace entre el &tomo de oxigeno
y los dtomos de hidrogeno del grupo metilo, ni tampoco entre éste y los dtomos de
carbono del anillo.

Es interesante comparar la estructura del complejo pre-reactivo O H—tolueno con
las observadas entre OH y los primeros miembros de la serie de alquenos [131, 132].
En los complejos pre-reactivos de los alquenos, el H del radical OH apunta hacia el
centro del orbital m, esto es, hacia el centro del enlace C' = C'. En este punto, el cual
es un punto critico de enlace, la densidad electrénica es un minimo a lo largo del
enlace y un méximo en cualquier direccion perpendicular a éste. En el complejo 7 de
OH-tolueno, el dtomo de hidrégeno del radical OH esté dirigido hacia el centro del
anillo, o sea hacia el punto critico de anillo, en el cual la distribucién de la densidad
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Tabla 6.1. Distancias de enlace en el complejo pre-reactivo y caracteristicas topoldgicas de la
densidad de carga, p(rc), en el punto critico de enlace y de anillo. El pardmetro r. es la distancia
en A, del punto critico del enlace indicado, contado a partir del 4tomo de la izquierda. Las \; son
los autovalores de la matriz Hessiana de p, ¢ es la elipticidad del enlace y V?p(r.) es el laplaciano

de la densidad en el punto critico del enlace indicado.

r e )Y Ao A3 € p(re) | VZp(re)
CL— Oy 1.4015 | 0.7007 | —0.634 [ —0.520 | 0.328 | 0.218 | 0.307 | —0.826
Cy —Cs 1.3964 | 0.6980 | —0.640 | -0.524 | 0.324 | 0.223 | 0.309 | -0.840
Cs—Cy 1.3974 | 0.6985 | -0.639 [ —0.524 | 0.324 | 0.221 | 0.309 | -0.839
iy —Cr 1.5056 | 0.7658 | —0.485 [ —0.472 | 0.337 | 0.029 | 0.255 | -0.619
Cy — Hg 1.0839 | 0.6787 | —0.750 [ —0.737 | 0.452 | 0.018 | 0.285 | —1.036
C3 — Hyg 1.0826 | 0.6785 | —0.755 | —0.743 | 0.453 | 0.017 | 0.286 | —1.046
Cy— Hyp | 1.0824 | 0.6782 | —0.755 | —0.743 | 0.452 | 0.017 | 0.286 | —1.046
C; — Hy3 | 1.0909 | 0.6810 | —0.716 | —0.710 | 0.453 | 0.008 | 0.278 | —0.973
C;— Hqs | 1.0891 | 0.6785 | —0.722 | —0.715 | 0.453 | 0.009 | 0.280 | —0.984

Hi; — O | 09728 | 0.1922 | —1.840 | —-1.760 | 1.535 | 0.045 | 0.362 | —2.064
Cy — Hi7 | 2.6973 | 1.6849 | —0.006 | —0.001 | 0.038 | 6.231 | 0.008 0.029
Cy— Hy7 | 2.5950 | 1.6448 | —0.006 | —0.001 | 0.038 | 6.231 | 0.008 0.029

Anillo -0.015 | 0.085 | 0.091 0.021 0.161

electrénica presenta un minimo en el plano del anillo y un méaximo en la direccion
perpendicular al plano [128, 129]. La posicién de los dos puntos criticos de enlace
entre el dtomo de hidrégeno del radical OH y los carbonos C1 y Cg, podria indicar
que se forma un orbital de tres centros similar al del diborano [128], aunque con una
densidad electrénica demasiado pequenia como para dar lugar a un punto critico de
anillo o de caja.

El complejo pre-reactivo debe ser considerado como un precursor de todas las
reacciones de adicién para formar los aductos ipso, orto, meta y para. Corresponde
a un pozo poco profundo en la superficie de energia potencial (Figura 6.3) a partir
del cual ocurre una ramificacién hacia los seis diferentes caminos de adicién.

6.3 Geometrias de los estados de transicién y aductos
de adicion

Sobre la superficie de energia potencial se encuentran seis estados de transicion

que rodean el complejo pre-reactivo y que conducen a la formacién de cuatro dife-

rentes isémeros de los aductos hidroximetilciclohexadienilo. A partir del complejo
pre-reactivo, el radical OH se voltea hacia el anillo, acomodandose en forma casi
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paralela al plano de éste, con el dtomo de oxigeno orientado hacia alguno de los
atomos de carbono. Las estructuras de los estados de transicién (TS) se representan
en la Figura 6.4. En esta figura se han indicado los pardmetros estructurales mas
relevantes. Los demdas pardmetros se reportan en el Apéndice A.
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Figura 6.3. Esquema de la superficie de energia potencial de la adicién del radical hidréxilo
al tolueno (P-R corresponde al complejo pre-reactivo; I, O, M, y P indican los puntos criticos
de cualquiera de los isémeros). El eje vertical es la energia potencial; los ejes z y y indican las

coordenadas del grupo fenilo, con el origen en el centro del anillo.

Los vectores de transicion en los estados de transicién corresponden a la defor-
macién del anillo, con el dtomo de oxigeno moviéndose en direccién al dtomo de
carbono con el que va a formar el enlace, y el grupo OH orientado en forma paralela
al plano del anillo. Los movimientos de los dtomos a lo largo de la coordenada de
reaccion estan representados en la figura 6.5.

En la Figura 6.6 se muestran las estructuras de los aductos de adicién opti-
mizadas a nivel MP2 y se indica la numeracién de los dtomos. Las coordenadas
cartesianas para los aductos ipso, orto, meta y para, se reportan en el Apéndice
A. Las geometrias para los métodos MP2 y B3LYP con el conjunto de funciones
base 6-31g** resultan ser muy similares. Las diferencias que se llegan a presentar
en las distancias de enlace son menores a 0.01 A , y en los dngulos menores a 1°.
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Figura 6.4.Estructuras de los diferentes estados de transicién.

Para el caso de los dngulos dihedros, las diferencias son de aproximadamente 2°.
Es interesante notar que en todos los isémeros uno de los enlaces C' — C' es mas
largo (por 0.025 A) en la geometria BSLYP que en la geometria MP2. Este enlace
se presenta siempre en la posicién « con respecto al dtomo de carbono que tiene la
mayor densidad de espin. La diferencia es probablemente debida al hecho de que los
dos métodos difieren en su manera de describir el centro radical. En efecto, MP2
tiende a localizar mejor la densidad de espin, por lo que da una distancia més corta.

En el aducto ipso, el dtomo de oxigeno se encuentra a una distancia de 2.35 A del
carbono del grupo metilo. La elevada estabilidad de este isémero podria resultar
de la interaccién de los pares libres del oxigeno con los hidrégenos del grupo metilo
en una conformacién alternada (Figura 6.7). En el aducto orto, el grupo metilo
cambia a una conformacion eclipsada a fin de permitir que un dtomo de hidrégeno
interactiie con el par solitario del oxigeno (Figura 6.7) a una distancia de 2.62 A.
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Figura 6.5.Representacién de los vectores de transicién de los estados de transicion.

6.4 Energias

En la tabla 6.2 se reportan las energias totales obtenidas para los reactivos, el com-
plejo pre-reactivo, los estados de transicién y para los aductos utilizando los métodos
MP2 y B3LYP. También se indican las frecuencias imaginarias que caracterizan a
los estados de transicién.

El complejo pre-reactivo solo se pudo obtener con el método MP2 y su energia,
con respecto a la de los reactivos e incluyendo la correccién al punto cero vibra-
cional, es de —3.18 kcal. Con B3LYP fue imposible obtener una estructura para este
complejo.

Las energias de activacién calculadas con respecto a los reactivos, se reportan en
la tabla 6.3 para los cuatro isémeros. En este caso todas las estructuras se pudieron

obtener con los dos métodos.

A nivel PMP2, el estado de transicién orto tiene una energia de solo 0.11 kcal /mol

78



Tabla 6.2. Energias totales (en hartrees) a nivel PMP2 y B3LYP con la base 6-31G** de todos los
sistemas de la reaccién de adicién del radical OH a tolueno. Las frecuencias imaginarias (en cm™")

fueron calculadas con ambos métodos.

Sistema PMP2 v, B3LYP v;
OH —75.533571 —75.728473
Tolueno —270.692288 —271.578778
Pre-reactivo | —346.233604

TS

ipso —-346.225056 | —638 | —347.312621 | —299
orto -346.225670 | —649 | —347.315204 | —268
meta -346.223377 | —676 | —347.312247 | -323
para —346.223620 | 668 | —347.313125 | —303
Aductos

ipso -346.257167 —347.338283

orto —-346.256185 —-347.340582
meta —346.253164 —347.337878
para —346.253540 —347.33886

con respecto a los reactivos, pero es de 4.98 kcal/mol por encima del complejo pre—
reactivo. Desde este complejo, la reaccién procede hacia la formacion del aducto
orto OH—tolueno, y posteriormente hacia los productos, siendo uno de ellos el o-
cresol que se ha encontrado experimentalmente. El segundo TS en orden creciente de
energia corresponde al isémero ipso, con una energia de activacién de 0.50 kcal/mol,
que es levemente superior a la del isémero orto debido, probablemente, al impedi-
mento estérico del grupo metilo. En efecto, el &tomo de oxigeno estd més cerca de
los hidrégenos del grupo metilo que en el TS orto (Figura 6.4), y mds separado del
carbono. Los otros dos estados de transicidn, en las posiciones meta y para, tienen
energias de activacién mas altas que las anteriores, con la barrera correspondiente
al TS para ligeramente menor que la del TS meta.

Cuando se analizan los resultados PMP2, se observa que ninguna de las cuatro
energias de los estados de transicién es mdas baja que la de los reactivos aislados
(Tabla 6.3), lo cual implica que la energia de activacién negativa detectada en el
experimento no estd bien representada por el cilculo. Sin embargo, los TS’s orto e
ipso presentan energias de activacién muy pequenas, de solo 0.11 y 0.50 kcal/mol,
respectivamente. Los resultados BSLYP presentan el signo correcto (Tabla 6.3) pero
las energias de activacion calculadas con este método son demasiado grandes en mag-
nitud. De hecho, se han reportado numerosos ejemplos que documentan el hecho
de que, en general, los métodos de funcionales de la densidad tienden a subestimar
considerablemente las barreras de reaccién [139]. Las energias de activacién PMP2
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Figura 6.6. Geometrias de los aductos del radical OH con tolueno, optimizados con el método

MP2 y el conjunto de funciones base 6-31G**.

estdn en magnitud, més cerca de los resultados experimentales disponibles (entre
—0.4 a —1.6 kcal/mol para un intervalo de temperaturas entre 213 y 325 K) [140].

A fin de confirmar el orden relativo de estabilidad de los isémeros, se calcularon
las energias MP4 con el conjunto de base 6-31G** en la geometria MP2/6-31G**.
Estos resultados se reportan en la tabla 6.4.

Se encuentra que, con cualquiera de estos métodos, el isémero ipso es siempre
ligeramente mds estable, por una fracciéon de kcal/mol, que el isémero orto. Sin
embargo, a nivel B3LYP/6-31G**| el isémero ipso es menos estable que el orto y el
para. A pesar de que las geometrias son muy parecidas con este método, las inter-
acciones a largas distancias no estdn bien representadas.

Las discrepancias entre los resultados MP2 y B3LYP han sido observadas también

en los cédlculos realizados para la reaccion de adicién del radical OH a xilenos [11].
Esta reaccidn serd discutida en el capitulo 8. El método B3LYP parece conceder
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Figura 6.7.Distancias del grupo OH al grupo metilo.

Tabla 6.3. Energias de activacién (en kcal/mol) para la reaccién de adicién de OH, calculadas con
las energias de PMP2 y B3LYP, incluyendo la correcién al punto cero vibracional. Los resultados

experimentales reportados se encuentran en el intervalo de —0.5 y —1.6 kcal/mol.

Sistema | PMP2 | B3LYP
ipso 0.50 -3.36
orto 0.11 -4.99
meta 1.56 -3.13
para 1.40 -3.68

de manera sistemdtica, poca importancia justamente a aquellas interacciones que
serfan responsables de la estabilidad de los aductos ipso [9].

Es interesante notar que las energias de reaccién obtenidas, tanto con DFT como
a partir de los valores proyectados PMPn, estdn acordes con los resultados experi-
mentales (Tablas 6.3 y 6.4). Se observa que los valores de las energias de reaccién a
nivel CCSD, son aproximadamente la mitad de los obtenidos con los otros métodos.
Dos razones pueden explicar esta deficiencia del método CCSD. Por un lado, los re-
sultados CCSD de los aductos no son proyectados; por otro, a este nivel de calculo no
se optimizan las geometrias. El interés por hacer este tipo de calculo, sin embargo,
corresponde al intento de decidir sobre la estabilidad relativa de los isémeros orto
e ipso. Recientemente Suh et al. [141] recalcularon las energias de estos sistemas
a nivel CCSD(T) con la base 6-31G* e incluyendo las ZPE. Ellos obtuvieron los
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Tabla 6.4. Energias de reaccién (en kcal/mol) para la reaccin de adicién de OH, calculadas
utilizando las energfas absolutas PMP2/6-31G**, B3LYP/6-31G** y PMP4/6-31G**//MP2/6—-
31G**. El AHags experimental obtenido por Perry et al. (Ref. [30]) es de —16.5 & 5 kcal/mol.

Sistema | PMP2/6-31G** | B3LY/6-31G**P | PMP4/6-31G**//
MP2/6-31G**

ipso -19.65 -19.47 -18.00

orto -19.03 -20.91 -17.50

meta -17.13 -19.21

para -17.37 -19.83

valores de —14.24, -13.73, —12.28 y —12.73 kcal /mol para las energias de reaccién de
los isémeros orto, ipso, meta y para respectivamente. Se puede ver que el isémero
ipso sigue siendo el més estable.

Adicionalmente, se hicieron cdlculos con el método de CCSD, utilizando las
geometrias optimizadas con B3LYP/6-31G**. Igual que a la geometria MP2, el
isémero ipso resulta ser mds estable que el orto por aproximadamente 0.25 kcal /mol.
Es interesante notar que las enegias calculadas con CCSD a las geometrias MP2 son
significativamente menores que las calculadas a las geometrias B3LYP, lo cual su-
giere que las primeras son mejores. Estos datos se reportan en la tabla 6.5 para los
isémeros ipso y orto.

Tabla 6.5. Energias totales (en hartrees) de los aductos ipso y orto, obtenidos de célculos de punto

simple con el método CCSD utilizando el conjunto de funciones base 6-31G**.

Sistema | CCSD//MP2 | CCSD//B3LYP
orto —346.294424 —346.293885
1pSo —346.294825 —346.294324

En la tabla 6.6 se resumen los datos termodindmicos obtenidos por los diferentes
métodos para los cuatro aductos. Las correcciones ZPE con MP2/6-31G** para los
distintos isémeros son: 91.5, 91.2, 91.3 y 91.3 kcal/mol para orto, ipso, meta y para
respectivamente, mientras que los valores correspondientes a B3LYP /6-31G** son
88.9, 88.7, 88.7 y 88.7 kcal/mol. La tendencia es la misma con los dos métodos, en
lo referente a que la correccién ZPE para el aducto orto es la de mayor valor.

El aducto ipso presenta la menor entropia, lo cual es consecuente con que en su
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Tabla 6.6. Resumen de los valores de S? antes y después de la proyeccién, y datos termodindmicos
de los isémeros de OH—tolueno. E.,.; y Gre; son la energia y la energia libre de Gibbs a 298 K, por
mol, relativas al isémero orto.

Ipso Orto
MP2 B3LYP MP2 B3LYP
ZPE (hartrees) | 0.145386 | 0.141414 [ 0.145793 | 0.141719

S? (antes) 1.1401 0.789 1.137 0.788
(después) 0.8472 0.751 0.8460 0.751
E e (keal) —0.92 1.64 0. 0.
Sags (cal/K) 84.7 85.2 86.0 86.5
Ger (keal) —0.44 1.63 0. 0.
Meta Para

MP2 B3LYP MP2 B3LYP
ZPE (hartrees) | 0.145487 | 0.141437 | 0.145561 | 0.141360

S? (antes) 1.134 0.766 1.138 0.765
(después) 0.8450 0.750 0.8470 0.750
Ere (keal) 2.10 1.80 1.86 0.86
Sags (cal/K) 86.7 87.2 89.1 91.2
Gyl (keal) 1.17 1.02 011 ~1.80

estructura el dtomo de oxigeno interacciona con dos hidrégenos del metilo. Por la
razén opuesta, el isémero para presenta la mayor entropia, en los dos métodos. Con
MP2, tanto la energia total como la energia libre de Gibbs favorecen la formacion del
isémero ipso. No hemos encontrado una explicacién satisfactoria para el hecho de
que, con ambos métodos, la energia libre de Gibbs es mds negativa para el isémero
para que para el isémero orto.

En la Tabla 6.6 se observa que para el método MP2, los valores de (S?) antes de
la proyeccién de los estados de espin mayor que 0.5 en la funcién de onda MP2, son
de aproximadamente 1.14. La contaminacién de espin es importante, pero después
de la proyeccion de las contribuciones de cuartetos, sextetos, etc.; los resultados son
aceptables.

A partir de las energias de los aductos del tolueno es posible estimar los rendimien-
tos estadisticos tedricos de los diferentes isémeros, para una reaccién controlada
termodinamicamente a 298 K, utilizando la expresion cldsica:
wye En/BT

ok = S

(6.1)
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donde wy, es el nimero de isdmeros equivalentes y Ej es la energia de activacion.
En esta ecuacion la constante wy vale 1 para los isémeros ipso y para, y 2 para los
isémeros orto y meta.

Utilizando los resultados PMP2, los rendimientos que se obtienen son: 56.8%,
40.3%, 1.6% y 1.2%, para los isémeros ipso, orto, metay para respectivamente (tabla
6.7).

Tabla 6.7. Prediccién porcentual estadistica de la formacién de los isémeros de OH-tolueno,
obtenida a partir de las energias de reacciéon PMP2 y B3LYP con la base 6-31G** utilizando la ec.
6.1. Los resultados experimentales de Kenley et al. [29] se encuentran en la dltima columna. Estos

autores no consideraron al aducto ipso.

Sistema | PMP2 | B3LYP | experimento
ipso 56.8 3.7

orto 40.3 84.5 80.6
meta 1.6 4.9 5.1
para 1.2 6.9 14.3

Si los rendimientos se calculan sin considerar el aducto ipso, el isémero para
aparece con un rendimiento demasiado bajo con respecto al valor experimental.
Aunque el aducto para es mds estable que el isémero meta, posiblemente debido al
efecto inductivo del grupo metilo, el rendimiento de los derivados de meta es ligera-
mente mayor debido al grado de degeneracion de esta posicién. El efecto inductivo
también juega un papel importante en la disminucion de la energia de los isémeros
orto.

No es sorprendente que los porcentajes obtenidos con la ec. 6.1 y las energias
B3LYP estén mas acordes con los resultados experimentales, puesto que este método
da menor peso al aducto ipso. Si se toma en cuenta el control cinético y se utilizan
los datos disponibles con MP2 para las funciones de particién de los estados de tran-
sicién, los resultados no son satisfactorios: 57.9%, 11.5%, 22.0% y 8.5% a 298 K,
para los aductos ipso, orto, meta y para, respectivamente.
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6.5 Nuevos caminos en el mecanismo de la oxidacién
troposférica del tolueno

A partir de los aductos ipso, se pueden proponer varias rutas para las reacciones
subsecuentes.

Eliminando el grupo metilo se puede formar fenol por una reaccién andloga a
los caminos de oxidacién a partir de los demds aductos. Efectivamente el fenol ha
sido detectado experimentalmente, aunque en cantidades pequenas [142]. Alternati-
vamente, el aducto 1-metil,1-hidroxiciclohexadienilo puede sufrir una migracién 1,2
del radical OH de la posicién ipso a la posicién orto, posiblemente catalizada por
el ataque de oxigeno molecular al hidrégeno del grupo hidroxilo, como se indica a
continuacién:

CHy, O—H--02  CHj, CHz

" % a4l —H==-0z 0—H
) 02 — @ — III?&H +02

Esta reaccion explicaria el alto rendimiento relativo de o—cresol con respecto a
los isémeros meta y para, ya que la migraciéon daria méas isémero orto. Un rearreglo
similar ha sido observado en la fotocloracién de p-bromonitrobenceno. De acuerdo
con Traynham, [143], la migracién de un sustituyente ipso a la posicién orto podria
explicar la proporcién tan alta de aductos orto que es caracteristica de muchas reac-
ciones de sustitucién de radicales libres con hidrocarburos aromaticos.

En la reaccién de o—cresol con NOgy, Kenley et al. [29] obtienen solamente 3—
NOy—tolueno. Sin embargo, otros autores [142]-[155] también obtienen pequenas
cantidades de 2—- y 4-NOy—tolueno. El 2-NOy—tolueno puede provenir del aducto
ipso. El camino a partir del aducto ipso para formar 2—-IN Os—tolueno puede ser mas
favorable que el camino hacia fenol, lo cual explicaria que el fenol es obtenido en
cantidades muy pequenias. A continuacién se indica un posible mecanismo para la
formacion del 2-N Os—tolueno a partir del isémero ipso del OH-tolueno:

CHs, O—H CHs

NO;,

+H;_O
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Finalmente, el aducto ipso puede llevar a productos derivados de la ruptura del
anillo, tales como metilglioxal y butenediol [37, 142], por un mecanismo similar al
sugerido por Shepson et al. [37, 142] para la oxidacién del o—xileno:

0 o]
N7
N
e "
CH

Efectivamente, célculos realizados sobre los aductos de OH con o-xileno [11]
muestran inequivocamente, que el aducto ipso es el mas favorecido. Las reacciones
de OH con xilenos se describen en el capitulo 8.

6.6 Conclusiones

En este trabajo se ha obtenido la superficie de energia potencial para la reaccién de
adicién OH + tolueno.

La identificaciéon de un compuesto de Van der Waals estable en el que el radical
OH se ubica encima del centro del anillo permite postular un mecanismo de reaccion
complejo como el propuesto por Singleton y Cvetanovic [46], y explicar la energia de
activacion negativa observada para esta reaccién. El complejo pre-reactivo puede
ser considerado como el precursor de todas las reacciones de adicién a las cuatro
posiciones del anillo aromatico. El analisis de Bader confirma la interaccion del
radical OH con el anillo.

El aducto ipso se describe en este trabajo se considera por primera vez en la
quimica de productos de descomposicién de estos radicales. Atn considerando que
los célculos pudieran sobreestimar la importancia de este isémero, estd claro que la
formacion del isémero ipso no es despreciable y que no se puede dejar de tomarlo
en cuenta en el mecanismo de la reaccion. Ademads, la barrera de energia para la
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adicién de OH a la posicién ipso a partir del complejo pre-reactivo es muy parecida
a las correspondientes de las otras posiciones. Se esperaria pues que se formaran
ciertos productos en concentraciones suficientemente grandes para ser identificados.
La pregunta que subsiste tiene que ver con el destino final del aducto ipso, ya que
este producto no ha sido considerado en general, en los trabajos experimentales. En
este trabajo se sugieren cuatro posibles mecanismos: (i) la formacién de fenol , (ii)
la migracién del radical OH de la posicién ipso a la posicién orto (iii) la formacién
de 2-NOy-tolueno, y (iv) el rompimiento del anillo para dar productos para formar
metilglioxal o butenediol. Por medio de estos caminos de reaccion, el aducto ipso
podria reforzar la cantidad de productos aparentemente derivados de la adicion de
OH a la posicién orto.

Los resultados obtenidos en este trabajo se pueden comparar con los datos de
Jolibois et al. [59] para la adicién del radical OH a la molécula de timina. En este
caso, los cdlculos B3LYP indican una ligera preferencia por el aducto orto, (adicién
en C), mientras que los resultados experimentales indican un rendimiento de 60%
para los productos correspondientes a la adicién en ipso (C5), 35% para la posicién
orto y 5% corresponden a la abstraccién del 4tomo de hidrégeno del grupo metilo.
Con el método MP2, Jolibois et al. encuentran que el aducto més estable es el
isémero ipso, de acuerdo con los resultados experimentales.

La preferencia del radical OH por adicionarse en la posicidn ipso es equivalente
a la observada en algunas reacciones de adicién a dobles enlaces, en las cuales se
favorece la adicién en el dtomo de carbono mas sustituido. Trayham [51] ha repor-
tado numerosos ejemplos de adicién ipso. En el caso de la adiciéon de OH a propeno,
los célculos MP2 de Diaz—Acosta et al. [132] indican que se favorece la adicién en el
atomo de carbono central. En este trabajo se recalcularon las energias de los aduc-
tos de OH con propeno utilizando el método B3LYP/6-31G**, reoptimizando la
geometria totalmente, a fin de ver si también en este caso, se observa la discrepancia
entre los dos tipos de métodos de calculo. Al igual que en el caso del tolueno, en el
propeno con OH se observa que la estabilidad relativa de los isémeros en B3LYP es
inversa que con MPn.
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Capitulo 7

Prediccién teorica de constantes
de acoplamiento hiperfino de los
aductos del radical OH con
tolueno

38



7.1 Introduccion

Los aductos formados en la reaccion de adicién de OH a tolueno no han sido aislados
y la determinacion de la proporcidn en que se forman los diferentes isémeros se ha
basado, en general, en el andlisis de los productos finales. En el capitulo anterior se
mostré que la contribucién del isémero ipso podria ser importante, y una manera
de identificarlo en una mezcla de isémeros es a través de su espectro de resonancia
paramagnética electrénica (EPR).

Por otro lado, se dispone de datos experimentales y teéricos de EPR para com-
puestos similares, i. e., los aductos de adicién de los radicales H y OH a las bases
de ADN [145, 146, 147, 148, 149, 150, 151] y para los radicales X-ciclohexadienilo
con X = H y F. Las constantes de estructura hiperfina (hcc) se determinan a partir
de la ecuacién:

8

7 9eBegnBN DB < by | (rin) | 6y > (7.1)

a = —
3
TR%

donde g, es el factor g del electrén libre y h es la constante de Planck (seccién 5.4).
La suma en la ecuacién anterior es la densidad de espin que se obtiene directamente
de la salida de Gaussian 98. En el Capitulo 3 se ha descrito el calculo de la densidad
de espin. Barone et al. [103] han desarrollado una base de orbitales especialmente
adaptada para ser usada con el método B3LYP, que permite reproducir muy satis-
factoriamente los valores de las constantes de acoplamiento experimentales. Barone
et al. probaron su metodologia con los radicales 5,6-dihidro—6—timilo y 5,6—-dihidro—
5-timilo [152, 153]. En el presente trabajo la calibramos para los aductos de benceno
con H y F, para los cuales existen datos experimentales con los cuales comparar.

En este capitulo se describe el cdlculo de las constantes hcc para los cuatro
isémeros OH-tolueno, y se identifican algunos acoplamientos que podrian ser uti-
lizados para detectar la formacién del aducto ipso.

7.2 Densidades de espin sobre los atomos de los aductos

En la Tabla 7.1 se muestran para el isémero ipso, los valores de las densidades de
espin obtenidas con diferentes métodos de cdlculo y distintos conjuntos de funciones
base. Como se esperaba, hay grandes diferencias entre las distintas columnas, ya que
es bien sabido que la densidad de carga y la densidad de espin suelen variar conside-
rablemente de un método a otro. Sin embargo, las tendencias son razonablemente
acordes, salvo las que corresponden a los resultados obtenidos con el método de Cou-
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Tabla 7.1.Densidad de espin de los dtomos del aducto ipso

Posicién | Atomo | MP2/6-31G** | CCSD/6-31G**// | B3LYP/6-31G** | B3LYP/EPRII//

MP2/6-31G** B3LYP/6-31G**
1 C ~0.0224 ~0.0505 ~0.0592 ~0.0427
2 C 0.3391 0.4268 0.4387 0.4200
3 C ~0.1493 ~0.2546 ~0.2190 ~0.1865
4 C 0.6375 0.6977 0.5747 0.5382
5 C -0.1493 -0.2546 -0.2190 -0.1865
6 C 0.3391 0.4268 0.4387 0.4200
7 C 0.0200 0.0214 0.0305 0.0375
8 H ~0.0106 ~0.0150 ~0.0202 ~0.0230
9 H -0.0063 -0.0001 0.0076 0.0094
10 H -0.0313 -0.0323 -0.0267 -0.0301
11 H -0.0063 -0.0001 0.0076 0.0094
12 H ~0.0106 ~0.0150 ~0.0202 ~0.0230
13 H 0.0040 0.0038 0.0045 0.0031
14 H 0.0001 ~0.0001 ~0.0006 ~0.0010
15 H 0.0040 0.0036 0.0045 0.0031
16 0 0.0339 0.0359 0.0501 0.0530
17 H 0.0082 0.0065 0.0081 ~0.0008

pled Cluster, que muestran diferencias muy marcadas con respecto a los resultados
obtenidos con los demds métodos. Otros autores también han reportado [133, 154]
los problemas que surgen al utilizar el método de Coupled Cluster para calcular
estructuras en las cuales la contaminacion de espin es grande. Las férmulas para
proyectar los términos de espin no deseado no estin disponibles para este método.

En la Figura 7.1 se encuentran representados los valores positivos de la densi-
dad de espin de los cuatro isdmeros, calculados con el método B3LYP utilizando el
conjunto de funciones base EPR-II. En todos los isémeros se observa que hay una
gran polarizacién de espin sobre el ciclo aromético. La mayor densidad de espin
se encuentra siempre localizada sobre el atomo de carbono opuesto a aquél al cual
se adicioné el radical OH. La alternancia caracteristica de los valores positivos y
negativos de la densidad de espin sobre los 4tomos de carbono indica que el electron
solitario estd muy polarizado sobre los dtomos del anillo. Este resultado contrasta
con el caso de los dos isémeros de OH—timina (Figura 7.2) [59], donde el electrén
solitario estd fundamentalmente localizado sobre el atomo de carbono adyacente al
sitio de adicién.

90



META PARA

Figura 7.1.Densidad de espin positiva de los aductos de OH.

7.3 Constantes de acoplamiento hiperfino

Las constantes de acoplamiento hiperfino calculadas con el funcional B3LYP para
los cuatro isémeros utilizando el conjunto de funciones base EPR-II se reportan en
la Tabla 7.2 . Barone et al. [103] han llamado la atencién sobre el hecho de que en
ocasiones, es necesario promediar las constantes de acoplamiento hiperfino sobre los
movimientos vibracionales de gran amplitud. En particular, en la torsién del grupo
metilo ocurre otro movimiento de gran amplitud, a una frecuencia de 80 cm™—!, co-
rrespondiente a la inversién ecuatorial-axial en el sitio de adicién. Afortunadamente
en el caso de los isémeros del tolueno, la estructura de equilibrio corresponde a una
forma plana del anillo, asi que es de esperarse que el efecto de esta vibracién sobre
los resultados EPR sea despreciable. En comparacion, en el caso de la timina se
obtiene para la vibracién equivalente, un potencial de doble minimo asimétrico con
una posicién de equilibrio més estable que la otra.
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ORTO IPSO

Figura 7.2.Densidades de espin positivas de ipso y orto—O H—timina.

A continuacidn se discuten detalles interesantes de las constantes de acoplamiento
reportadas en la Tabla 7.2:

1) Atomos de hidrégeno del grupo metilo

Las hcc’s son siempre las mismas para dos de los &tomos de hidrégeno, mientras que
para el tercero su valor es totalmente diferente, correspondiendo al hecho de que en
la conformacién de equilibrio, un dtomo de hidrégeno es aproximadamente axial y
los otros dos se encuentran cercanos al plano aromaético. Sin embargo, debido a la
rotacién del grupo metilo, en los isémeros O H-tolueno solo se observa una constante
de acoplamiento, correspondiente al promedio aritmético de los valores de los tres
atomos de hidrégeno involucrados. Para verificar este punto, se calculd la energia
total de los cuatro aductos en funcién del dngulo de torsion del grupo metilo. Los
perfiles de rotacion se representan en la Figura 7.3. Como es de esperarse, la barrera
de rotacién mds grande corresponde al isémero ipso (4.2 kcal/mol), en cambio, las
barreras de los otros isémeros son significativamente menores. En el caso del isémero
para se observa un doble minimo, pero las barreras son menores a 0.05 kcal/mol.

Si consideramos que la rotacién es aproximadamente libre, y que los tres atomos
de hidrégeno son equivalentes, se obtienen los siguientes valores de hcc: +1.66,

92



Tabla 7.2. Constantes de acoplamiento hiperfino, en Gauss, calculadas con el funcional B3LYP y el
conjunto de funciones base EPR-II, utilizando las geometrias optimizadas con este mismo funcional

y con el conjunto de funciones base 6-31G**, para los cuatro aductos del O H—tolueno.

Posicién | Atomo | ipso orto meta para
1 C -10.32 | 15.20 | —-14.14 | 19.60
2 C 14.22 | -11.09 | 18.89 | -14.03
3 C -14.02 | 13.68 | —14.50 | 14.11
4 C 18.25 | —13.73 | 15.07 | -11.07
5 C -14.02 | 17.97 | —-11.27 | 14.11
6 C 14.22 | -14.18 | 13.84 | -14.03
7 C 18.69 | —5.48 2.22 -7.70
8 H -10.51 | 36.21 | —13.77 | 4.20
9 H 431 | -10.19 | 4.51 | -10.24
10 H -13.47 | 4.18 | -10.92 | 39.86
11 H 431 | -13.31 | 41.63 | -10.24
12 H -10.51 | 441 -9.87 4.20
13 H 1.97 0.55 -0.77 7.93
14 H 1.02 16.46 | -5.47 | 30.66
15 H 1.97 15.63 | —5.36 7.93
16 0] -10.52 | —14.08 | -14.96 | —15.60
17 H -2.52 | -2.08 | -1.96 | -1.98

+10.88, —3.87 y 15.5 Gauss, para ipso, orto, meta y para, respectivamente. Sobre
la base de estos valores promedio, es obvio que el isémero ipso deberia poder ser
detectado sin problemas.

Los isémeros orto y para pueden ser separados también. El caso del isémero
meta es diferente: su hcc es débil, como el del aducto ipso, pero con signo opuesto.
Sin embargo, las preferencias termodinamicas indican que éste no puede existir en
cantidades apreciables.

Por lo anterior, se considera que los dtomos de hidrégeno del grupo metilo, son
buenos candidatos para la deteccion del isémero ipso.

2) Atomo de carbono del grupo metilo

Los datos de la Tabla 7.2 muestran que la hcc del dtomo de carbono extraciclico
es una buena prueba para determinar la presencia del isémero ipso. En efecto, la
hcce calculada para el isémero ipso es de 18.69 Gauss, mucho méas grande que para
cualquiera de los otros isémeros (-5.48, +2.22 y ~7.70 para orto, meta y para, res-
pectivamente). Esto es importante, porque este dtomo es relativamente facil de
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Figura 7.3. Perfiles de energias totales calculados con el método MP2 y el conjunto de funciones

base 6-31G** de los isémeros de O H—tolueno en funcién del dngulo de torsién del grupo metilo

sustituir por el isétopo ¥C. Ademds, se podrian diferenciar los otros isémeros si los
signos pudieran ser determinados, lo cual requeriria de un experimento adicional.
Por lo tanto, la hce del a&tomo de carbono es caracteristica del isémero ipso.

3) Atomo de ozigeno

La hce del 4tomo de 17O también puede ser utilizada como prueba de la presencia del
isémero ipso. Su es hece de —10.52 G, mientras que las de los otros tres isémeros estan
cercanas a —14 G. Se esperarfa que el reemplazo de 0 por 7O en esta molécula
fuera factible. Se puede notar que, aunque los valores absolutos de las hcc son di-
ferentes, se observa la misma tendencia que en los derivados ipso y orto del radical
OH con timina [59], en el sentido de que la hce del isémero ipso es més débil que la
del orto.

4) Atomo de hidrogeno del sitio de adicion

La hce del ' H unido al carbono al cual se adiciona el radical OH es de suma impor-
tancia para nuestros propdsitos. Como puede observarse en la Tabla 7.2, en todos
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los casos su hce es aproximadamente de 30 Gauss. En el caso de isémero ipso, no
hay un dtomo de hidrégeno en esa posicién, por lo que no se observaria esta senal.
Si no se encuentra esta hcc en este intervalo, ésta seria prueba suficiente para indicar
la formacién mayoritaria del isémero ipso.

Tabla 7.3. Constantes de acoplamiento hiperfino (en Gauss) tedricas de los 4tomos mds relevantes
en los isémeros de O H—tolueno. Los valores experimentales y calculados disponibles para la timina

se indican para fines de comparacion.

Atomo Tolueno Timina
ipso orto meta para ipso orto
calc | exp calc exp
LH del Metilo 1.65 10.88 | -3.87 | 15.51 | 1.4 | débil | 20.7 | 22.3 (23.6)
13C" del Metilo 18.69 | —5.48 2.22 -7.70 | 184 -9.5
170 -10.52 | ~14.08 | -14.96 | ~15.60 | -3.6 ~17.69
LH del sitio de adicién 36.2 41.6 39.8 8.4 15.1 (10.8)

En la tabla 7.3 se proporcionan las principales constantes de acoplamiento EPR
para los cuatro isémeros de OH-tolueno. Estos resultados se comparan con los
valores obtenidos para OH—timina [153], ya que éste es uno de los pocos aductos
OH-aromatico para los cuales se tienen datos experimentales (referencias [147, 149
y [151] para la adicién del radical OH en las posiciones ipso y orto, respectivamente,
con respecto al grupo metilo de la timina). En el caso de la timina se sabe ademds,
que los valores tedricos concuerdan con los experimentales. La comparacién con
los aductos de OH—-timina indica que éstos tienen hcc similares a los del tolueno.
En general, las tendencias son parecidas, ain cuando sus valores absolutos difieren.
Estas diferencias se explican porque la conformacién de silla en el sitio de adicién es
més pronunciada en la timina que en el tolueno.

7.4 Conclusiones

Se propone una investigacion espectroscépica de los productos de la adicion del ra-
dical OH a tolueno utilizando la resonancia paramagnética electrénica, la cual per-
mitirfa probar la existencia del aducto ipso. Para detectar este isémero, se describen
cuatro constantes de acoplamiento hiperfino especificas. Estas son:

1. la de los atomos de hidrégeno del grupo metilo, que tienen una constante de
acoplamiento hiperfino débil,
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. la del '3C del grupo metilo con un valor grande de hcc,
. la del 170, con una sefial pequefia de hcc, y

. por tltimo la del !H en el sitio de adicién, el cual estd ausente en el isémero
ipso, mientras que en los demads isémeros esta hcc es grande.
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Capitulo 8

Xilenos + OH
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8.1 Introduccion

La variacion de la reactividad de los diferentes hidrocarburos arométicos con res-
pecto a la reaccién con el radical OH correlaciona claramente con la naturaleza y
posicién de los sustituyentes en el anillo aromatico, lo cual indica que el mecanismo
de reaccién dominante es la adicién [155]. En el caso de los xilenos, como la susti-
tucién de un metilo en meta favorece la adicion electrofilica, es de esperarse que el
m—xileno reaccione mas rapido que el o— y el p—xilenos. En efecto, las constantes de
velocidad de reaccién a 298 K son las siguientes [156]:

k(o—xileno) = 7.35 x 10'2 cm?® mol~! s~!
k(m-xileno) = 1.23 x 10** cm?® mol~! 57!
k(pxileno) = 7.83 x 10'? cm?® mol ! s~*

Sin embargo, los datos experimentales de los pardmetros de Arrhenius reporta-
dos por Perry et al. [30] dan una energia de activacién mayor para el isémero meta
que para los demds. Debido a que estos datos fueron obtenidos en base a constantes
de velocidad medidas en un rango de temperaturas relativamente pequeiio, entre
298 vy 325 K, cabe esperar que los errores puedan ser grandes.

En el Capitulo 6 se vié que, en la adicion del radical OH a tolueno, las dos
posiciones mas favorecidas son orto e ipso. Entonces, un analisis sencillo de la selec-
tividad de adicién de OH a los xilenos basado en el efecto orientador a orto e ipso de
los metilos y en el niimero de simetria de cada reaccién daria los siguientes resultados:

En el o—xileno, las dos posiciones equivalentes 3 y 6 son orto con respecto a un
metilo pero meta con respecto al otro metilo. Mds favorable se esperaria que fueran
las posiciones ipso 1 y 2, pues son orto con respecto al otro grupo metilo.

En el m—xileno, la posicién 2 es claramente la preferida pues la induccién a orto
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de ambos metilos se refuerza. No se esperaria adicién en las posiciones ipso, ya que
son meta con respecto al otro metilo.

En el p—=xileno hay cuatro posiciones equivalentes, todas ellas orto con respecto
a un metilo pero meta con respecto al otro, andlogas a las posiciones 3 y 6 en el
o—xileno. Si no se tomaran en cuenta las adiciones de OH en ipso, la constante
de velocidad de la reaccién k(o—xileno) deberia ser aproximadamente la mitad de
p—xileno, por el contrario se observa que son casi iguales.

La selectividad de adicién del radical OH a los xilenos ha sido establecida ex-
perimentalmente por Atkinson et al. [34], a partir de las cantidades de los diferentes
cresoles obtenidos en la oxidacién de los xilenos a presion atmosférica y temperatura
ambiente, y en presencia de NO. Los isémeros ipso no fueron considerados en ese
trabajo porque no fomran cresoles, 1. La distribucién de los diferentes isémeros de
adicién obtenida por Atkinson et al. se describié en la seccién 2.3.

La formacién del isémero ipso del aducto OH—-o—xileno fue postulada en el tra-
bajo experimental de Shepson et al. [36, 37] para explicar la formacién de biacetilo
[55] como producto de la oxidacién. El mecanismo propuesto por Shepson et al. [37]
se muestra en la Figura 8.1

CH, CH, CH,
CH, CH, CH.
+ OH OH 0:NO OH
NO,
0:
NO;
MO
CH,

0 o0 /iﬁé
| | 0, OH
O + CH,C —CCHs + H0 = O 5
o

Figura 8.1. Mecanismo de reaccién para la formacién de biacetilo a partir del isémero ipso del

o—xileno

En esta parte del presente trabajo se estudiaron los reactivos, estados de tran-
sicion y productos de los posibles caminos en la reaccién de adicion del radical OH
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a los diferentes isémeros del xileno, incluyendo, por primera vez, la posibilidad de
adiciéon en las posiciones #pso.

8.2 Resultados

En total se calcularon las estructuras de nueve estados de transicion y de nueve
aductos, que corresponden a tres caminos de reaccion para el o—xileno, cuatro para
el m—xileno y dos para el p—xileno.

Por tratarse de sistemas muy grandes en los cuales se espera que la influencia
de los dtomos de hidrégeno no sea demasiado importante, se utilizé el método MP2
con el conjunto de funciones base 6-31G*, a diferencia de la base 6-31G** utilizada
en el caso del tolueno. En este conjunto no hay funciones de polarizacién sobre
los dtomos de hidrégeno, lo cual reduce el tamao de la base para el caso de los
sistemas OH—xileno, de 190 a 157 funciones. Asimismo, y nuevamente debido al
tamano de los sistemas estudiados, el cédlculo de frecuencias se realizé solamente a
nivel Hartree-Fock. En realidad, el error relativo introducido en las correcciones
ZPE es relativamente pequeno. Lo anterior se verificé caculando las frecuencias a
nivel MP2 para algunos estados de transicion: las frecuencias imaginarias obtenidas
con MP2 difieren en menos de 10 cm~! de los valores Hartree-Fock.

Las energias totales PMP2 de las geometrias optimizadas se reportan en la Tabla
8.1, junto con la correccién vibracional del punto cero a la energia y las correcciones
a la entalpia calculadas a nivel HF. También en esta tabla se muestran los valores
de (S?) antes y después de la proyeccién de los estados de espin mds altos, y las
frecuencias imaginarias (v;) que caracterizan a los estados de transicién. Se ob-
serva que la contaminacién por estados de espin alto es significativa en todos los
estados de transicion y en los aductos. También se calcularon los valores de las ener-
gias utilizando el método B3LYP/6-31G** a las geometrias previamente obtenidas
a nivel MP2/6-31G*. Para este método los correspondientes valores de (S?) son
aproximadamente de (.78 antes de la proyeccion y muy cercanos a 0.75 después de
la proyeccién. En la misma tabla se reportan las energias BSLYP/6-31G**. Final-
mente, con el objetivo de asegurarnos que no se introducen errores importantes al no
reoptimizar las geometrias a nivel BSLYP, la optimizaciéon completa se realizé para
los aductos de los diferentes xilenos. Se encontré que todas las energias disminuyen
en una cantidad semejante, entre 0.0014 y 0.0016 hartrees, lo cual indica que las
geometrias BSLYP y MP2 son muy parecidas.

Todos los estados de transicién presentan una y solo una, frecuencia imaginaria
alrededor de 330 cm™!.
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Tabla 8.1. Energias totales (en hartrees) y valores de (S?) antes y depués de la proyeccién de

todos los sistemas de la reaccién de adicién del radical OH con xilenos.
se muestran las energias B3LYP/6-31G**//MP2/6-31G*, los valores de (S?) con este método son

de 0.78 y 0.75, antes y después de la proyeccion, respectivamente. Las correcciones vibracionales

En la ultima columna

al punto cero (ZPE), las correciones térmica a la energia (TCE) y las frecuencias imaginarias (en

cm ™) en los estados de transicién fueron calculados con el método HF /6-31G*. Los nimeros en

los estados de transicién (TS) y los aductos, indican la posicién del carbono donde se adiciona el

radical OH. Los nimeros romanos entre paréntesis se refieren a las formulas indicadas en la seccién

2.3.
Sistema PMP2 | ZPE(HF) | TCE(HF) | (S?)(antes) | (S?)(después) | v;(HF) B3LYP
OH —75.522571 0.008482 0.011786 0.755 0.750 —75.728473
o—XILENO + OH
o—xileno —309.799465 0.166211 0.173607 0.0 0.0 —-310.898703
Estados de transicién
1-TS —385.322026 0.178871 0.187923 1.331 1.051 —332 | —386.631869
3-TS —385.320348 0.178617 0.187893 1.339 1.061 —368 | —386.631039
4-TS —385.319225 0.178560 0.187822 1.339 1.062 —367 | —386.630672
Aductos
1-OH —385.354096 0.181064 0.189912 1.134 0.846 —386.658480
3-OH (IV) —385.349248 0.181282 0.190289 1.148 0.851 —386.656643
4-OH (V) —385.348825 0.181273 0.190268 1.132 0.845 -386.657129
m—XILENO + OH
m—xileno —309.799202 0.165820 0.173384 0.0 0.0 -310.899199
Estados de transicién
1-TS —385.320483 0.178234 0.187493 1.343 1.197 —347 | —386.630789
2-TS —385.323202 0.178556 0.18789 1.322 1.041 —318 | —386.635973
4-TS —385.321400 0.178405 0.187788 1.328 1.048 —338 | —386.634222
5-TS —385.318975 0.178049 0.187515 1.347 1.071 —366 | —386.630536
Aductos
1-OH —385.352365 0.180538 0.189505 1.132 0.844 —386.657627
2-OH(VI) —385.354420 0.181335 0.190349 1.131 0.844 -386.662373
4-OH (VII) —385.352053 0.181159 0.190263 1.131 0.844 —386.660869
5-OH (VIII) —385.348753 0.180758 0.189888 1.129 0.844 —386.657254
p—XILENO + OH
p—xileno —309.799132 0.165790 0.173407 0.0 0.0 -310.899143
Estados de transicién
1-TS —385.320543 0.178289 0.187551 1.342 1.064 —341 | —386.631573
2-TS—xileno —385.321006 0.178308 0.187695 1.336 1.057 —337 | —386.633461
Aductos
1-OH —385.352774 0.180642 0.189632 1.134 0.845 —386.658835
2-OH (IX) —385.351613 0.181046 0.190131 1.024 0.842 —386.659899
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La mayoria de las distancias y dangulos de los aductos y de los estados de tran-
sicion son muy parecidos en los tres xilenos. En la Figura 8.2 se representan el aducto
mas estable y el aducto ipso, para cada caso. Andlogamente en la Figura 8.3, se
representan los correspondientes estados de transicién. Los pardmetros geométricos
mas relevantes se indican en las figuras. Se observa que todos los isémeros ipso
presentan caracteristicas geométricas practicamente iguales con respecto al carbono
C1 y a los grupos OH y CHj3, tanto para los productos como para los estados de
transiciéon. Las mismas interacciones que se observaron en el caso de los aductos
ipso del tolueno con OH (Seccién 6.3) son las responsables de la estabilidad de los
aductos ipso de los xilenos.

Los valores relativos de las energias PMP2 y BSLYP se presentan en la Tabla 8.2.
Las energias de activacién incluyen la correccion al punto cero vibracional, mientras
que las energias de reaccién incluyen la correccién a la entalpia (TCH) a nivel HF.
También se indican en esta tabla los datos experimentales obtenidos por Perry et al.
[30]. Los isémeros més estables de acuerdo a cada método de célculo, se indican en
negritas. Se puede ver que el error experimental es considerable, y que los valores
tedricos caen aproximadamente dentro del intervalo de error.

Las energias de reaccién obtenidas con ambos métodos se encuentran dentro del
intervalo de error de los valores experimentales reportados, aunque con el método
PMP2, no se obtienen valores negativos para las energias de activacion. En cambio
los cédlculos DFT tienden a generar energias de activacion negativas y efectivamente,
se obtienen valores negativos en todos los casos.

Es interesante resaltar que, aunque completamente diferentes en la forma de cal-
cular la energia, las tendencias encontradas son similares en ambos métodos. La
estabilidad relativa de los isémeros puede ser un poco diferente, en especial cuando
dos isémeros tienen energias muy similares. En todos los casos, PMP2 atribuye
una mayor estabilidad a los aductos ipso que B3LYP, tal como se observd para los
aductos del tolueno.

A partir de las energias de los aductos de los diferentes xilenos, calculados con
ambos métodos, se utilizé la expresién 6.1 de la seccion 6.3, que permite estimar
la probabilidad de que se formen los diferentes isémeros (Tabla 8.3). Las pequenas
diferencias en las energias relativas se amplifican considerablemente al calcular los
porcentajes, pero se observa que las principales tendencias respecto de los isémeros
mas estables son las mismas en ambos métodos, excepto en el caso del p—xileno,
donde los porcentajes respectivos de los dos posibles isémeros se invierten.

Las energfas libres de Gibbs, a 298 K e incluyendo la correccién por la energia
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Figura 8.2. Geometrias optimizadas a nivel MP2/6-31G* del aducto més estable y el aducto ipso

de cada isémero de xileno. Para o—xileno: (a) y (b); m—xileno: (c) y (d); y p—xileno: (e) y (f).
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Figura 8.3. Geometrias optimizadas de los estados de transicién a nivel MP2/6-31G* del aducto

més estable y el aducto ipso de cada isémero de xileno. Para o—xileno: (a) y (b); m—xileno: (c) y

(d); y p—xileno: (e) y (f).
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Tabla 8.2. Energias PMP2/6-31G* y B3LYP/6-31G** (en kcal/mol) para los sistemas OH-—
0, m, p—xileno, relativas a la energia de los reactivos. Las energias de activacién incluyen la correc-
cién al punto cero vibracional (ZPE), mientras que las energias de reaccién incluyen la correccién a
la entalpfa (TCH) a nivel HF. Las energias B3LYP de los estados de transicién son puntos simples
(sp) a las geometrias MP2. Las estructuras de los aductos fueron reoptimizadas con B3LYP. Los

numeros romanos indican el tipo de aducto, tal como se muestran en la seccién 2.3.
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Sistema PMP2 | B3LYP (sp) | B3LYP (opt) | Experimental®
0-XILENO + OH
Estados de transicién -0.7 £ 2
1-TS 2.63 —-0.32
3-TS 3.52 0.04
4-TS 4.19 0.23
Aductos -18.4 + 2
1-OH —17.28 —-16.81 —-17.69
3-OH (IV) -14.00 -15.42 -16.31
4-OH (V) -13.75 -15.74 -16.63
m—XILENO + OH
Estados de transicién -0.1+ 2
1-TS 3.28 0.51
2-TS 1.77 —2.54
4-TS 2.81 -1.53
5-TS 4.11 0.55
Aductos -17.9 + 2
1-OH —16.48 -16.08 -16.92
2-OH (VI) -17.25 —18.52 -19.35
4-OH (VII) —-15.80 -17.63 —-18.46
5-OH (VIII) -13.97 -15.60 -16.46
p—XILENO + OH
Estados de transicion -0.6+ 1.0
1-TS 3.25 0.04
2-TS 2.97 -1.13
Aductos ~18.7+ 2
1-OH -16.71 -16.80 -17.62
2-OH (IX) -15.67 —-17.16 —-18.12
“Ref. [67].




Tabla 8.3.  Porcentajes estimados a partir de las energias PMP2/6-31G* and B3LYP/6-
31G**//MP2/6-31G* para la formacién de los diferentes isémeros de los aductos de O H—xileno.

Sistema PMP2 | B3LYP
0—XILENO + OH

1-OH 99.6% 79%
3-OH (IV) 0.2% 7.5%
4-OH (V) 0.1% 13.2%
m-XILENO + OH

1-OH 30.2% 1.5%
2-OH (VI) 60.8% 68.5%
4-OH (VII) 8.8% 29.7%
5-OH (VIII) 0.2% 0.4%
p-XILENO + OH

1-OH 77.2% 19.0%
2-OH (IX) 22.8% 81.0%

térmica de la energia libre, se reportan en la Tabla 8.4, en kcal/mol. Los dos
métodos tedricos concuerdan con respecto a la formacion espontinea de los aductos
OH—xileno en todas las posiciones, y la tendencia de selectividad es la misma que
la que se determiné en base a las energia relativas (Tabla 8.2). Con MP2, tanto la
energia total como la energia libre de Gibbs favorecen la formacién del isémero i~
en o— y p—xileno, en cambio para el m—xileno es el segundo en importancia.

En la Figura 8.4 se representan los caminos de reaccién de todos los isémeros
de los tres xilenos con el radical OH, en términos de las energias calculadas con los
métodos PMP2 y B3LYP, incluyendo las correcciones por la energia del punto cero
vibracional.

8.3 Reaccion de adiciéon de OH + o-xileno

En el o—xileno, la adicién puede ocurrir en tres posiciones. Los dos métodos tedricos
utilizados concuerdan, e indican una preferencia clara por la formacién del aducto
ipso, lo cual se puede observa con las energias dadas en la tabla 8.2. A partir de los
resultados PMP2, éste es 3 kcal/mol mds estable que los demds, mientras que con
B3LYP el aducto ipso es més estable por cerca de 1 kcal/mol que el aducto en la
posicion 3. La estabilidad del isémero ipso puede ser atribuida a las interacciones ya
mencionadas anteriormente del radical OH con el grupo metilo. En las Figuras 8.2
(a) y 8.2 (b), se observa que al adicionar el radical OH al C3, las interacciones de
los hidrégenos del grupo metilo con el 4tomo de oxigeno son importantes, mientras
que en el caso de C4 no aparecen. Es importante senalar que los resultados BSLYP
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Tabla 8.4. Energias libres de Gibbs PMP2/6-31G* y B3LYP/6-31G**//MP2/6-31G* (en
kcal/mol) para los sistemas OH-o,m,p—xileno, relativas a la energia de los reactivos, las cuales

incluyen la correccén a la energia libre de Gibbs.

Sistema PMP2 | B3LYP (sp) | B3LYP (opt)
o-XILENO + OH

Aductos

1-OH -7.11 —6.64 ~7.52
3-OH (IV) -3.97 -5.38 —6.27
4-OH (V) -3.73 -5.72 —6.61
m—XILENO + OH

Aductos

1-OH —6.25 -5.85 —6.69
2-OH (VI) —6.97 -8.25 -9.08
4-OH (VII) -5.66 —7.49 -8.32
5-OH (VIII) -3.92 -5.55 -6.41
p—XILENO + OH

Aductos

1-OH —6.37 —6.47 —7.28
2-OH (IX) -5.49 —6.98 -7.94

no reflejan estos efectos, pues, al hacer la optimizacién completa, la tendencia se
invierte.

El estado de transicién correspondiente a la adicién en C7 es mucho menor en
energia que los correspondientes a las otras posiciones, y se llevan a cabo el mismo
tipo de interacciones. En las Figuras 8.3 (a) y 8.3 (b), se muestran los correspon-
dientes estados de transicidn y las interacciones que presentan. En este sistema, se
observa como los dos grupos metilos vecinos rotan al irse acercando el radical OH.

8.4 Reaccion de adicién de OH + m-xileno

Para el m—xileno hay cuatro isémeros posibles. En las Figuras 8.2 (c¢) y 8.2 (d) se
representan las estructuras de los aductos correspondientes al isdmero mas estable y
al isémero ipso, respectivamente. En la tabla 8.2 se muestra que la adicion del radical
OH en el carbono Oy es la mas favorecida, lo cual concuerda con los resultados
experimentales. Lo anterior se explica facilmente por las interacciones con los grupos
metilo, lo cual se observa en la Figura 8.2 (c¢). Por otro lado, los resultados PMP2
y B3LYP no concuerdan con respecto a cudl es el segundo isémero mas estable;
mientras que para el primero, la adicién en ipso es la mas estable debido a las
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Figura 8.4. Perfiles de la reaccién de adicién de OH + xileno, obtenidos usando las energias MP2

y B3LYP, para o—xileno: (a) y (b); m—xileno: (c) y (d); y p—xileno: (e) y (f)

interacciones ya mencionadas, el segundo favorece a Cy, a pesar de que en éste solo
es posible la interaccién con uno de los grupos metilo. Ademas, el método B3LYP
atribuye practicamente la misma energia a los aductos 1-OH y 5—-OH, a pesar de
que, en el caso del 5-OH, no hay interaccién posible entre los grupos metilo y el
grupo OH.

8.5 Reaccién de adicion de OH + p—xileno

Para este isomero del xileno, solo hay dos tipos de carbono a los cuales se puede adi-
cionar el radical OH. Estos corresponden a las posiciones ipso y orto con respecto a
cualquiera de los grupos metilo (Figuras 8.2 (e) y 8.2 (f)). En ambas figuras apare-
cen posibles interacciones estabilizadoras: las que son caracteristicas de la adicién
en (7, para el aducto 1-OH, y las que hay entre el radical OH y el grupo metilo,
en el aducto 2-OH. Con MP2 el isémero 1-OH es claramente el més estable. Con
B3LYP las energias son mds parecidas, y el més estable es el 2-OH (tabla 8.2).
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Tanto en el meta como en el p—xileno, cuando la adicién ocurre en el carbono Cy
no hay interacciones atractivas posibles con el otro grupo metilo, de modo que se
esperaria que las energias de las barreras de las reacciones para la formacion de los
aductos fueran similares. Y en efecto, éstos son los resultados que se obtienen con
PMP2 y en menor grado, también con B3LYP. Ademads los dos métodos concuerdan
en que la barrera més baja es la de la formacién del aducto 2-OH (tabla 8.2).

8.6 Conclusiones

Los resultados obtenidos en esta parte de la tesis confirman lo reportado en el
capitulo anterior acerca de la estabilidad de los isémeros ipso. Ademads las ba-
rreras de energia para la formacién de los aductos ipso es pequena. La pregunta
que se presenta ahora es ;jqué productos se obtienen después de la formacién del
aducto #pso? Con excepciéon de la reaccién con o—xileno, donde el biacetilo que es
uno de los productos ha sido caracterizado, para los isémeros m y p del xileno no se
ha reportado evidencia de la formacién del aducto ipso.

Para el o—xileno, la diferencia entre el isémero ipso y los demds isémeros es
grande: mayor de 3 kcal/mol com PMP2, lo cual se ve reflejado en la naturaleza de
los productos observados experimentalmente.

Para m-xileno, el aducto mas estable es el correspondiente a la adicién en Cj,
que corresponde a una posicidn orto con respecto a ambos grupos metilo y es muy fa-
vorecido por efectos electrénicos. De acuerdo con los resultados PMP2, la adicién en
ipso da lugar al segundo isémero en estabilidad, con una energia solo 1.2 kcal/mol
mayor. Con el método B3LYP, el isomero mas estable es el correspondiente a la
adiciéon en la posicion 4.

En el caso del p—xileno, el método MP2 favorece al isémero ipso, pero la diferen-
cia con el otro isémero, en Cy, es de solo 0.6 kcal/mol. Con B3LYP se invierten los
resultados.

Es interesante notar que aunque los métodos no estan de acuerdo en todos los
resultados, los valores absolutos concuerdan en los dos con respecto al hecho de que
la barrera para la adicion de OH es mas baja en el caso del m-xileno y que en el
caso de los otros dos isémeros son muy parecidas entre si, lo cual estd acorde con
las constantes de velocidad de cada isémero.
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Capitulo 9

Estabilidad de los isOmeros de
adicion de radicales atomicos al

tolueno: H, O(°P), F y ClI

110



9.1 Introduccion

Las reacciones en fase gas del tolueno con atomos libres han sido el tema de muchos
estudios tanto tedricos como experimentales. Los antecedentes disponibles en la li-
teratura han sido resefiados en el capitulo 3.

En el capitulo 6 se describieron los calculos realizados para la reaccion inicial de
tolueno con el radical OH. Ademds de las posiciones orto, meta y para del anillo
aromatico, se encontrd que la adicion a la posicién ipso podia ser muy importante y
que los correspondientes aductos deberian ser tomados en cuenta en los mecanismos
de reaccién. De hecho, cuando se utilizan los métodos cudnticos ab-initio MP2 o
CC, los resultados favorecen la formacién del isémero ipso por sobre la del orto, y en
general se acepta que la adicidn en ipso puede ocurrir mas frecuentemente de lo que
parecen indicar los rendimientos de productos finales obtenidos [51, 53, 54, 157]. En
particular, en la reaccién de tolueno con H se ha observado la formacin de benceno
[77], y en la reaccién con F, la de fluorobenceno [94].

En este capitulo, se estudian las estructuras y energias de los productos de la
reaccién de adicién de los radicales atémicos H, O(3P), F'y CI al tolueno. El ob-
jetivo de este capitulo es determinar la selectividad de adicién de estos atomos y
el efecto director del grupo metilo sobre los diferentes atomos, y determinar en qué
casos los aductos ipso son importantes. Para ello se utilizardn los métodos UMP2/6—
31G** para H, O(*P), F y Cl, BSLYP/6-31G** para H, O(3*P) y F y BHandHLYP
para H, O(*P), F y Cl. Adem4s, de la misma manera que con O H-tolueno, se cal-
culan las constantes de acoplamiento hiperfino para los 16 aductos estudiados y se
proponen determinaciones EPR que pueden ser utilizadas para detectar el aducto
ipso.

9.2 (Geometrias

Para cada radical X se consideraron cuatro posibles aductos isoméricos y las estruc-
turas encontradas son, en general, similares a las de los isémeros de los aductos de
OH—tolueno. Las geometrias de los dieciseis aductos, en coordenadas cartesianas,
se reportan en el Apéndice C. Se observa un notable parecido entre los diferentes
isdmeros X—tolueno. En la figura 9.1 se muestra la numeracion de los dtomos para
los aductos X—tolueno. En la Tabla 9.1 se comparan los parametros geométricos
més relevantes obtenidos con los métodos MP2, BHandHLYP y B3LYP para los
isémeros ipso de tolueno con los distintos radicales X con la base 6-31G**. Es
interesante resaltar los siguientes resultados:

1. Todos los pardmetros que no estdn involucrados directamente con los dtomos
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Figura 9.1.Numeracién de los dtomos de los diferentes aductos de X—tolueno.

X son muy similares para todos los aductos estudiados.

. Las distancias de enlace C—C en el anillo se van alternando entre una distancia
corta y una larga. En el caso de los aductos ipso, las distancias C7; — Cq, que
son iguales a las C; — Cj, son de 1.49 A | y, las distancias Cy — Cs (= C5—Cs)
y C3 —Cy (= Cy — C5) son: 1.34 Ay 1.42 A | respectivamente. En los
demds isémeros se observa una alternancia entre enlaces largos y cortos, y los
mas cortos de todos son siempre los que ocupan la posiciéon a con respecto al
carbono tetrahédrico del anillo.

. Las distancias C' — X que se obtuvieron a nivel MP2 son de: 1.10 A para
C—-H,140 A paraC -0, 143 A paraC —F y 186 A paraC —Cl, y
parecen depender esencialmente del tamano del dtomo sustituyente.

. La orientacién de los 4tomos de hidrégeno del grupo metilo cambian de acuerdo
al sustituyente. Para los aductos ipso, las distancias entre el dtomo X y el
hidrégeno metilico mds cercano, a nivel MP2/6-31G**_ es de: 2.47 A, 2.54 A,
258 A y 2.87 A para H, O(®P), F y Cl, respectivamente, en relacién con
el tamano del dtomo sustituyente, lo cual sugiere que los cambios son debidos
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Tabla 9.1. Comparacién entre los pardmetros geométricos de los aductos ipso calculados con los
métodos MP2/6-31G**, BHandHLYP/6-31G** y B3LYP/6-31G**. Las distancias estdn dadas en

Angstroms y los dngulos en grados.

MD2 BHandHLYD B3LYP

Pardmetro | H | OCP)| F Cl H [0CP)| F Cl H |O0CGP)| F
1(C1C3) 1.4994 | 1.4993 | 1.4946 | 1.4878 | 1.4991 | 1.5005 | 1.4946 | 1.4773 | 1.5063 | 1.5100 | 1.5008
r(CyCs) 1.3434 | 1.3438 | 1.3424 | 1.3439 | 1.3566 | 1.3566 | 1.3556 | 1.3597 | 1.3662 | 1.3663 | 1.3655
r(C5C}) 1.4181 | 1.4166 | 1.4175 | 1.4141 | 1.4120 | 1.4115 | 1.4117 | 1.4070 | 1.4187 | 1.4179 | 1.4181
r(C1Cy) 1.5425 | 1.5576 | 1.5250 | 1.5264 | 1.5393 | 1.5582 | 1.5229 | 1.5192 | 1.5535 | 1.5855 | 1.5341
r(C1X) 1.1008 | 1.4033 | 1.4281 | 1.8597 | 1.0988 | 1.3881 | 1.4066 | 1.9351 | 1.1084 | 1.3891 | 1.4333
r(C7X) 2.1302 | 2.3010 | 2.3478 | 2.7049 | 2.1203 | 2.2905 | 2.3286 | 2.7334 | 2.1320 | 2.3000 | 2.3520
r(HysX) | 2.4674 | 2.5383 | 2.5807 | 2.8682 | 2.4535 | 2.5326 | 2.5675 | 2.8788 | 2.4638 | 2.5419 | 2.5872
A(CCX) | 108.6 | 111.0 | 107.7 | 107.0 | 108.1 | 111.1 | 107.7 | 1054 | 108.1 | 111.7 | 1075
D(CCCX) | 1245 | 131.1 | 1253 | 115.6 | 1205 | 130.1 | 124.1 | 109.4 | 1204 | 129.8 | 1215

a efectos estéricos mas que a diferencias entre las electronegatividades de los
atomos. El hecho de que la distancia sea ligeramente mas grande para el F
que para el O(*P) puede deberse a que en el aducto, el O(*P) tiene ademds de
un eletrén desapareado deslocalizado sobre el anillo, otro electrén desapareado
localizado sobre el atomo de oxigeno, lo cual puede dar lugar a interacciones
con los dtomos de hidrégeno del grupo metilo.

Con el método B3LYP/6-31G** se obtuvieron las estructuras de todos los aduc-
tos con H, O(®P) y F, pero se encontraron problemas al optimizar las estructuras
de los aductos de Cl + tolueno con este funcional. En efecto, al tratar de optimizar
la geometria de los aductos de Cl con tolueno, las distancias C' — Cl resultaron ser
demasiado grandes (2.65, 2.59, 2.54 y 2.56 A | para las posiciones ipso, orto, meta
y para, respectivamente, siendo que deberfan ser de alrededor de 1.8 A). Behro et
al. [158] detectaron el mismo problema en el caso de la reaccién Cl + benceno,
y observaron que, si se acorta la distancia C' — C1 las estructuras presentan una
contaminacién de espin mucho mayor, dando lugar a estructuras inaceptables. Para
calcular las estucturas de los aductos con C1 se ensayaron diferentes funcionales, y se
encontré que el funcional BHandHLYP es el méas adecuado. A fin de tener resultados
comparables, se recalcularon las estructuras de los aductos de tolueno con H, O(*P)
y F' utilizando este funcional . En la tabla 9.1 se indican algunos de los pardmetros
BHandHLYP para los isémeros ipso. Los demds se reportan en el Apéndice C.

En general, las distancias y los dngulos son muy similares en los diferentes
métodos, con diferencias menores de 0.01 A en las distancias, del orden de 1 grado

en los dngulos y de 2 grados en los angulos diedros. Es interesante notar que en
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Tabla 9.2. Barreras de energia PMP2 para la rotacién del grupo metilo en los aductos X-tolueno
(X = H,O®P), F, Cl y OH) en kcal/mol.

Atomo | ipso | orto | meta | para
H 3.83 | 1.87 | 0.69 | 0.07
OGP) | 392|151 | 0.75 | 0.07
F 425 1.56 | 0.61 | 0.08
Cl 478 | 1.36 | 0.54 | 0.13
OH® |[4.18 | 143 | 0.63 | 0.07

@ Ref. [10]

todos los isémeros, dos de los enlaces C' — C' son considerablemente mds largos (por
cerca de 0.025 A) en las geometrias B3LYP que en las geometrias MP2. Las difer-
encias pueden ser debidas al hecho de que los dos métodos difieren apreciablemente
en su descripcion del centro radical; el MP2 tiende a localizar més la densidad de
espin. Por otro lado, los valores obtenidos con BHandHLYP son equivalentes a los
obtenidos con MP2, como reportaron también Braida et al. [159].

Las barreras de rotacién del grupo metilo fueron calculadas a nivel PMP2 para
todos los isémeros (Tabla 9.2). Para ello, se calculé la energia total de los dieciseis
aductos en funcién del dngulo de torsién del metilo. Las graficas correspondientes
se muestran en la Figura 9.2. Las barreras son el resultado de una combinacién del
tamano y de efectos electrénicos debidos a la interaccién del sustituyente con los
atomos de hidrégeno del grupo metilo, la cual depende basicamente, de su posicion.
Como se esperaba, la rotaciéon que presenta las mayores barreras es la correspondi-
ente a los isémeros ipso (Tabla 9.2). Las demés son mucho menores. Las barreras
son en promedio de 4.2, 1.5, 0.6 y 0.08 kcal/mol para las posiciones ipso, orto, meta
y para, respectivamente, para cualquier X. Es interesante notar que las tendencias
no son las mismas para los diferentes X. En efecto, la altura de las barreras en los
isémeros ipso se incrementa en el siguiente orden: H < O(*P) < F < Cl; mientras
que para el isémero orto cambia el orden: Cl < O(®P) < F < H. En la Tabla 9.2
se incluyen las barreras de rotacién del grupo metilo para el radical hidroximetilci-
clohexadienilo para fines de comparacion.

Otro punto interesante observado en las estructuras de los aductos, es el con-
cerniente a la orientacién de los dtomos de hidrégeno del grupo metilo cuando el
sustituyente se encuentra en la posicién para. En la Figura 9.2 se observa un doble
minimo, que sugiere que existe una interaccion entre el &tomo X y los atomos de H
del grupo metilo, a través del sistema electrénico w. El conférmero de menor energia
para cualquiera de los sustituyentes corresponde a una geometria en la cual el 4&tomo
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Figura 9.2. Variacién comparativa de las energias totales en funcién del dngulo de torsién
(H13C7C1C2) del grupo metilo, para todos lo isémeros de X—tolueno, calculados con PMP2/6—
31G**.

X eclipsa a uno de los hidrogenos del grupo metilo. La barrera de rotacion del grupo
metilo de los isémeros para es aproximadamente de 0.03 kcal/mol en H, O(®P) y F,
y ligeramente mayor para el aducto Cl-tolueno, con un valor de 0.13 kcal/mol. La
rotacién del grupo metilo en los isémeros para se puede considerar totalmente libre.

Es interesante notar que los parametros de los radicales isoelectrénicos OH y F'
son similares, especialmente en el caso del isémero ipso.

9.3 Energias y entropias

Los valores de las energias totales a nivel PMP2, BSLYP y BHandHLYP estédn dadas
en la Tabla 9.3, junto con las correcciones a la entalpia (TCH) necesarias para cal-
cular las entalpias de reaccion.

Los valores de (S?) antes y después de la proyeccién se reportan en la Tabla 9.4.

La contaminacién de espin es significativa, aunque la mayor parte es eliminada al
hacer la proyeccién: los valores de (S?) de los dobletes estdn alrededor de 1.15 y se
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Tabla 9.3. Energfas electrénicas y correcciones térmicas a la entalpia (TCH), en hartrees, calculadas
con los métodos PMP2, B3LYP y BHandHLYP utilizando el conjunto de funciones base 6-31G**,
para la reaccién de adicién de tolueno + X (X=H, O(*P), F y Cl). Las correciones TCH se indican

entre paréntesis. El isémero con menor energia de cada sistema y método ha sido resaltado.

H OCP)
PMP2 B3LYD BHandHLYD PMP2 B3LYD BHandHLYD
ipso | —271.220127 | —272.1212219 | —271.9476105 | —345.5780561 | —346.6668520 | —346.4668867
(0.14855) (0.144582) (0.148981) (0.140363) (0.136488) (0.140902)
orto | —271.2242713 | —272.1275871 | —271.9533854 | 3455779794 | —346.6697202 | —346.4693956
(0.148105) (0.144218) (0.148636) (0.140183) (0.136061) (0.140716)
meta | —271.2218884 | —272.1252114 | —271.9511427 | —345.5750271 | —346.6666439 | —346.466656
(0.14804) (0.144107) (0.148506) (0.140023) (0.13593) (0.140518)
para | —271.2210124 | —272.1255144 | —271.9512071 | —345.5752522 | —346.6674146 | —346.4606832
(0.148249) (0.144162) (0.147644) (0.140299) (0.136011) (0.142784)
F Cl
PMP2 B3LYD BHandHLYD PMP2 B3LYD BHandHLYD
ipso | —370.2347594 | —371.3551097 | —371.1505074 | —730.2507045 - —731.5375752
(0.140803) (0.137242) (0.141434) (0.140199) - (0.14061)
orto | —370.2334128 | —371.356305 | —371.1511036 | —730.2515029 - —731.5412426
(0.141348) (0.137739) (0.14203) (0.140621) - (0.140983)
meta | —370.2300954 | ~371.3529936 | 371.1480249 | 730.2487756 - ~731.5390795
(0.141228) (0.137608) (0.141863) (0.140475) - (0.140828)
para | —370.230514 | —371.3540122 | —371.1486118 | —730.2493103 - —731.5399544
(0.141546) (0.137724) (0.142000) (0.14076) - (0.140944)

reducen a 0.85 después de la proyeccién del componente cuarteto (el valor esperado
es 0.75). Para los aductos del triplete O—tolueno el valor de (S?) es de aproximada-
mente 2.41, el cual se reduce a 2.08 después de la proyeccion del componente quinteto
(el valor esperado es 2.0). Los métodos DFT presentan una contaminacién de espin
mucho menor: con el funcional BHandHLYP, los valores de (S?) son de 0.85 para
los dobletes y 2.11 para los tripletes, mientras que para el funcional BSLYP son 0.78

y 2.04, respectivamente.

CH

Figura 9.3.

Los A,H$gg para la reaccién de la figura 9.3, no han sido determinados expe-
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Tabla 9.4. Valores de (S?) a nivel MP2 antes y después de la proyeccién de espin para los aductos
X-tolueno (X = H, OGP), F y Cl).

1PSO orto meta para

Atomo | S? | proyectado | S? | proyectado | S? | proyectado | S? | proyectado

H 1.15 0.85 1.14 0.85 1.14 0.85 1.15 0.85
O(P) | 2.42 2.08 241 2.08 2.41 2.08 2.40 2.07
F 1.15 0.85 1.14 0.85 1.14 0.85 1.14 0.85
Cl 1.15 0.85 1.15 0.86 1.15 0.86 1.15 0.86

rimentalmente. Se dispone de algunos valores estimados para las reacciones F' +
tolueno y Cl + tolueno [92, 93, 160]. Basdndose en una posible analogia con la
reaccién F' + CyHy, Moehlman et al. [160] han sugerido el valor de —50 kcal/mol
para F' + tolueno. Shobatake et al. [92] utilizaron las reglas de aditividad de Benson
[121] para estimar la entalpia de formacién del aducto F-tolueno, y obtuvieron un
A,HSgg (F' + tolueno) igual a —41 kcal/mol. Hoffbauer et al. [93] también utilizaron
las reglas de aditividad de Benson para calcular un A,H$g5 (Cl + tolueno) igual a
~19 kcal/mol.

Buscando obtener datos tedrico—experimentales confiables para comparar con los
A,Hfgg puramente tedricos obtenidos en este trabajo, calculamos los A, HSqg de la
reaccion mostrada en la figura 9.3 utilizando el método de reacciones isodésmicas

162, 163].
H cH, X X ,CH,
G — OO

Figura 9.4.

Se planted la reaccién isodésmica mostrada en la figura 9.4. Las energias de los
cuatro compuestos se obtuvieron utilizando los métodos de MP2 y BHandHLYP, y a
partir de esos datos se calcularon los calores de reaccién correspondientes al mecan-
ismo mostrado en la figura 9.4 Los resultados obtenidos con los métodos PMP2 y
BHandHLYP son similares entre si, como se puede observar en la Tabla 9.5. A
continuacién, utilizando el calor de formacién del aducto ipso-H-tolueno (A yH$gg
= 42.9 kcal/mol) calculado por Tokmakov et al. [77] y los valores experimentales
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Tabla 9.5. Célculo de los calores de reaccién, en kcal/mol, de X + tolueno — X—tolueno (Figura
9.3) a 298 K . La fila A indica los calores de la reaccién isodésmica Figura 9.4. En la fila B se
calculan los calores de formacién del radical C¢ HsC'H3X. En la fila C se reportan los resultados

obtenidos para el calor de reaccién (Figura 9.3).

X | PMP2 | BHandHLYP

A AHZy | F | 252 173
(isodésmica) | Cl | -3.61 -3.77

B| AHLs | F | 713 6.3
Cl| 3191 31.75

C| A Hgy | F | 3318] 3739
(aducto) Cl| -9.15 -9.31

de los calores de formacién de benceno, fluorotolueno, y clorotolueno, se obtuvo el
A, H$yg de las reacciones mostrada en la figura 9.3 para X=F y Cl (Tabla 9.5).

En la Tabla 9.6 se reportan los calores de reaccion PMP2 y DF'T, incluyendo las
TCH, calculados con respecto a la energia de los reactivos. Para mayor claridad, en
cada caso el isémero de menor energia estdn resaltadas. En esta tabla también se
indican las energias obtenidas a partir de un cédlculo de punto simple con el método
QCISD(T) y con el conjunto de funciones base 6-31G**.

De acuerdo con los resultados tanto MP2 como DFT, la adicién en la posicion
orto proporciona la estructura mas estable para el caso de los dtomos H, O(3P) y
Cl. Con el flior, el isémero ipso es ligeramente mas favorecido, aunque las energias
del ipso y del orto estin muy cercanas entre si, y son considerablemente menores que
las de los isémeros meta y para. Este resultado explica las observaciones de Ebrecht
et al. [94] y Hoyermann et al. [161] que detectaron la formacién de radicales metilo
en la reaccién de F con tolueno. Segin estos autores, entre 20 y 30 % de la reaccién
procede por el camino:

CeHs;CHs + F — CHs + CgHsF (9.1)

Las discrepancias entre los métodos empleados son mas pronunciadas en el caso
de los compuestos con O(3P): con MP2 y QCISD(T) las energfas de estabilizacién
de los isémeros ipso y orto son muy similares, mientras que con los métodos DFT
el isémero ipso es el menos estable de todos. Estas tendencias diferentes en los dos
tipos de métodos han sido observadas en muchos casos, y la razén de este efecto
no ha podido ser explicada. En el caso de la estructura del aducto de tolueno con
el 4tomo de O(3P), dos interacciones especificas parecen ser las responsables de la
estabilidad adicional del isémero ipso en la estructura de energia minima MP2: i)
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Tabla 9.6. Entalpias de reaccién (en kcal/mol) a 298 K para los aductos X—tolueno (X = H, F,
O(P) y CI). Los datos incluyen la correccién térmica a la entalpfa. Los valores para OH-tolueno

fueron tomados de la referencia [10] y también incluyen las TCH.

MP2 QCISD(T) Estimado | Isodesm
Atomo 1PSO orto meta para iPSo orto meta para
H -12.73 | —-15.61 | -14.16 | -14.04 | -16.60 | —19.45 | —18.13 | —18.06 —22.4¢ -20.0 9
-37.3% —
O(3P) -2.09 -2.15 —0.40 -0.37 —6.40 —6.43 -4.70 —4.83 — -
F -33.05 | -31.87 | —29.86 | —29.89 | —=30.98 | —29.81 | —27.94 | -28.14 —41.0¢ -38.2"
-50.0¢ —
Cl —2.46 —2.70 -1.07 | -1.23 -1.90 —2.28 -0.87 | -1.15 -19.0¢ -9.2h
OH -13.04 | -12.04 | -10.32 | -10.46 - — — — -20.0 -
B3LYP BHandHLYP Estimado | Isodesm
Atomo 1pSo orto meta para 1pSso orto meta para
H -22.05 | —26.27 | -24.85 | -25.01 | —24.73 | —28.57 | -27.24 | -27.83 | -22.41¢ -20.0 9
-37.3% -
O(3P) -17.89 | —19.96 | -18.11 | —-18.55 | —12.52 | —14.21 | -12.62 | -7.45 — -
F -38.34 | —38.78 | -36.79 | -37.35 | —33.22 | —33.22 | -31.39 | -31.68 —41.0¢ -38.2"
- -50.0¢ -
Cl — — — — -4.71 —6.78 -5.52 -5.99 -19.00¢ -9.2"
OH - - - - ~20.00 / —

“Ref. [164]; *Ref.

trabajo.

[75]; “Ref. [92]; “Ref. [160]; °Ref. [93]; I Ref.

[30]; 9Ref. [77]; "Este

la interaccién entre el dtomo de oxigeno y el carbono del grupo metilo, y ii) la in-
teraccién entre los pares solitarios del atomo de oxigeno y los dtomos de hidrégeno
del grupo metilo. Lo mismo ocurre con O(®P), F y Cl, el 4tomo X se localiza en
medio de los dos dtomos de hidrégeno del grupo metilo.

Jolibois [153] hizo cdlculos MP2 y DFT para la adicién del d&tomo de hidrégeno
a la timina, y encontré que, al igual que con el radical H, todos los métodos, coinci-
den en que el isémero orto es el més estable. Este resultado concuerda con los datos
experimentales, segiin los cuales aproximadamente 60% de los productos provienen
de la adicién en orto, 37% en ipso y 3% proceden de la reaccién de abstraccion de
un dtomo de hidrégeno del grupo metilo [57].

Las correcciones ZPE a nivel MP2/6-31G** para los distintos isémeros se re-
portan en la Tabla 9.7. Para el Cl, los valores son muy similares para todos los
isémeros en todos los métodos. Los valores para O(®P), F, y CI son parecidos entre
si. Pero con el dtomo de hidrégeno se encontré una diferencia grande con respecto a
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Tabla 9.7. Correcciones al punto cero, en kcal/mol, calculadas con los niveles MP2, B3LYP y
BHandHLYP utilizando el conjunto de funciones base 6-31G**, para los aductos X—tolueno (X=H,
O(P), FyCl).

H O(®P)
MP2 | B3LYP | BHandHLYP | MP2 | B3LYP | BHandHLYP
ipso | 88.6 86.1 89.0 83.0 80.5 83.41
orto | 88.2 85.8 88.6 82.8 80.2 83.2
meta | 88.1 85.6 88.5 82.7 80.0 83.0
para | 88.1 85.5 88.4 83.8 79.9 84.4
F Cl
MP2 | B3LYP | BHandHLYP | MP2 | B3LYP | BHandHLYP
ipso | 83.3 81.0 83.8 82.8 — 82.9
orto | 83.5 81.2 84.0 82.9 — 83.0
meta | 83.4 81.1 83.9 82.7 — 82.9
para | 83.4 81.0 83.8 82.8 — 82.8

Tabla 9.8.Frecuencias infrarrojas, en cm™", de C — X y C — H en el sitio de adicién.

X H OCGP)| F Cl
Viy 3036 — — -
Vo, | 3032(s),3050(a) | 2884 | 3051 | 3149
Umy | 3045(s),3064(a) | 2899 | 3066 | 3154
Vpy | 3043(s),3061(a) | 2906 | 3076 | 3163

los demds atomos, de 5 kcal/mol, que se explica por la pequena masa de H, la cual
es inversamente proporcional a la frecuencia de vibracién. Para todos los isémeros,
las correcciones ZPE con MP2 y BHandHLYP son de 83 kcal/mol para F, O®P) y
Cl y de 88 kcal/mol para los aductos del 4&tomo de H + tolueno. Sin embargo, con
B3LYP los valores de ZPE son ligeramente menores pero con la misma tendencia,
ademds, la diferencia de 5 kcal/mol entre los aductos de H y los otros dtomos se
mantiene.

No se encontré una vibracién caracteristica del estiramiento C'— X . Este movimiento
siempre aparece acoplado a movimientos de deformacion. Todas las frecuencias que
involucran el estiramiento C' — X se encontraron por debajo de los 1000 cm™!. Es-
tos resultados concuerdan con los resultados experimentales de Jacox [91], quién
reportd que no pudo observar la frecuencia de estiramiento C' — F' en el espectro
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Tabla 9.9. Valores de la entropia Szgs en cal mol *k™' para los aductos X—tolueno (X = H,
O(’P), Fy Cl).
MP2 B3LYP BHandHLYP

1PSO orto | meta | para | ipso orto | meta | para | ipso orto | meta | Para
H 80.02 | 80.59 | 81.14 | 83.44 | 80.30 | 80.75 | 81.46 | 86.62 | 79.64 | 80.18 | 80.82 | 77.99
O(3P) 84.39 | 85.58 | 86.18 [ 89.70 | 85.03 | 86.05 | 86.85 | 92.71 | 84.04 | 85.21 | 85.92 | 88.82
F 83.94 | 85.27 | 85.91 | 88.52 | 84.35 | 85.67 | 86.42 | 89.45 | 83.47 | 84.79 | 85.53 | 89.38
Cl 86.08 | 87.53 | 88.34 | 89.96 — — — — 86.46 | 88.57 | 89.07 | 91.07

infrarrojo del aducto F—benceno. Sin embargo, la frecuencia de estiramiento C — H
correspondiente al sitio de adicién es claramente observada cerca de los 3000 cm™?,
en todos los isémeros (ver tabla 9.8). Cuando X = H, se observan vibraciones de

estiramiento simétrico y asimétrico para C' — H.

Los valores de las entropfas de los aductos X-tolueno (X = H, O(*P), F y CI),
a 298 K se muestran en la tabla 9.9. Como era de esperarse, el isémero ipso tiene
la menor entropfa, mientras que la mayor corresponde al isémero para. En general,
los isémeros ipso, orto y meta tienen entropias similares, mientras que el valor para
el isémero para es consistentemente mayor por 3 kcal/mol.

Las energias libres de Gibbs, a 298 K e incluyendo la correcciéon a la energia
libre de Gibbs, se reportan en la tabla 9.10. Todos los métodos tedricos concuerdan
con respecto a la formacion espontanea de los aductos de H—tolueno y F—tolueno
en todas las posiciones. Para flior, con MP2, tanto la energia total como la energia
libre de Gibbs favorecen la formacién del isémero ipso. En el caso del O(3P), los
métodos MP2 y QCISD(T) dan valores positivos de la energia libre para la adicién
al tolueno, mientras que TFD da valores negativos. Por otro lado, todos los métodos
dan valores positivos de A, G%gg para Cl, en concordancia con los resultados exper-
imentales que indican que, en la reacciéon Cl + tolueno, ocurre la abstraccién de un
atomo de H del grupo metilo.

En conclusién, todos los métodos de cédlculo empleados en este trabajo muestran
que:

1. el isémero ipso es claramente favorecido en el caso F—tolueno.

2. para el O(3P), los isémeros ipso y orto tienen energias muy similares.

3. la adicién del H en la posicién ipso es la menos favorecida de todas, y el aducto
correspondiente tiene una energia 3 kcal/mol mayor que la del isémero orto.
Sin embargo, la adicion del dtomo de H en ipso es necesaria para explicar la
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Tabla 9.10. Energia libre de Gibbs (en kcal/mol) a 298 K para los aductos X—tolueno (X = H,
OCP), F y Cl). Los datos incluyen las correciones térmicas a la energfa.

MP2 QCISD(T)

Atomo 1PSo orto meta para 1PSO orto meta para
H -483 | 788 | 6.59 | -7.16 | 8.70 | -11.72 | -10.56 | —11.19

O(3P) 7.21 6.79 8.36 7.82 2.89 2.51 4.06 3.36
F -23.71 | -22.92 | -21.10 | -21.74 | -21.63 | —20.87 | —19.18 | -19.99
Cl 6.79 6.12 7.50 6.86 7.35 6.53 7.70 6.94

B3LYP BHandHLYP

Atomo 1PSo orto meta para 1PSo orto meta para
o -14.00 | -18.36 | —17.15 | -18.84 | -16.70 | —20.70 | —-19.56 | —19.29

O(3P) -8.56 | -10.93 | -9.32 | -11.50 | -3.10 | -5.14 | -3.76 0.55
F —28.90 | —29.72 | 2795 | 2942 | -23.72 | -24.12 | -22.51 | -23.94
Cl - - - - 4.44 11.75 2.85 1.78
formacién de benceno, el cual se ha observado experimentalmente entre los

productos de la reaccién de hidrégeno con tolueno [77].

4. El orden de estabilidad obtenido para los radicales X — C7Hg es el siguiente:

FC7;Hg > HC7Hg > OHC7Hg > OC7Hg > ClC7Hg

y concuerda con el obtenido por Behro et al. [158] para los radicales XCgHg.

5. Las entalpias de reaccion calculadas son consistentes con los valores tedrico—
experimentales predichos. Los cédlculos tedricos de las energias libres indican
que los aductos de tolueno con C1 no son estables, de acuerdo con los resulta-
dos experimentales segiin los cuales la reaccién de cloro con tolueno procede
principalmente por abstraccién del atomo de hidrégeno del grupo metilo. En
el caso del O(®P), los célculos DFT reportan un valor negativo para A,G%gg
mientras que los resultados ab initio dan valores positivos y pequeiios. Sin
embargo, la adicién del O(®P) al tolueno estd muy bien documentada.

9.3.1 Constantes de acoplamiento hiperfino para los aductos X-—
tolueno (X= H, O(*P), F and Cl)

La tabla 9.11 contiene los resultados mas relevantes de la densidad de espin de los
aductos X—tolueno calculados con el funcional BSLYP y el conjunto de base EPR-II
para los d4tomos X = H, O(3P) y F. Como la base EPR-II no estd parametrizada
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para el Cl, la densidad de espin de los aductos Cl-tolueno fue calculada con el
método B3LYP/6-311G** a la geometria BHandHLYP. En la Figura 9.5 se repre-
sentan los valores positivos de las densidades espin para los isémeros ipso y orto de
los aductos de F' 'y O(*P).

IPSO ORTO

.

Figura 9.5. Densidades de espin positivas de los isémeros ipso y orto de los aductos con F'y O(®P),
calculados con B3LYP/EPR-IIL

En todos los casos, se observa una importante polarizacién de espin sobre el ciclo
aromatico. Un aspecto caracteristico, es que el electrén estd deslocalizado sobre tres
de los seis atomos de carbono del anillo de manera alternanda, tal como sucede en
los aductos con OH. Los valores de la densidad de espin son grandes, entre 0.4 a 0.5
de electrén. En todos los isémeros de X—tolueno, la mayor densidad de espin estd
localizada sobre el 4&tomo de carbono opuesto a aquél al cual se adicioné el atomo X.
La deslocalizacion estd acompanada por una polarizacién negativa de espin sobre
los otros tres atomos de carbono, con valores aproximados de —0.2 de electrén. La
densidad de espin del carbono sustituido es siempre muy pequena y negativa, de
cerca de —0.005 de electron. La densidad de espin sobre cualquiera de los dtomos
H, F'y Cl es débil y ligeramente positiva, alrededor de 0.05 de electrén. Por otro
lado, la densidad de espin sobre el a&tomo de oxigeno es grande, entre 0.91 y 0.97 de
electron.

Las constantes de acoplamiento hiperfino se presentan en la tabla 9.12. A con-
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Tabla 9.11. Densidades de espin sobre los d&tomos de los aductos X-tolueno (X=H, O*P), F y
.

Posicién | Atomo H O(3P) F Cl
4 —-0.0575 | -0.0624 | —0.0050 | —0.0497
Cy 0.4218 | 0.4067 | 0.4038 | 0.3947
Cy 0.5420 | 0.5555 | 0.5254 | 0.5108
C7 0.0568 | 0.1077 | 0.0320 | 0.0135
ipso Hy 0.0096 | 0.0091 | 0.0078 | 0.0084
Hi; 0.0002 | 0.0001 | 0.0039 | 0.0031
Hyy | -0.0019 | 0.0148 | —0.0002 | 0.0013
Hys 0.0002 | 0.0001 | 0.0038 | 0.0031
X6 0.0544 | 0.9684 | 0.0261 | 0.1681
4 0.3958 | 0.4088 | 0.3813 | 0.3640
Cy —-0.0694 | -0.0508 | 0.0213 | -0.0440
Cs 0.4238 | 0.4258 | 0.38382 | 0.3653
Cs 0.5380 | 0.5244 | 0.5135 | 0.4751
C7 -0.0292 | —0.0277 | —0.0249 | -0.0267
orto Hg 0.0578 | 0.1659 | 0.0396 | 0.0232
Hyy 0.0095 | 0.0104 | 0.0083 | 0.0078
Hy 0.0096 | 0.0101 | 0.0090 | 0.0084
His 0.0008 | 0.0008 | 0.0009 | 0.0006
Hyy 0.0182 | 0.0193 | 0.0186 | 0.0138
Hi; 0.0183 | 0.0149 | 0.0163 | 0.0163
X6 0.0579 | 0.9085 | 0.0189 | 0.2083
Cy 0.5518 | 0.5449 | 0.5428 | 0.5205
Ca 0.4373 | 0.4487 | 0.4272 | 0.4083
Cs -0.0702 | —0.0646 | 0.0088 | —-0.0542
Cs 0.3975 | 0.3954 | 0.3750 | 0.3585
Cr 0.0115 | 0.0103 | 0.0104 | 0.0112
meta Hy 0.0096 | 0.0105 | 0.0088 | 0.0086
Hun 0.0573 | 0.1654 | 0.0385 | 0.0266
H,3 | -0.0011 | -0.0009 | —0.0010 | —0.0009
Hyy | -0.0053 | -0.0045 | —0.0052 | —0.0043
Hys | -0.0053 | -0.0052 | —0.0052 | —0.0050
Xi6 0.0575 | 0.9194 | 0.0197 | 0.1773
4 0.5228 | 0.5044 | 0.5035 | 0.5607
Cs 0.4121 0.4111 0.3856 | 0.4110
Cy -0.0689 | -0.0633 | 0.0121 | -0.0527
C7 -0.0403 | —0.0335 | —0.0356 | —0.0461
para Hg 0.0094 | 0.0087 | 0.0079 | 0.0085
Hy 0.0548 | 0.1599 | 0.0340 | 0.0348
Hqs 0.0085 | 0.0082 | 0.0074 | 0.0085
Hiy 0.0085 | 0.0077 | 0.0096 | 0.0096
Hys 0.0334 | 0.0325 | 0.0329 | 0.0347
X6 0.0569 | 0.9246 | 0.0224 | 0.0433
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Tabla 9.12. Constantes de acoplamiento hiperfino (en Gauss). Calculados al nivel BSLYP/EPR—
IT utilizando las geometrias optimizadas B3LYP/6-31G** para H, O(*P), y F. Para Cl las hcc’s
fueron calculadas con B3LYP/6-311G** y con las geometrias optimizadas BHandHLYP /6-31G**.
H

am

es la hce promedio de las constantes de acoplamiento de los hidrégenos del metilo.

Posicién | Atomo H O(P) F Cl

Ch -12.323 | -9.288 [ —6.004 | 0.730
Cy 18.617 9.087 16.243 | 12.782
Cy 32.028 | 21.527 | 17.053 | 12.396
Hy 4.334 2.238 3.641 3.145
1pso Hys —-0.352 0.038 2.592 1.227
Hyy -1.722 6.422 2.449 0.773
Hys —0.352 0.361 2.593 1.227
—-0.809 2.2 2.545 1.076
X6 51.034 | —12.250 | 109.439 | 20.022
Cs -12.076 | -11.619 | —7.340 | 3.869
Cr -5.042 | —-2.658 | —5.231 | —4.383
Hg 46.210 66.941 37.316 | 20.840
Hiyp 3.660 2.654 4.052 2.926
orto Hyo 3.576 2.456 4.314 3.189
Hy; 0.453 0.332 0.819 0.393
Hyy 12.637 7.685 15.217 | 11.223
Hys 12.681 7.744 16.529 | 13.315
8.590 5.254 10.855 8.310
X6 46.283 | —12.782 | 116.030 | 22.159
Cs -13.320 | -11.468 [ —6.854 1.515
Cy 2.165 1.050 1.896 1.485
Hy 4.417 2.649 4.087 3.217
Hyy 53.959 | 67.723 | 39.044 | 25.450
meta Hy; -0.757 | -0.285 | —0.662 | —0.541
Hyy -5.404 | -2.316 | —5.033 [ —3.869
Hys -5.427 | -2.519 | —4.911 [ —4.298
-3.863 | -1.707 | -3.535 | —2.903
X6 54.133 | —13.152 | 120.072 | 22.269
Cy -13.148 | -10.990 [ —5.664 | —8.168
Cr —7.877 | -3.413 | -7.148 | —7.160
Hg 4.227 2.086 3.573 2.984
Hiyp 52.143 65.471 35.282 | 29.170
para Hy; 7.874 3.850 6.815 6.852
Hyy 7.869 3.620 8.973 7.749
His 29.948 14.733 30.024 | 28.038
15.230 7.401 15.271 | 14.213
X6 53.838 | —13.451 | 129.814 | 23.069
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tinuacién se discuten algunas caracteristicas que permitirian detectar los diferentes
isémeros:

1) Atomos de hidrégeno del grupo metilo

Las hcc’s tienen siempre el mismo valor para dos de los dtomos de hidrégeno del
grupo metilo mientras que la hce del tercero es totalmente diferente. En el caso del
isémero para, el H axial tiene una densidad de espin mayor que los otros dos. Para
H, F y O(P) es de 0.03, y los otros dos 4tomos de H son de 0.008. En el caso del
Cl, los correspondientes valores son 0.017 y 0.004.

Asumiendo que la rotacién es aproximadamente libre (ver Tabla 9.2 y Figura
9.2) y que los tres dtomos de hidrégeno son equivalentes, se hizo el promedio de
las hcc’s de los hidrégenos del grupo metilo para todos los isémeros y todos los
sustituyentes X. Se obtienen valores muy parecidos para un mismo isémero, inde-
pendientemente del sustituyente. Sin embargo, los valores son muy diferentes para
diferentes isémeros: alrededor de 2, 8, -3 y 15 G para los isémeros ipso, orto, meta
y para, respectivamente. Basdndonos en estos nimeros, deberia ser posible detec-
tar el isémero ipso inequivocamente. Los aductos orto y para también pueden ser
identificados. El caso del isémero meta es algo diferente: su hcc es débil, pero su
signo es negativo; ademads los valores termodindmicos indican que posiblemente no
se forma en cantidades apreciables.

Por lo anterior se concluye que los dtomos de hidrégeno son buenos candidatos
para la deteccion de la presencia de los isémeros ipso.

2) Atomo de carbono del grupo metilo

Los datos de la tabla 9.12 muestran que para los aductos con O(3P) y H, la hcc
del atomo de carbono extraciclico es una buena prueba para determinar la presencia
del isémero ipso. Esto es especialmente interesante porque es relativamente sencillo
reemplazar el carbono metilico por su isétopo de *C. Los demas isémeros pueden
ser diferenciados si se determinan los signos de las hce’s, aunque esto requiere un
experimento adicional.

De esta manera, el carbono del grupo metilo constituye una posible huella del
isémero ipso en los aductos de H y O(3P). En los casos del F'y CI, los hce de los
carbonos extraciclicos son muy similares a los de los 4tomos de carbono que estdn
en la posicién para, por lo cual no se pueden diferenciar.
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3) Atomo X

Excepto en el caso del atomo de F, si se reemplaza el dtomo X por uno de sus
isétopos, no seria un buen método para identificar los distintos isémeros por que
todas las hcce’s de los dtomos X son muy similares.

4) Atomo de hidrogeno en el sitio de adicion

Debido a que no hay un dtomo de hidrégeno en el sitio de adicién en el isémero
1pso, no se observaria el fuerte acoplamiento que se presenta en los demads isémeros
(Hg en el isémero orto; Hip en el isémero meta; Hig en el isémero para). Sin
embargo, la presencia de un hcc en la correspondiente regiéon no demostraria la
ausencia del isémero ipso. En el caso de la adicién de un dtomo de H, no se observan
diferencias entre los valores de las hcc’s de los distintos isémeros, lo que no permitiria
distinguirlos entre si.

9.4 Conclusiones

En este capitulo se ha estudiado la estabilidad termodindmica de una serie de
isémeros de los aductos de X-tolueno, con X = H, O®P), F, y Cl. Se encuentra
que, al igual que en el caso del ataque del radical OH a tolueno, la formacion del
aducto ipso es significativa, por lo que se deberia tomar en cuenta para proponer
nuevos mecanismos de reaccién. Todos los métodos de cdlculo empleados sugieren
que el isémero ipso es claramente favorecido en el caso del F—tolueno. En el caso del
O(3P), los isémeros ipso y orto tienen energias muy similares, mientras que, para
el H, el isémero ipso es menos estable que el isémero orto por aproximadamente 3
kcal/mol. Con el Cl, todos los aductos son muy poco estables, la reaccién de adicién
de C1 es endotérmica para todas las posiciones, y el AG es positivo. En este caso,
la abstraccién de un H del grupo metilo es probablemente la reaccién que ocurre.

El orden de estabilidad de los radicales X—metilciclohexadienilo es el siguiente:

FC7Hg > HC7Hg > OHC7Hg > OC7Hg > CIC7Hg

Esta progresién concuerda con la determinada por Behro et al [158] para los radi-
cales XCgHg. Las entalpias de reaccién calculadas en este trabajo son consistentes
con los valores tedrico—experimentales conocidos [77].

Se sugieren dos hce que podrian ser la huella del aducto ipso en el espectro EPR.

Estos corresponden a los dtomos de hidrégeno del grupo metilo y al '3C del grupo
metilo.
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Capitulo 10

Estabilidad y selectividad en la
adicion de radicales atomicos a
xilenos
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10.1 Introduccion

A diferencia de lo que ocurre para el radical OH, hay muy poca informacién acerca
de las reacciones de los hidrocarburos aromaticos con radicales atémicos. Se han
reportado algunos datos de constantes globales de velocidad de reaccion a la tempe-
ratura ambiente, pero se desconocen muchos de los caminos de reaccién. En general
no se han determinado los calores de reaccién, A,H9gg, para la adicién de atomos a
anillos aromaticos para formar aductos aromaéticos:

X + Aromdtico — X — Aromdtico (10.1)

Entre los que han sido reportados se encuentran el del radical ciclohexadienilo, CgH7,
que es de —21.13 kcal/mol [158] y el del radical metilciclohexadienilo, C7Hg, que es
de —20.3 kcal/mol [77]. En el caso del flior, se han propuesto tres valores para el
calor de la reaccién de adicién de fldor a tolueno. Moehlman et al. [160] sugieren
un valor de —50 kcal/mol por analogia con la reaccién F+CyH,. Shobatake et al.
[92] estiman un valor de —41 kcal/mol, utilizando las reglas de aditividad de Benson,
mientras que Ebrecht et al. [94], usando las mismas reglas, obtienen el valor de —50
kcal/mol. Hoffbauer et al. [93] determinaron el calor de reaccién de Cl + tolueno
en —19 kcal/mol. Ebrecht et al. [94] reportan los calores de formacién de los sigu-
ientes aductos: fluorohexadienilo (-22.99 kcal/mol), 2-fluoro-metilciclohexadienilo
(—19.10 kcal/mol) y 2-fluoro—1,4-dimetilciclohexadienilo (—26.89 kcal/mol), a partir
de los cuales se obtienen los A,H$gg siguientes: —61.78, —50.15 y 50.17 kcal/mol,
respectivamente. Los antecedentes acerca de estas reacciones se describieron con
més detalle en el capitulo 3.

Los calores de formacién se pueden determinar, en principio, utilizando los
métodos de la quimica cuantica, aunque el error de los cédlculos puede variar consi-
derablemente de un método a otro y se utilizan més bien para analizar tendencias en
una serie de sistemas parecidos. En estos casos es ttil tener por lo menos, algunos
valores experimentales con los cuales comparar. El método de aditividad de grupos
de Benson [121] proporciona valores basados en datos experimentales cuyo error es,
en general, del orden de una o dos kcal/mol. Ssin embargo, la aplicacién de este
método a radicales aromadticos, no estd completamente definida, por lo que, como
se acaba de ver, autores diferentes reportan resultados completamente discrepantes.
En este capitulo se describe la aplicacién de la metodologia indicada en el capitulo
5, en la cual se asocia el método de los grupos de aditividad de Benson con criterios
proporcionados por los resultados de nuestros calculos de quimica cuéntica.

En cuanto a la selectividad, en los capitulos anteriores se ha visto que para
adiciones de radicales libres, los grupos metilo del anillo orientan més bien a las

posiciones orto e ipso. En este capitulo, se utilizan diversos métodos tedricos para
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determinar la estructura y las energfas de los aductos X-xileno, con X = H, O(®*P),
F y Cl, tomando en cuenta la posibilidad de adicién en todos los carbonos del anillo
aromdtico. Se analiza la selectividad de posicion y la estabilidad de los aductos
formados por adicion de los radicales atémicos a los tres isémeros del xileno.

10.2 Geometrias

Para cada radical X se consideraron los diferentes aductos posibles de los xilenos.
Las geometrias obtenidas son parecidas a las del tolueno para las mismas reacciones.
Los parametros geométricos en coordenadas cartesianas de todos los aductos se re-
portan en las Tablas D.2 a D.24 del Apéndice D.

Tal como sucedié con los aductos del tolueno, en estos sistemas también se ob-
servan parecidos notables entre los diferentes isémeros X—xileno. En la Tabla 10.1
se comparan los parametros geométricos mds relevantes obtenidos con el método
MP2 para los isémeros ipso de o— y p—xileno y para el aducto con X en la posicién
2 del m—xileno, para los distintos radicales X. Es interesante resaltar los siguientes
resultados:

1. Todos los parametros que no estan involucrados directamente con los atomos
X son muy similares para todos los aductos estudiados.

2. Las distancias de enlace C—C en el anillo alternan entre una distancia corta
y una larga. Por ejemplo, en el caso de los aductos del m—xileno con X en la
posicién 2, las distancias Cy — C2, que son iguales a las C; — ('3, son de 1.50
A |y, las distancias C; — Cg (= C3—C4) y C4—Cs5 (= C5 —Cg) son: 1.34 A y
1.42 A | respectivamente. En los demés isémeros se observa una alternancia
entre enlaces largos y cortos, y los méas cortos de todos son siempre los que
ocupan la posicién « con respecto al carbono tetraédrico del anillo.

3. Las distancias C' — X que se obtuvieron a nivel MP2 son de: 1.10 A para
C—H, 142 A paraC—0, 1.43 A para C — F y 1.86 para C — Cl, y parecen
depender de la capa de valencia del 4&tomo sustituyente y de su radio covalente.

4. Para los aductos ipso, la orientacién de los dtomos de hidrogeno del grupo
metilo cambia de acuerdo al sustituyente. Tanto en o— como en p—xileno, las
distancias entre el dtomo X y los hidrégenos del grupo metilo son de aproxi-
madamente: 2.47 A, 2.68 A, 2.58 y 2.87 A para H, O(3P), F y ClI, respecti-
vamente. La distancia O - -- H es mayor por ~0.1 A que la F--- H, contrario
a lo que se observa en los aductos del X—tolueno (Tabla 9.1). Por otro lado,
en los aductos del m—xileno, las distancias siguen tendencias similares a las del
X-tolueno.
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Tabla 10.1. Comparacién entre los pardmetros geométricos de los aductos ipso en o y p-xilenos
y para el aducto en posicién 2, en el caso de m—xileno, calculados con los métodos MP2/6-31G**.

Las distancias estdn dadas en Angstroms y los dngulos en grados.

1-X-o-xileno

Parametro H O(P) F Cl
r(C1X) 1.1016 1.4217 | 1.4294 1.8748
r(C'1C'7) 1.5449 1.5355 1.5281 1.5266
r(CyCs) 1.4987 1.4987 1.4970 1.4981
r(Hi3X) 2.4845 | 2.6932 | 2.5982 | 2.8905
r(Hq5X) 2.4511 2.6512 2.5740 | 2.8469

r(Hy6X) 2.5299 2.5615 2.4898 2.8449
A(CCX) 107.88 105.80 107.62 107.06
D(CCCX) 127.30 123.98 130.61 110.98
2—- X —m~—xileno

Parametro H O(P) F Cl

r(C1X) 1.1024 1.4208 1.4273 1.8810
r(CoHyg) 1.1024 1.1034 1.1011 1.0919
r(C1Cy) 1.4959 1.4960 1.4949 1.4955
r(H15X) 2.6067 | 2.6561 | 2.5589 | 2.8916

A(CCX) 109.42 | 107.50 | 108.61 | 108.15
A(CCHy) 109.42 | 109.15 | 109.72 | 111.36
D(CCCX) 123.65 | 118.69 | 128.09 | 108.87
D(CCCHy) | -123.64 | —123.51 | —118.91 | —145.54

1-X—p—xileno
Pardmetro H O(P) F Cl
r(C1X) 1.1005 | 1.4239 | 1.4304 | 1.8668
r(C1Cy) 1.5425 | 1.5309 | 1.5243 | 1.5256
r(C4Cs) 1.4977 | 1.4970 | 1.4972 | 1.4970
r(Hq3X) 2.4655 | 2.6693 | 2.5798 | 2.8667

A(CCX) 108.70 [ 106.38 | 107.65 | 107.06
D(CCCX) 125.76 | 114.56 | 123.39 | 114.00
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5. La estabilidad de los aductos tiene que ver con la interaccién del dtomo con
los hidrégenos de los grupos metilo. Las distancias entre X y el hidrégeno
mas cercano del grupo metilo vecino obedecen el siguiente orden: F' < H <
O(GP) < Cl, el cual estd relacionado con el radio atémico. El efecto de
induccion de los grupos metilo se nota especialmente en los aductos ipso del
o—xileno y en los de adicién en la posicién 2 del m—xileno (Tabla 10.1)

Con el método B3LYP/6-31G** se obtuvieron las estructuras de todos los aduc-
tos con H, O(3P) y F', pero se encontraron los mismos problemas que con el tolueno
al optimizar las estructuras de los aductos con Cl. Para calcular las estucturas de
los aductos con C1 se utilizé el funcional BHandHLYP, aunque tampoco fue posi-
ble obtener los aductos en la posicion 3 del o—xileno y en las posiciones 2 y 4 del
m—xileno. Las geometrias restantes se reportan en el Apéndice D en coordenadas
cartesianas.

No se encontré una vibracién caracteristica del estiramiento C' — X. Este movi-
miento siempre aparece acoplado a movimientos de deformacién. Todas las frecuen-
cias que involucran el estiramiento C'— X aparecen por debajo de los 1000 cm™*. Sin
embargo, la frecuencia de estiramiento C'— H correspondiente al &tomo de hidrégeno
en el sitio de adicién es claramente observada cerca de los 3000 cm™!, en todos los
isémeros (ver tabla 10.2). Cuando X = H, se observan vibraciones de estiramiento
C — H simétrico y asimétrico.

Tabla 10.2.Frecuencias infrarrojas de C — X y C' — H en el sitio de adicién, en cm™*.

X H O(*P) F Cl
o—xileno
Viy 3034.74 -

vs, | 3026.03(s)3042.41(a) | 2879.39 | 3047.21 | 3151.76
vy, | 3040.74(s)3058.11(a) | 2901.04 | 3071.03 | 3160.67(2)

m—xileno
Viy 3034.74 — — —
2 3017.38(s)3034.28(a) | 3004.14 | 3032.24 3143.03

Vi 3029.89(s)3047.48(a) | 2888.66 | 3057.25 | 3.155.86

Vs 3043.12(s)3061.87(a) | 2896.71 | 3063.90 | 3152.40
p—xileno

Vix 3038.64 — - -

Vo 3031.04(s)3049.06(a) | 2883.89 | 3050.13 | 3148.55
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10.3 Energias

En la Tabla 10.3 se dan las energias totales de los aductos, calculadas por los si-
guientes métodos: PMP2, B3LYP y BHandLYP con el conjunto de funciones de
base 6-31G**. Las energfas relativas de todos los isémeros, calculadas con respecto
a las de los correspondientes reactivos, se reportan en la Tabla 10.4. Los valores de
los calores de reaccién, A,Haygs, incluyen la correccién a la entalpia a 298 K. Los
aductos para la adicién de Cl al o—xileno en posicién 3 y al m—xileno en las posiciones
2 y 4 no se lograron obtener con ningin funcional.

En la Tabla 10.4 se han resaltado los isémeros més estables en cada caso. Los es-
timados por las reglas de Benson de acuerdo a la metodologia descrita en el capitulo
5 se indican en la iltima columna. Se sabe que este método no es muy confiable para
diferenciar entre isémeros, por lo que se ha calculado sisteméticamente uno solo de
ellos, el isémero orto.

Llama la atencién en la Tabla 10.4, la discrepancia entre valores de A,Hags
obtenidos con los diferentes métodos. Es evidente que, en general, los calores de
reaccion TFD son mucho mas cercanos a los valores estimados por las reglas de
Benson (Seccion 5.2) que los PMP2. Sin embargo, para un mismo xileno, los datos
PMP2 son 1tiles para determinar las tendencias en la estabilidad relativa de los
diferentes isémeros de posicion.

De una manera general se observa, que los aductos con F' son considerablemente
mas estables que los demdas en todos los casos. Le siguen los aductos con H, y
luego los del oxigeno. Los aductos con C! son los menos estables. De hecho, si se
determinan las energias libres de Gibbs, AG?, a 298 K (Tabla 10.5), se observa que
todos los métodos tedricos concuerdan con respecto a la formacién espontdnea de
los aductos H—xileno y F'—xileno en todas las posiciones. Para flior, con MP2, tanto
la energia total como la energia libre de Gibbs favorecen la formacién del isémero
ipso. En el caso de O(®*P), el método MP2 da valores positivos de la energia libre
mientras que DFT da valores negativos. Por otro lado, para CI, todos los métodos
dan valores positivos de A,G8gg, en concordancia con los resultados obtenidos en
la reaccién Cl + tolueno, por lo que se esperaria que se diera mayoritariamente la
abstraccién.
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Tabla 10.3. Energias totales de los aductos de los distintos isémeros con X, en hartrees, entre

parentesis se indican las correcciones a la entalpia.

X H O(P)
PMP2 B3LYP PMP2 B3LYP
o—xileno
i -310.408057  —311.4427585 | —384.7593906 —385.9891298
(0.178831) (0.174084) (0.171233) (0.165986)
3 -310.4083726  —311.4449406 | —384.7623677 —385.9874604
(0.178236) (0.173555) (0.170346) (0.165408)
4 -310.4082169 —311.4452962 | —384.761872 —385.9873562
(0.178409) (0.173576) (0.170436) (0.165407)
m—xileno
i -310.4067401 —311.4421216 | —384.7649082 —385.9877224
(0.178636) (0.173872) (0.170446) (0.165799)
2 -310.4132322 —311.4508527 | —384.7603239 —385.9870831
(0.178266) (0.173547) (0.171656) (0.169318)
4 -310.4108616  —311.4487431 | —384.7650901 —385.9913917
(0.178401) (0.173543) (0.170533) (0.165441)
5 -310.4085215 —311.4460743 | —384.7554856 —385.9875819
(0.178122) (0.173401) (0.171946) (0.165216)
p—xileno
i -310.4068165 —311.4425899 | —384.7583671 —385.9845537
(0.178877) (0.173941) (0.171452) (0.163289)
2 -310.4107689  —311.448456 | —384.7648266 —385.9907303
(0.178212) (0.1735) (0.170288) (0.165349)
X F Cl
PMP2 B3LYP PMP2 BHandHLYP
o—xileno
i —409.4237316 —410.6776161 | —769.439218 —770.8325814
(0.171115) (0.166751) (0.170546) (0.171108)
3 -409.4180347 -410.6741726 | —769.4366269 -
(0.171499) (0.167115) (0.170774) -
4 —409.4170886 —410.6740331 | —769.436156 —770.8337316
(0.171675) (0.167111) (0.170896) (0.171264)
m—xileno
i —409.4215236 —410.6761204 | —769.4377418 —770.8322019
(0.170879) (0.166528) (0.170266) (0.170793)
2 —409.4233663 —410.6804961 | —769.4412714 -
(0.171538) (0.167187) (0.17082) -
4 -409.4205709 —410.6782673 | —-769.439154 -
(0.171715) (0.167132) (0.170959) -
5 —409.4169487 —410.6740393 | —769.4358811 —770.833724
(0.171291) (0.166888) (0.170525) (0.171009)
p—xileno
i —409.4219437 —410.6772884 | —769.4381939 —770.8331211
(0.171147) (0.166605) (0.170515) (0.170893)
2 -409.4201648 -410.6774417 | -769.438522  —770.8359503
(0.171455) (0.167028) (0.170705) (0.171163)
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Tabla 10.4. A,Hags de adicién de X a xilenos,

en kcal/mol.

o—xileno
Posicion | PMP2 DFT Benson
1 -13.04 | —22.99
H 3 —-13.62 | —24.69 -23.1
4 -13.41 | —24.90
1 —34.00 | —39.88
F 3 -30.19 | -37.49 -34.3
4 -30.94 | -37.41
1 2.10 -19.30
O(3P) 3 —-0.32 | -18.61 | —17.03
4 0.046 -18.55
1 -3.1 -5.49
Cl 3 -1.33 — -10.19
4 -0.95 —6.11
m—xileno
Posiciéon | PMP2 DFT Benson
1 -12.61 | —22.26
H 2 -16.92 | —27.95 | —23.09
4 -15.34 | —26.63
5 -14.05 | -25.04
1 -33.03 | —38.63
F 2 —33.77 | —40.96 | —34.55
4 -31.91 | -39.60
5 -29.90 | -37.10
1 -2.12 -18.07
O(P) 2 1.52 -15.46 | —17.29
4 -2.18 | —20.60
5 —4.73 | -18.35
1 -2.61 —4.56
Cl 2 —4.48 - -7.97
4 -3.07 -
5 -1.28 -5.38
p—xileno
X Posicion | PMP2 DFT Benson
H 1 -12.50 | —22.57
2 —-15.40 | —26.53 | —23.25
F 1 -33.12 | —39.37
2 -31.81 | —39.20 | —-34.71
O(P) 1 2.62 -17.72
2 —2.16 | —20.30 | —17.45
Cl 1 -2.74 -5.16
2 —2.83 —6.77 | -12.63
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De la tabla 10.4 se observa que, para el o— y p—xileno se observa la misma ten-
dencia que en el caso del tolueno, con respecto a los aductos ipso: solamente en el
caso del F el aducto més estable es el aducto ipso. De hecho, para el o—xileno, los
resultados PMP2 indican que la adicién en ipso es la més favorable para F'y Cl, y al
igual que para la adicién de OH, hay una diferencia mayor de 3 kcal entre los aduc-
tos ipso y orto. En cambio, para el H la adicién en orto con respecto a cualquiera
de los dos metilos es la que da los aductos maés estables, aunque la diferencia de
energia entre uno y otro isémero es muy pequeiia. También con el &tomo de O(*P),
el aducto mds estable es el que corresponde a la adicién en orto, ademas de que el
aducto pso es el menos estable por aproximadamente 2 kcal/mol, con PMP2, por
el contrario, con B3LYP, el isémero ipso es mas estable, por aproximadamente 1
kcal/mol mayor que el aducto orto . Para el F' ya se habia observado ésto en el
tolueno, pero para el Cl no. Lo anterior se puede explicar por la interaccién de un
mayor numero de hidrégenos de los grupos metilo vecinos, situaciéon que no se da
en el tolueno por solo tener un grupo metilo. Con los métodos TFD se observa la
misma tendencia que con PMP2.

En el m—xileno el isémero mas favorecido es aquél en el que el radical atémico
se adiciona sobre el carbono en posicién 2. Esto es véalido para los dtomos de H,
F y Cl, y es andlogo a lo que se observé en el caso del radical OH. Es interesante
resaltar en este caso la diferencia entre un ataque electrofilico y el ataque de un rad-
ical: en el primero, la preferencia seria por la posicién 4; mientras que para todos
los radicales estudiados, salvo el O(3P), pero incluyendo OH, la posicién atacada es
la 2. Los céalculos realizados con los dos métodos, PMP2 y DFT, concuerdan con re-
specto a los isémeros mas estables con F'y con H. En el caso de F, sin embargo, los
métodos difieren respecto a la estabilidad relativa del segundo isémero més estable.
Con PMP2, el segundo isémero en estabilidad es el que se adiciona en la posicion
ipso, por las interacciones del F' con los hidrégenos del metilo, tal como sucede con
OH. En el caso del Cl con DFT, al igual que para o—xileno, ningin funcional pudo
optimizar las geometrias para los isémeros 4 y 2. Con PMP2, este tltimo es el més
estable. Las interacciones que ejercen los hidrégenos de los grupos metilo sobre los
atomos ayudan a estabilizar este isémero, lo cual explica que con CI el aducto sea
estable, a pesar de que se esperaria que fuera el mas inestable por efectos estéricos.
En el caso del O(3P), y al revés de los demds sistemas, el isémero més estable co-
rresponde a la adicién en la posicién 4 del m—xileno. Al ser un biradical, el aducto
con oxigeno tiene un electrén localizado sobre el dtomo de oxigeno. La diferencia
entre el isémero en 4 y el isdmero en 2 es de casi 5 kcal/mol. Cabe destacar que el
isémero ipso es estable en los dos métodos, con una diferencia de 0.6 kcal/mol y 2
kcal/mol con respecto al isémero en 4, para PMP2 y B3LYP, respectivamente.

En el p—=xileno solo hay dos posiciones posibles para la adicién: en ipso y en orto
con respecto a cualquiera de los dos grupos metilo. Como en el caso del tolueno,
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Tabla 10.5. AG? de la adicién de X (X = H, OC*P), F, Cl) a los xilenos, en kcal/mol. En la
columna DFT, se indican los resultados B3LYP para H, O(*P) y F, y los resultados BHandHLYP
para CI.

o—xileno
Atomo | Posicién | PMP2 | DFT
1 -5.36 | —15.91
H 3 -6.60 | —18.14
4 -6.22 | —18.04
1 10.75 | —10.91
O(P) 3 7.62 | -11.07
4 8.52 | -10.59
1 —25.06 | —31.45
F 3 -21.95 | —29.83
4 —21.04 | —29.49
1 6.26 2.54
Cl 3 6.84 -
4 7.39 1.43
m—xileno
Atomo | Posicién | PMP2 | DFT
1 -3.80 | —13.06
H 2 -8.12 | —18.69
4 ~7.46 | —18.84
5 -5.66 | —16.21
1 8.05 -7.59
O(3P) 2 11.43 | -5.19
4 7.07 | -11.31
5 14.29 | -8.50
1 -22.81 | -28.07
F 2 -23.77 | —-30.46
4 —22.71 | -30.04
5 -20.37 | —27.21
1 7.50 3.62
Cl 2 5.44 -
4 6.19 -
5 8.04 2.02
p—xileno
Atomo | Position | PMP2 | DFT
H 1 —4.28 | —14.26
2 -6.74 | -17.11
O(P) 1 11.97 | -5.78
2 7.67 -9.82
F 1 -23.50 | —29.22
2 -21.96 | —28.60
Cl 1 6.92 2.35
2 6.88 0.83
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los resultados de selectividad son consistentes en los dos métodos. El isémero més
estable corresponde a la posicién ipso para el F'y orto para H, O(*P) y CI. En el
primero, se observan de nuevo las interacciones estabilizadoras de los hidrégenos de
los grupos metilo.

10.4 Analisis de correlaciones

La metodologia para aplicar las reglas de Benson se utilizé para calcular las AH;’c de
todos los aductos formados a partir de la reaccién de adicién de X (X=H, O(*P), F
y Cl) a los hidrocarburos aromdticos tolueno y xilenos. Los resultados se reportan
en el Apéndice D. Con estos datos se obtuvieron los A,H$qg para cada reaccién, los
cuales se compararon con los datos obtenidos tedricamente. Se observa que, a pesar
de las discrepancias en los valores absolutos, si se grafican los A,H9gg obtenidos
con PMP2 para H, F'y Cl con todos los isémeros de benceno, tolueno y xilenos,
contra los resultados de Benson (Fig. 10.2), se obtiene una excelente correlacién, de
R2=0.95. Este resultado es significativo si se toma en cuenta que la gréfica involucra
42 puntos. Si se incluyen los datos del O(*P), que es el tinico triplete de la serie
estudiada, la correlacién empeora notablemente y presenta un coeficiente R?=0.83.

Es especialmente interesante notar que, en todos los casos, se observa el siguiente
orden de estabilidad de los aductos: F-aromatico > H—-aromatico > Cl-aromatico.
Este orden es el mismo para tolueno y xilenos, y también para benceno, de acuerdo
con el trabajo de Behro et al. [158]. Ademas, la diferencia de estabilidad entre los
compuestos con F'y H, y entre H y Cl es de més de 10 kcal/mol en todos los ca-
sos. En cambio, las diferencias entre isémeros son mucho mds pequenas, en general
menores de 2 kcal/mol.

Ya que las tendencias observadas para los calores de reacciéon determinados por
los diferentes métodos de la quimica cuantica y por el método de Benson son las
mismas, se intent6 encontrar una correlacién entre los A, Hfyg y alguna propiedad ca-
racteristica de los dtomos adicionados. Se representaron los A, Hagg obtenidos con las
reglas de Benson (incluyendo resultados para Br e I) de todos los aductos estudiados
y del benceno contra valores experimentales de las siguientes propiedades: afinidad
electrénica [165], dureza [165], electronegatividad [165], polarizabilidad [166], poten-
cial de ionizacién y radio atémico [167], (Figuras 10.2 a 10.7).

No se observa ninguna relacién entre los A,H9gs v las afinidades electrénicas,
ni con las electronegatividades. En cambio, existe una correlacién notable con el
radio atémico, con un coeficiente R2=0.99. El potencial de ionizacién, la dureza,
la polarizabilidad correlacionan bien, pero no tanto como el radio atomico. Es
especialmente interesante resaltar que la correlacién con el radio atémico involucra
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Figura 10.1.Gréfica de los A, H3gs MP2 vs A, HSgs Benson en kcal/mol.
70 puntos.

10.5 Conclusiones

En este capitulo se han reportado las estructuras y las energias de los aductos de los
tres xilenos con los 4tomos H, O(*P), F y Cl tomando en cuenta todos los posibles
isémeros de los aductos.

Se observa que la orientacidn de los grupos metilo en la adicién de los radicales
al anillo aromaético favorece claramente las posiciones ipso y orto con respecto a los
metilos, y es completamente diferente de la que caracteriza las adiciones de reactivos
electrofilicos. Estos efectos son especialmente marcados en el caso de la adicién de
F y, en menor grado, de H. Queda demostrada la importancia de los isémeros
ipso, principalmente en el caso del F'. Para o-—xileno, el Cl también se adiciona de
preferencia en uno de los carbonos metil-sustituidos. Sin embargo, la energia libre
de Gibbs para todos los aductos del cloro es positiva, en concordancia con datos
experimentales que indican que el cloro reacciona con los compuestos arométicos
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abstrayendo un hidrégeno de la cadena lateral.

En el m—xileno, el isémero més estable con H, F' y CI corresponde a la adicién
en el carbono 2, igual que con el radical OH. El 4tomo O(®P), en cambio, se adi-
ciona de preferencia en el C4, como los reactivos electrofilicos, y la posicién més
desfavorecida resulta ser C'y. En general el comportamiento del &tomo de oxigeno es
un poco diferente del de los demds dtomos estudiados. En el p—xileno, solamente el
F da preferencia al isémero #pso.

Los calores de reaccion para la formacién de los aductos fueron determinados
también utilizando las reglas de aditividad de Benson. Los A,H$gg calculados con
DFT concuerdan razonablemente con los estimados con las reglas de Benson, mien-
tras que se observan grandes discrepancias con los valores PMP2. Sin embargo, se
encontré una excelente correlacién entre éstos y los valores de Benson. Ademés se
encontré que la estabilidad de los aductos con los diferentes atomos correlaciona
especialmente bien con el radio del 4tomo, con un R? igual a 0.99.
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Capitulo 11

Conclusiones y Perspectivas
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11.1 Conclusiones

En esta tesis se estudié el mecanismo, la selectividad de adicién y la estabilidad de
los aductos formados en la reaccion de adicién de radicales libres a hidrocarburos
aromaticos. Los resultados mdas novedosos son los siguientes:

1. El hallazgo de la importancia de la adicién de radicales libres a la posicién ipso
de hidrocarburos aromaticos substituidos. Se obtuvieron resultados nuevos
respecto a la estabilidad de los aductos de tolueno y xilenos con los radicales
libres: OH, O(*P), H, F y Cl. Se encontré que, para la adicién de OH y
F, los aductos ipso y orto son siempre los mas favorecidos, cualquiera que sea
el método cudntico empleado en el célculo. Para O(PP), H y Cl, el aducto
orto es siempre el mds importante, y los métodos empleados a veces estan en
desacuerdo con respecto a la energia de estabilizacién del ipso, aunque esta
claro que, en todos los casos, los aductos ipso son relativamente importantes.
Con la formacion de estos aductos, es posible que se puedan proponer nuevos
mecanismos de reaccién que ayudarian a la identificacién de productos que
actualmente no se registran experimentalmente.

2. Los resultados tedricos de las energias libres de Gibbs, que indican que el &tomo
de C1 no forma aductos estables con tolueno y xilenos, estdn de acuerdo con
datos experimentales que sugieren que esta reaccion procede por abstraccion
de un dtomo de hidrégeno del grupo metilo.

3. La identificacién de un complejo pre-reactivo formado entre radicales libres
polares y anillos aromaéticos, cuya estabilidad es decisiva para explicar que la
energia de activacién de la reaccién de OH con tolueno y xilenos es negativa.
El complejo pre-reactivo es un complejo de van der Waals que aparece como un
minimo en la superficie de energia potencial. En esta estructura el radical OH
estd enlazado al anillo aromatico por dos interacciones débiles caracterizadas
por dos puntos criticos de densidad de carga.

4. La determinacién de calores de reaccion paras:

CeH5(CH3) + X — CeH5(CH3)(X)

CGH4(CH3)2 + X — 06H4(CH3)2(X)

con X = F, OP), H y Cl. Para estas reacciones no existfa informacién ni
tedrica ni experimental, y los resultados obtenidos en este trabajo son actual-
mente los Unicos existentes.
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5. La determinacién tedrica de constantes de acoplamiento hiperfino para todos
los aductos de X—tolueno (X = F, O(3P), H y Cl). Mostramos que deberfa ser
posible probar la formacion del aducto ipso en base a los valores de constantes
de acoplamiento hiperfino caracteristicas. Este trabajo es una propuesta para
que se realicen las medidas experimentales, las cuales serfan de gran interés
ya que servirian para validar los métodos tedricos y para fomentar el estudio
experimental de nuevos caminos de reaccion derivados del aducto ipso.

6. La obtencién de una correlaciéon muy clara entre los calores de reaccion de la
adicion de radicales libres atémicos a compuestos aromaticos y el radio atémico
del radical. Se representaron los A,H9gg de la reaccién:

Hidrocarburo + X — aducto

para X= H, F, Cl y para los hidrocarburos aromaticos: benceno (a partir
de los datos de Behro et. al [158]), tolueno y xilenos en funcién del radio
atémico. La grafica involucra 42 puntos y presenta una correlaciéon de 0.95.
Si se representan los A,HSgq obtenidos por el método de Benson es posible
incluir los datos estimados para Br y I, con lo cual son 70 puntos en total. La
correlacion que se obtiene en este caso es de 0.99. El orden de estabilidades
de los radicales X con tolueno y xilenos es el siguiente:

F>H>0H>0>CI

En cuanto a la metodologia utilizada,

1. Se ensayaron diferentes métodos para el célculo de las energias totales de las
estructuras de reactivos, complejos de van der Waals, estados de transicién y
productos, y se llegé a las siguientes conclusiones: (i) es importante utilizar dos
metodologias diferentes como MP2 y TFD, para conocer el comportamiento
de cada una de ellas en la descripcién de geometrias y diferencia de energias,
pues la utilizacion de los dos métodos, simultdneamente, permite sacar conclu-
siones ponderadas. (ii) Para los métodos TFD que se probaron, fué imposible
conseguir los aductos con Cl cuando se usé B3LYP, por lo que el funcional
de BHandHLYP es més recomendable para este caso. (iii) En general, los
métodos de funcionales de la densidad tienden a minimizar las interacciones
que favorecen la formacién de los aductos ipso. (iv) Las estructuras tien-
den a estar mejor calculadas con MP2, mientras que los calores de reaccién
BHandHLYP coinciden mejor con los valores experimentales.
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2.

Se valid6 el método de célculo para la determinacién de buenas contantes de
acoplamiento hiperfino para radicales aromaticos. Este método, parametrizado
por Barone [103], es el BSLYP con la base EPR-II. La validacién se realiz6
calculando las hce de aductos para los cuales existen datos experimentales.

Se desarrolld y se validé una metodologia clara para la aplicacién de la reglas
empiricas de Benson [8] al cdlculo de calores de formacién de los aductos
aromaticos. Los calores obtenidos para la reaccién:

Hidrocarburo aromatico + X — X — Hidrocarburo aromatico,

correlacionan notablemente bien con los valores calculados por los métodos
de la quimica cudntica. Esto es especialmente importante en vista de las dis-
crepancias muy grandes observadas en los resultados reportados por diferentes
autores para el cdlculo de los calores de formacién de aductos de radicales
libres con hidrocarburos aromaticos.

11.2 Perspectivas

El trabajo realizado en esta tesis sugiere varias lineas de investigacién a futuro.
Algunas de éstas se enumeran a continuacién:

1.

El estudio de otros sistemas aromadticos, por ejemplo los trimetilbencenos, a
fin de verificar la propuesta de que para los radicales OH, F' y H los metilos
del anillo orientan principalmente a orto e ipso.

El desarrollo de un conjunto de funciones base especialmente adaptado al estu-
dio de reacciones radical-molécula. Para eso se requerira un estudio sistematico
de un aducto, por ejemplo, el OH-tolueno, con un mismo método, por ejemplo
el BH&HLYP, utilizando todas las bases conocidas. A partir de ahi se podran
identificar los factores mds importantes para una mejor representacion de este
tipo de reacciones.

El estudio de la adicién de oxigeno atémico en los estados singulete y triplete
a tolueno y xilenos, y de las reacciones que ocurren después de la adicién.

. La determinacion de los perfiles de reaccién para la abstraccién del H del metilo

en tolueno y xilenos, por parte de los distintos dtomos, principalmente el Cl.

El cédlculo de las constantes de velocidad de las reacciones estudiadas utilizando
la Teoria del Estado de Transicion.

El estudio de las reacciones subsecuentes a la adicién de OH y de radicales
atémicos a tolueno y xilenos, principalmente las generadas a partir de los
aductos ipso.
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Tabla A.1.Pardmetros geométricos MP2/6-31G** del complejo prereactivo.

Posicién | Atomo Coordenadas (Angstroms)

X Y V4
1 6 -0.002531 | -0.486224 [ 0.968381
2 6 1.201137 | -0.486006 | 0.250510
3 6 -1.205886 | -0.472855 | 0.250114
4 6 1.205278 | -0.474535 | -1.145882
5 6 -1.209417 | -0.461255 | -1.146283
6 6 -0.001895 | -0.458837 | -1.849606
7 1 -0.001664 | -0.451328 | -2.931971
8 1 -2.149822 | -0.451911 | -1.682574
9 1 2.145909 | -0.475445 | -1.681854
10 1 -2.146488 | -0.472359 [ 0.788700
11 1 2.141501 | -0.495851 | 0.789421
12 6 -0.002625 | -0.453363 | 2.473664
13 1 0.002446 | 0.573591 | 2.841664
14 1 -0.887147 | -0.945898 [ 2.875066
15 1 0.876774 | -0.954738 | 2.875371
16 1 0.008078 | 1.766593 [ -0.514845
17 8 0.013257 | 2.708224 | -0.270546
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Tabla A.2.Pardmetros geométricos MP2/6-31G** de los aductos ipso y orto.

ipso
Aducto Estado de Transicién

Posicién | Atomo Coordenadas (Angstroms) Atomo Coordenadas (Angstroms)

X Y 7 X Y 7
1 6 -0.047153 | 0.000042 [ -0.028988 6 -0.840664 | 0.000000 [ -2.120482
2 6 0.057042 | -0.000005 | 1.495026 6 -0.249224 | 0.000000 | -0.736275
3 6 2.450508 | -0.000088 | 3.127089 6 1.398830 [ -0.000002 | 1.522425
4 6 0.739237 | 1.243656 | 1.983297 6 0.222787 | 1.199228 | -0.172739
5 6 0.739202 | -1.243716 | 1.983223 6 0.222783 | -1.199229 | -0.172738
6 6 1.847882 | -1.224364 | 2.741565 6 0.998386 | -1.196884 | 0.953261
7 6 1.847917 | 1.224227 | 2.741638 6 0.998390 | 1.196882 [ 0.953260
8 1 0.270182 | 2.177344 | 1.698683 1 -0.088299 | 2.134004 | -0.620199
9 1 0.270120 | -2.177373 | 1.698553 1 -0.088307 | -2.134005 | -0.620197
10 1 2.294326 | -2.154545 | 3.069466 1 1.321068 | -2.134720 | 1.385410
11 1 2.294387 | 2.154377 | 3.069595 1 1.321076 | 2.134716 | 1.385407
12 1 3.342016 | -0.000119 | 3.736580 1 2.016630 | -0.000002 | 2.409851
13 1 -0.592042 | -0.885278 | -0.354994 1 -1.459522 | -0.881572 | -2.265829
14 1 0.944742 | 0.000039 | -0.476348 1 -0.043276 | -0.000001 | -2.863811
15 1 -0.592013 | 0.885398 [ -0.354941 1 -1.459520 | 0.881574 [ -2.265830
16 8 -1.323323 | 0.000000 [ 1.939382 8 -2.034127 | 0.000006 | 0.129372
17 1 -1.286360 | -0.000022 | 2.906131 1 -1.754560 | -0.000007 | 1.059954

orto
Aducto Estado de Transicién

Posicién | Atomo Coordenadas (Angstroms) Atomo Coordenadas (Angstroms)

X Y 7 X Y 7
1 6 0.000000 | 0.000000 | 0.000000 6 0.000000 | 0.000000 | 0.000000
2 6 0.000000 | 0.000000 | 1.344107 6 0.000000 | 0.000000 [ 1.369542
3 6 1.214989 | 0.000000 | -0.727043 6 1.201325 | 0.000000 | -0.682815
4 1 -0.937204 | -0.018952 | -0.541421 1 -0.933866 | -0.037787 | -0.544080
5 6 1.260008 | 0.079666 | 2.145879 6 1.203885 | 0.097038 | 2.076138
6 6 2.449723 | 0.020874 | -0.032046 6 2.401117 | 0.023991 | 0.010878
7 1 -0.924712 | 0.006432 | 1.905814 1 -0.929706 | -0.010072 | 1.920922
8 1 1.202127 | -0.000740 | -1.807042 1 1.208446 | -0.011457 | -1.764437
9 § 2.513010 | 0.023454 | 1.312723 6 2.425885 | 0.028846 | 1.379919
10 1 1.286670 | -0.724539 | 2.891147 1 1.202776 | -0.083418 | 3.141403
11 1 3.369093 | 0.012870 | -0.606213 1 3.334928 | 0.008512 | -0.537264
12 8 1.254599 1.274132 2.968436 8 1.228330 2.022072 2.514869
13 6 3.799833 | 0.025469 | 2.074570 6 3.706620 | 0.072394 | 2.158309
14 1 1.167380 | 2.008068 | 2.343603 1 1.131346 | 2.353599 | 1.606982
15 1 3.874786 | -0.868182 [ 2.699019 1 3.744502 | -0.730432 | 2.894840
16 1 3.839332 | 0.883501 | 2.745057 1 3.761913 | 1.019348 | 2.694244
17 1 4.658671 | 0.051864 | 1.406476 1 4.571932 | -0.019075 | 1.504980
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Tabla A.3.Pardmetros geométricos MP2/6-31G** de los aductos meta y para

meta
Aducto Estado de Transicién

Posicién | Atomo Coordenadas (Angstroms) Atomo Coordenadas (Angstroms)

X Y 7 X Y 7
1 6 0.000000 | 0.000000 | 0.000000 6 -0.356919 | 0.052309 | -2.628941
2 6 0.000000 | 0.000000 | 1.496307 6 -0.360631 | 0.041855 | -1.122457
3 6 1.140061 | 0.000000 | -0.718353 1 0.313692 | 0.822224 | -3.011256
4 1 -0.967328 | -0.047472 | -0.481712 1 -1.352586 | 0.258485 | -3.020051
5 6 1.378003 | 0.055930 | 2.078686 1 -0.027391 | -0.906176 | -3.025147
6 6 2.401031 | 0.047319 | -0.086578 6 0.196932 | -0.989135 | -0.417731
7 1 -0.592239 | 0.845504 | 1.865242 6 -0.955735 | 1.084938 | -0.417179
8 1 1.097343 | -0.025891 | -1.799869 6 -0.974800 | 1.090998 | 0.964384
9 8 -0.724841 | -1.143861 | 2.006219 6 0.254569 | -0.966377 [ 0.986393
10 6 2.496758 | 0.056672 | 1.341161 1 0.662318 | -1.813852 | -0.941177
11 1 1.431176 | 0.052849 | 3.160794 1 -1.407589 | 1.904031 | -0.963157
12 1 3.305099 | 0.047274 | -0.680174 6 -0.418557 | 0.055966 | 1.668884
13 1 -0.218739 | -1.914153 | 1.712881 1 -1.462269 | 1.901739 1.489367
14 6 3.866001 | 0.077252 | 1.965445 1 0.522816 | -1.868346 | 1.514488
15 1 3.801525 | 0.086581 | 3.051540 1 -0.433355 | 0.049489 [ 2.749100
16 1 4.421186 0.960142 1.647459 8 2.105934 | -0.382204 | 1.270595
17 1 4.442385 | -0.797654 | 1.663225 1 2.027742 | 0.486717 | 0.842960

para
Aducto Estado de Transicién

Posicién | Atomo Coordenadas (Angstroms) Atomo Coordenadas (Angstroms)

X Y 7 X Y 7
1 6 0.059768 | 0.000000 | -2.846060 6 2.733929 | 0.000000 | 0.403128
2 6 0.091613 | 0.000000 | -1.348911 6 1.284622 | 0.000001 | 0.001323
3 1 1.070087 | 0.000000 | -3.264000 1 3.245302 | 0.882715 | 0.022648
4 1 -0.450731 | 0.882741 | -3.229641 1 3.245317 | -0.882681 | 0.022591
5 1 -0.450731 | -0.882741 | -3.229641 1 2.837460 | -0.000035 | 1.489313
6 6 0.129281 | -1.218390 | -0.617131 6 0.595396 | -1.193456 | -0.171790
7 6 0.129281 1.218390 | -0.617131 6 0.595396 | 1.193457 | -0.171790
8 6 0.223401 1.243297 | 0.721840 6 -0.725966 | 1.201342 | -0.519832
9 § 0.223401 | -1.243297 | 0.721840 6 -0.725965 | -1.201343 | -0.519831
10 1 0.086827 | -2.150395 | -1.169329 1 1.127212 | -2.131003 | -0.064893
11 1 0.086827 | 2.150395 | -1.169329 1 1.127210 2.131004 | -0.064894
12 6 0.241601 | 0.000000 | 1.554869 6 -1.443032 | 0.000000 [ -0.619187
13 1 0.236295 | 2.180995 | 1.261595 1 -1.248495 | 2.136922 | -0.660936
14 1 0.236295 | -2.180995 | 1.261595 1 -1.248494 | -2.136923 | -0.660934
15 1 1.119581 | 0.000000 | 2.210625 1 -2.420443 | -0.000001 [ -1.075526
16 8 -0.858455 | 0.000000 [ 2.495368 8 -2.371647 | -0.000001 | 1.113342
17 1 -1.656884 | 0.000000 | 1.949283 1 -1.578166 | 0.000005 | 1.673772

161




Tabla A.4.Pardmetros geométricos BBLYP/6-31G** de los aductos ipso y orto

ipso
Aducto Estado de Transicién

Posicién | Atomo Coordenadas (Angstroms) Atomo Coordenadas (Angstroms)

X Y 7 X Y 7
1 6 -0.064564 | 0.000042 [ -0.045087 6 0.075693 | 0.000001 [ -2.291096
2 6 0.053338 | -0.000005 | 1.489104 6 0.060464 | 0.000000 | -0.781474
3 6 2.459202 | -0.000089 | 3.150544 6 0.724591 | 0.000000 | 1.972938
4 6 0.741453 | 1.249545 | 1.978292 6 0.261581 1.216197 | -0.065232
5 6 0.741417 | -1.249603 | 1.978218 6 0.261582 | -1.216196 | -0.065232
6 6 1.865446 | -1.226305 | 2.755459 6 0.568612 | -1.212915 | 1.287815
7 6 1.865481 1.226168 | 2.755532 6 0.568611 1.212915 | 1.287815
8 1 0.279901 | 2.190027 | 1.688490 1 0.147251 | 2.154994 | -0.598853
9 1 0.279837 | -2.190054 | 1.688359 1 0.147253 | -2.154993 | -0.598853
10 1 2.310760 | -2.161159 | 3.086559 1 0.694633 | -2.153730 | 1.815565
11 1 2.310823 | 2.160990 | 3.086688 1 0.694632 | 2.153731 1.815566
12 1 3.350675 | -0.000120 | 3.769062 1 0.969184 | 0.000000 | 3.030947
13 1 -0.614951 | -0.887194 | -0.372458 1 -0.433109 | -0.883864 | -2.680831
14 1 0.923597 | 0.000041 | -0.511654 1 1.107737 | 0.000001 | -2.661209
15 1 -0.614924 | 0.887315 [ -0.372406 1 -0.433109 | 0.883865 [ -2.680830
16 8 -1.329754 | 0.000002 | 1.941353 8 -1.988124 | -0.000002 | -0.719983
17 1 -1.301068 | -0.000027 | 2.908900 1 -2.116285 | -0.000009 | 0.245153

orto
Aducto Estado de Transicién

Posicién | Atomo Coordenadas (Angstroms) Atomo Coordenadas (Angstroms)

X Y 7 X Y 7
1 6 -1.623280 | -0.218018 | -1.242773 6 -1.587060 | -0.361949 | -1.198461
2 6 -1.627436 | -0.196784 | 0.134782 6 -1.590730 | -0.325901 | 0.189573
3 6 -0.396543 | -0.225731 | -1.969464 6 -0.367285 | -0.374005 | -1.887662
4 1 -2.570114 | -0.228826 | -1.791007 1 -2.523193 | -0.392729 | -1.747683
5 6 -0.357317 | -0.129040 | 0.943865 6 -0.371787 | -0.251893 | 0.906460
6 6 0.844497 | -0.207235 | -1.272848 6 0.844911 | -0.346949 | -1.185741
7 1 -2.563646 | -0.180256 [ 0.699026 1 -2.525346 | -0.326200 | 0.740904
8 1 -0.406981 | -0.239927 | -3.061560 1 -0.358585 | -0.409458 | -2.973244
9 § 0.914075 | -0.184506 | 0.109342 6 0.869291 | -0.308067 [ 0.206597
10 1 -0.338080 | -0.940340 | 1.700281 1 -0.377935 | -0.426468 | 1.975766
11 1 1.774891 | -0.212285 | -1.850650 1 1.782947 | -0.362204 | -1.734344
12 8 -0.367792 | 1.074955 | 1.808294 8 -0.341115 | 1.738396 | 1.438483
13 6 2.219236 | -0.183036 | 0.865309 6 2.153962 | -0.259540 | 0.985717
14 1 -0.460003 | 1.828375 1.188121 1 -0.414530 | 2.101519 0.537634
15 1 2.323122 | -1.097459 | 1.480404 1 2.218384 | -1.086773 | 1.702343
16 1 2.257734 | 0.664546 | 1.569911 1 2.190882 | 0.672254 | 1.560190
17 1 3.086016 | -0.127372 | 0.189847 1 3.028479 | -0.307287 | 0.331671
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Tabla A.5.Pardmetros geométricos BBLYP/6-31G** de los aductos meta y para.

meta

Aducto

Estado de Transicién

Posicién | Atomo Coordenadas (Angstroms) Atomo Coordenadas (Angstroms)

X Y 7 X Y 7
1 6 -1.353144 | 0.140329 [ -1.070535 6 2.592906 | -0.696020 | 0.127116
2 6 -1.348092 | 0.143247 | 0.437444 6 1.203167 | -0.133933 | -0.059676
3 6 -0.184486 | 0.151689 [ -1.802639 1 2.835892 | -0.809933 | 1.190312
4 1 -2.329692 | 0.094474 | -1.559377 1 3.352222 | -0.036763 | -0.307253
5 6 0.039907 | 0.198841 1.027913 1 2.691543 | -1.678705 | -0.341388
6 6 1.086877 | 0.193685 | -1.163832 6 0.175737 | -0.905807 | -0.591453
7 1 -1.952267 | 0.993717 | 0.815735 6 0.918508 | 1.197863 [ 0.304580
8 1 -0.226829 | 0.122087 | -2.895784 6 -0.361406 | 1.739184 | 0.136871
9 8 -2.101871 | -1.011094 | 0.969354 6 -1.142794 | -0.394438 | -0.720895
10 6 1.192232 | 0.208979 | 0.267677 1 0.367513 | -1.932741 | -0.887937
11 1 0.096739 | 0.196769 | 2.120649 1 1.712236 | 1.816876 | 0.715746
12 1 1.997316 | 0.199291 | -1.769131 6 -1.384377 | 0.964995 | -0.395002
13 1 -1.603609 | -1.798566 | 0.666414 1 -0.548636 | 2.772313 | 0.414787
14 6 2.570429 | 0.227158 | 0.911300 1 -1.857852 | -0.930742 | -1.331765
15 1 2.503578 | 0.234791 | 2.009173 1 -2.378342 | 1.375941 | -0.535134
16 1 3.144014 1.117102 | 0.600405 8 -2.081054 | -1.288437 | 0.840610
17 1 3.163382 | -0.654477 | 0.613126 1 -1.536586 | -0.899811 | 1.548503

para
Aducto Estado de Transicién

Posicién | Atomo Coordenadas (Angstroms) Atomo Coordenadas (Angstroms)

X Y 7 X Y 7
1 6 0.120762 | 0.000000 | -2.884819 6 0.183254 | 0.321417 | -2.780970
2 6 0.130749 | 0.000000 | -1.372913 6 0.175236 | 0.307354 | -1.273438
3 1 1.148406 | 0.000000 | -3.297420 1 1.203242 | 0.320605 | -3.176660
4 1 -0.383251 | 0.892627 | -3.288837 1 -0.336981 | 1.198761 | -3.176660
5 1 -0.383251 | -0.892627 | -3.288837 1 -0.321981 | -0.564729 | -3.186793
6 6 0.148985 | -1.227779 | -0.634484 6 -0.883972 | 0.891033 [ -0.552584
7 6 0.148985 | 1.227779 | -0.634484 6 1.217043 | -0.306844 | -0.552583
8 6 0.204138 | 1.255203 | 0.741010 6 1.203918 | -0.345970 | 0.833477
9 § 0.204138 | -1.255203 | 0.741010 6 -0.910957 | 0.859809 | 0.833476
10 1 0.112919 | -2.170830 | -1.190512 1 -1.686490 | 1.383616 | -1.095807
11 1 0.112919 2.170830 | -1.190512 1 2.049710 | -0.746549 | -1.095806
12 6 0.208775 | 0.000000 | 1.578005 6 0.110621 | 0.194024 | 1.558196
13 1 0.202226 | 2.204332 | 1.283686 1 2.017630 | -0.815178 | 1.376687
14 1 0.202226 | -2.204332 | 1.283686 1 -1.729211 | 1.321053 1.376686
15 1 1.078401 | 0.000000 | 2.266421 1 0.202617 | 0.355381 | 2.624432
16 8 -0.920729 | 0.000000 | 2.531536 8 -0.865239 | -1.517584 | 2.095800
17 1 -1.723955 | 0.000000 | 1.970089 1 -1.047481 | -1.837228 | 1.194080
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Tabla B.1. Pardmetros geométricos MP2/6-31G* de los aductos de adicién del radical
OH en posicién 1 y 2 de m—xileno.

Aducto Estado de Transicién

Posicién | Atomo Coordenadas (Angstroms) Atomo Coordenadas (Angstroms)

X Y 7 X Y 7
1 6 -0.000428 | -0.000257 | -0.002251 6 -0.027723 | 0.026095 | 0.089564
2 6 0.001117 | -0.000382 | 1.525987 6 -0.028662 | 0.006379 | 1.595769
3 6 2.275637 | -0.000267 | 3.303750 6 0.602703 | -0.003624 | 4.310096
4 6 0.651212 1.241598 | 2.059155 6 0.186981 1.201792 2.309150
5 6 0.642130 | -1.246555 | 2.058164 6 0.182197 | -1.197861 | 2.285710
6 6 1.702110 | -1.222278 | 2.888590 6 0.455407 | -1.195085 | 3.628466
7 6 1.705553 | 1.244289 [ 2.885251 6 0.462534 | 1.213090 | 3.647787
8 1 0.193126 | 2.176240 1.738464 1 0.075141 2.141640 1.772452
9 1 0.187469 | -2.183982 | 1.746973 1 0.068573 | -2.134307 | 1.746967
10 1 2.130768 | -2.153711 | 3.250985 1 0.584406 | -2.137018 | 4.155016
11 1 3.131257 | 0.000430 | 3.972861 1 0.826772 | -0.012340 | 5.374429
12 1 -0.531523 | -0.884638 [ -0.366457 1 -0.525351 | -0.862859 | -0.301281
13 1 1.023508 | -0.007363 | -0.382936 1 1.001779 | 0.049661 | -0.281329
14 1 -0.518180 | 0.892503 [ -0.364889 1 -0.556950 | 0.906781 [ -0.277980
15 8 -1.408490 | 0.003361 1.874298 8 -2.011581 | -0.028503 [ 1.688601
16 1 -1.436189 | 0.021617 | 2.848967 1 -2.120463 | -0.057686 | 2.660923
17 6 2.319021 | 2.521346 | 3.397203 6 0.628335 | 2.509313 | 4.400138
18 1 2.286898 | 2.559013 | 4.490936 1 -0.195434 | 2.662014 | 5.104582
19 1 3.369567 | 2.594310 | 3.097779 1 1.558972 | 2.512820 | 4.975045
20 1 1.790310 | 3.394492 | 3.007497 1 0.647049 | 3.360214 | 3.714829

2
Aducto Estado de Transicién

Posicién | Atomo Coordenadas (Angstroms) Atomo Coordenadas (Angstroms)

X Y 7 X Y Y/
1 6 -0.019921 | -0.000004 | -0.003112 6 -1.193077 | -0.294717 | -1.296580
2 8 -0.118617 | 0.000005 | 1.450066 6 -1.215554 | -0.305139 | 0.074615
3 1 1.069389 | -0.000007 | -0.163479 6 0.009688 | -0.284446 | -1.978282
4 6 -0.614595 | 1.266557 | -0.553419 1 -2.128018 | -0.328486 | -1.850843
5 6 -0.614600 | -1.266571 [ -0.553403 6 0.001040 | -0.215352 | 0.767295
6 1 -1.077033 | 0.000008 | 1.635068 6 1.208428 [ -0.259352 | -1.289905
7 6 0.048676 | 2.538279 [ -0.124798 1 0.012743 | -0.286803 | -3.064897
8 6 -1.714100 | 1.225976 | -1.329373 6 1.223582 [ -0.269220 | 0.081394
9 6 -1.714104 | -1.225995 [ -1.329357 1 0.000761 | -0.398479 | 1.838026
10 6 0.048666 | -2.538289 | -0.124765 1 2.147023 | -0.265532 | -1.838962
11 6 -2.293494 | -0.000011 | -1.737092 8 -0.028789 | 1.725890 | 1.211389
12 1 1.079352 | 2.579640 | -0.498909 6 2.500816 | -0.233829 | 0.869921
13 1 0.105151 | 2.590287 | 0.966613 1 -0.031076 | 2.055973 | 0.289745
14 1 -0.488445 | 3.413824 | -0.498358 1 2.545463 | -1.062261 | 1.583939
15 1 -2.157801 | 2.155935 | -1.680671 1 2.546388 | 0.699469 | 1.438311
16 1 -2.157809 | -2.155957 | -1.680643 1 3.373685 | -0.296071 [ 0.215718
17 1 1.079342 | -2.579659 | -0.498876 6 -2.497644 | -0.307423 | 0.856030
18 1 -0.488459 | -3.413837 | -0.498314 1 -3.364649 | -0.395362 | 0.196994
19 1 0.105142 | -2.590283 [ 0.966646 1 -2.521820 | -1.136818 [ 1.569918
20 1 -3.180808 | -0.000013 [ -2.361246 1 -2.573865 | 0.624121 1.424014
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Tabla B.2. Pardmetros geométricos MP2/6-31G* de los aductos de adicién del radical
OH en posicién 4 y 5 de m—xileno.

4
Aducto Estado de Transicién

Posicién | Atomo Coordenadas (Angstroms) Atomo Coordenadas (Angstroms)

X Y 7 X Y 7
1 6 -0.261666 | 0.285824 [ -3.014248 6 -1.520154 | -0.300630 | -0.737988
2 6 -0.310687 | 0.249807 | -1.516851 6 -1.521491 | -0.290479 | 0.632097
3 1 0.732897 | 0.577075 | -3.376609 6 -0.327342 | -0.310155 | -1.439163
4 1 -0.981981 | 1.003556 [ -3.416455 1 -2.461975 | -0.344034 | -1.280144
5 1 -0.484907 | -0.697545 | -3.440161 6 -0.323018 | -0.190410 | 1.342396
6 6 0.207386 | -0.870166 | -0.804441 6 0.866820 | -0.285662 | -0.725636
7 6 -0.808496 | 1.345354 | -0.768488 1 -2.458593 | -0.296203 [ 1.180588
8 1 -1.213093 | 2.200590 | -1.307120 6 0.894960 | -0.268585 | 0.640405
9 1 0.576376 | -1.715829 | -1.385455 1 -0.324356 | -0.367838 | 2.412188
10 6 0.227427 | -0.939315 | 0.536014 1 1.807051 | -0.313120 | -1.274854
11 6 -0.820879 | 1.336707 | 0.576498 8 -0.296554 | 1.743451 1.772195
12 6 0.744141 | -2.125008 | 1.289664 6 2.181018 | -0.231441 | 1.412891
13 6 -0.229976 | 0.221735 | 1.376959 1 -0.408573 | 2.069348 | 0.856241
14 1 -1.204465 | 2.182827 | 1.140254 1 2.222560 | -1.042762 | 2.146493
15 8 0.865654 | 0.716332 | 2.193922 1 2.241805 | 0.714952 | 1.957658
16 1 -0.946194 | -0.132270 | 2.133342 1 3.046026 | -0.319980 [ 0.751293
17 1 1.116984 | -2.897547 | 0.612316 6 -0.312594 | -0.310587 | -2.944415
18 1 -0.048961 | -2.561154 [ 1.909842 1 -0.182219 | 0.704324 | -3.335307
19 1 1.547056 | -1.823261 | 1.968635 1 0.510558 | -0.919429 | -3.328494
20 1 1.497556 | 1.103279 | 1.559395 1 -1.249041 | -0.705169 | -3.346750

5
Aducto Estado de Transicién

Posicién | Atomo Coordenadas (Angstroms) Atomo Coordenadas (Angstroms)

X Y 7 X Y Y/
1 6 0.000038 | 0.003984 [ -0.017473 6 -0.311582 | -0.044246 | -2.834703
2 1 0.000317 | 0.035693 [ 1.069854 6 -0.306729 | -0.049372 | -1.326721
3 § 1.242626 | -0.006560 | -0.714342 1 0.705183 | -0.134940 | -3.230243
4 6 -1.242542 | 0.015434 | -0.714344 1 -0.736134 | 0.885677 | -3.223081
5 6 2.516709 | 0.019176 | 0.089456 1 -0.898762 | -0.878311 | -3.226750
6 6 1.247451 | -0.048159 | -2.057054 6 -0.684950 | -1.160911 | -0.620381
7 6 -1.248100 | -0.026076 | -2.057057 6 0.072017 | 1.088453 [ -0.626299
8 6 -2.515971 | 0.063705 | 0.089451 6 0.091248 | 1.126051 | 0.761827
9 6 -0.000367 | -0.041976 | -2.881736 6 -0.605781 | -1.181069 [ 0.780129
10 1 3.392726 | 0.004428 | -0.563230 1 -0.990755 | -2.064179 | -1.140892
11 1 2.571994 | -0.846345 | 0.757302 1 0.361724 | 1.979175 | -1.182797
12 1 2.567180 | 0.917919 | 0.712412 6 -0.289425 | 0.007272 | 1.455306
13 1 2.182914 | -0.043748 | -2.612203 1 -1.090115 | -1.983237 | 1.323874
14 1 -2.183337 | -0.005109 | -2.612207 1 -0.289023 | 0.008383 [ 2.541740
15 1 -3.392110 | 0.064513 [ -0.563237 8 1.070294 | -2.177329 | 1.021451
16 1 -2.550510 | 0.963172 | 0.712449 1 1.656857 | -1.547628 | 0.555320
17 1 -2.586587 | -0.800731 | 0.757257 6 0.510530 | 2.384043 | 1.479968
18 8 0.009453 | 1.067540 | -3.814771 1 0.070408 | 3.268933 | 1.011879
19 1 -0.008089 | -0.914679 | -3.551471 1 0.197823 | 2.359517 | 2.526755
20 1 0.016524 | 1.866906 [ -3.256886 1 1.598478 | 2.503921 1.457837
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Tabla B.3. Pardmetros geométricos MP2/6-31G* de los aductos de adicién del radical
OH en posicién 1 y 3 de o—xileno.

Aducto Estado de Transicién

Posicién | Atomo Coordenadas (Angstroms) Atomo Coordenadas (Angstroms)

X Y 7 X Y 7
1 6 -0.002511 | -0.000452 | -0.002071 6 0.012218 | 0.006568 | 0.079863
2 6 0.001112 | -0.000100 | 1.526657 6 -0.002545 | 0.015463 | 1.586905
3 6 2.206873 | -0.000152 | 3.398635 6 0.571295 | -0.010512 | 4.315509
4 6 0.610649 | 1.266846 | 2.087632 6 0.151613 | 1.228353 | 2.298548
5 6 0.664628 | -1.241635 | 2.045236 6 0.239411 | -1.183412 | 2.276122
6 6 1.680478 | -1.226379 | 2.922913 6 0.481841 | -1.201798 | 3.622870
7 6 1.627659 | 1.218904 | 2.970014 6 0.395585 | 1.188609 [ 3.646075
8 1 0.244141 | -2.177646 | 1.684645 1 0.171503 | -2.114985 | 1.720560
9 1 2.111495 | -2.160604 | 3.274615 1 0.633200 | -2.147511 | 4.135643
10 1 2.028056 | 2.149888 | 3.368137 1 0.480408 | 2.123551 | 4.195474
11 1 3.025686 | 0.006277 | 4.109928 1 0.770687 | -0.010553 | 5.383292
12 1 -0.437806 | -0.937903 | -0.359221 1 -0.300264 | -0.972062 | -0.288864
13 1 1.017245 | 0.092329 [ -0.384291 1 1.023526 | 0.213867 | -0.286893
14 1 -0.611403 | 0.825167 | -0.377866 1 -0.669257 | 0.754466 | -0.325367
15 8 -1.410924 | -0.047915 | 1.876700 8 -1.993171 | -0.035348 | 1.669605
16 1 -1.435298 | -0.128060 | 2.848964 1 -2.104696 | -0.147748 | 2.635636
17 6 0.005536 | 2.563516 | 1.639001 6 -0.044447 | 2.535089 | 1.586920
18 1 0.339482 | 3.387925 | 2.274393 1 0.090970 | 3.374356 | 2.273176
19 1 0.286029 | 2.800604 | 0.606182 1 0.660824 | 2.653827 | 0.758118
20 1 -1.085839 | 2.504255 | 1.674529 1 -1.057000 | 2.578610 | 1.173517

3
Aducto Estado de Transicién

Posicién | Atomo Coordenadas (Angstroms) Atomo Coordenadas (Angstroms)

X Y 7 X Y Y/
1 6 0.207681 | 0.200863 | -2.214167 6 -1.843868 | -0.305068 | -0.925139
2 6 0.163915 | 0.094676 | -0.719081 6 -1.852159 | -0.340736 | 0.437548
3 1 0.924241 | 0.974048 [ -2.522790 6 -0.635223 | -0.264034 | -1.604926
4 1 -0.774146 | 0.502334 | -2.588930 1 -2.775483 | -0.343824 | -1.482733
5 1 0.496747 | -0.734752 | -2.695428 6 -0.641881 | -0.243723 | 1.143039
6 6 0.739963 | -0.906196 | -0.011133 6 0.574498 | -0.237981 | -0.931370
7 6 -0.607627 | 1.199314 | -0.044710 1 -2.784348 | -0.374679 | 0.992551
8 1 -0.245211 | 2.170462 | -0.414620 1 -0.635399 | -0.240010 | -2.692217
9 6 1.485708 | -2.036399 | -0.685589 6 0.578235 | -0.277288 | 0.448893
10 6 0.678942 | -0.896271 | 1.406440 1 -0.638571 | -0.463010 | 2.204928
11 6 -0.556616 | 1.160740 | 1.446945 8 -0.631374 | 1.657036 | 1.634162
12 8 -1.992561 | 1.197200 [ -0.488182 6 1.859360 [ -0.232466 | 1.231590
13 6 0.019371 | 0.144909 | 2.106840 1 -0.766299 | 2.016062 | 0.733565
14 1 1.139123 | -1.706609 | 1.963774 1 1.670439 [ -0.415260 | 2.291250
15 1 -1.071974 | 1.961487 | 1.970012 1 2.327771 0.753606 1.145022
16 1 1.902259 | -2.719338 | 0.058876 1 2.577344 | -0.975926 | 0.871955
17 1 2.313451 | -1.663080 | -1.295485 6 1.869125 | -0.203481 | -1.703360
18 1 0.830028 | -2.618382 [ -1.340697 1 2.484992 | 0.653688 [ -1.412243
19 1 -2.367290 | 0.368112 | -0.136310 1 2.465359 | -1.104848 | -1.526373
20 1 0.005234 | 0.118297 | 3.193786 1 1.676663 | -0.133424 | -2.776647
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Tabla B.4. Pardmetros geométricos MP2/6-31G* de los aductos de adicién del radical
OH en posicién 4 de o—xileno y 1 de p—xileno.

4
Aducto Estado de Transicién

Posicién | Atomo Coordenadas (Angstroms) Atomo Coordenadas (Angstroms)

X Y 7 X Y 7
1 6 -0.006906 | -0.002493 | 0.018769 6 0.096463 | 0.440423 | -2.576688
2 6 -0.023241 | 0.010795 | 1.525751 6 0.086887 | 0.417544 | -1.072385
3 1 1.016717 | 0.012071 | -0.369719 1 1.119072 | 0.439965 | -2.969438
4 1 -0.533865 | 0.868725 | -0.377001 1 -0.410228 | 1.331956 | -2.953378
5 1 -0.490623 | -0.901665 | -0.376418 1 -0.407159 | -0.438128 | -2.994650
6 6 0.625140 | -1.056453 | 2.241563 6 -0.525541 | 1.437383 | -0.362364
7 6 -0.642723 | 0.991457 | 2.197282 6 0.688610 | -0.636260 [ -0.372364
8 1 -1.124827 | 1.805434 | 1.659598 6 0.671073 | -0.625823 [ 0.993987
9 6 1.315758 | -2.167445 | 1.509152 6 -0.538689 | 1.449612 | 1.007077
10 6 0.625046 | -1.020745 | 3.657163 1 -0.974647 | 2.263469 | -0.909376
11 6 -0.670611 | 1.101675 | 3.688090 6 -0.010894 | 0.366093 | 1.717658
12 6 0.009505 | -0.048576 | 4.356133 1 1.135706 | -1.439144 | 1.545065
13 1 1.132719 | -1.823759 | 4.188875 1 -1.018788 | 2.258644 | 1.548085
14 8 -0.092434 | 2.360088 | 4.118675 1 0.157275 | 0.453567 | 2.783964
15 1 -1.708703 | 1.185609 | 4.041265 8 -1.674546 | -0.579954 | 2.167633
16 1 1.741977 | -2.886909 | 2.212589 1 -1.985304 | -0.721982 | 1.250660
17 1 2.129665 | -1.794398 | 0.875720 6 1.381183 | -1.747633 | -1.118124
18 1 0.626340 | -2.709469 | 0.851054 1 1.801844 | -2.475066 | -0.420013
19 1 0.032069 | -0.036804 | 5.442256 1 0.688424 | -2.277039 | -1.780839
20 1 0.832835 | 2.330957 | 3.812885 1 2.195614 | -1.364654 | -1.741924

1
Aducto Estado de Transicién

Posicién | Atomo Coordenadas (Angstroms) Atomo Coordenadas (Angstroms)

X Y 7 X Y Y/
1 6 -0.000559 | 0.000000 | -0.002403 6 -0.031592 | 0.000000 | 0.081029
2 6 0.000823 | 0.000000 [ 1.525176 6 -0.014730 | 0.000000 | 1.586989
3 6 2.282134 | 0.000000 | 3.345978 6 0.645987 | -0.000001 | 4.328104
4 6 0.648222 1.240084 | 2.064775 6 0.206101 1.194421 2.293776
5 6 0.648223 | -1.240085 | 2.064774 6 0.206099 | -1.194422 | 2.293776
6 6 1.696108 | -1.218160 | 2.902749 6 0.489118 | -1.189934 | 3.630706
7 6 1.696108 | 1.218160 | 2.902750 6 0.489119 | 1.189933 | 3.630706
8 1 0.199472 | 2.179929 | 1.751001 1 0.086543 | 2.136825 | 1.765715
9 1 0.199473 | -2.179929 [ 1.750999 1 0.086541 | -2.136825 | 1.765715
10 1 2.115554 | -2.154933 | 3.266500 1 0.617709 | -2.135439 | 4.153596
11 1 2.115553 | 2.154932 | 3.266502 1 0.617711 2.135438 | 4.153597
12 1 -0.524943 | -0.888603 [ -0.365940 1 -0.550750 | -0.884634 | -0.291435
13 1 1.023320 | 0.000001 | -0.383246 1 0.992524 | -0.000001 | -0.305456
14 1 -0.524943 | 0.888604 [ -0.365940 1 -0.550748 | 0.884635 | -0.291435
15 8 -1.408761 | -0.000001 | 1.873984 8 -2.000097 | 0.000001 1.703095
16 1 -1.436409 | -0.000001 | 2.848858 1 -2.093466 | 0.000002 | 2.677346
17 6 3.497333 | -0.000002 | 4.222546 6 1.004519 | -0.000002 | 5.790263
18 1 3.523647 | 0.886439 | 4.863175 1 0.608498 | 0.885814 | 6.293774
19 1 3.523621 | -0.886420 | 4.863207 1 0.608468 | -0.885801 | 6.293781
20 1 4.419500 | -0.000027 | 3.626768 1 2.091727 | -0.000020 | 5.925740
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Tabla B.5. Pardmetros geométricos MP2/6-31G* del aducto de adicién del radical
OH en posicién 2 de p—xileno.

2
Aducto Estado de Transicién
Posicién | Atomo Coordenadas (Angstroms) Atomo Coordenadas (Angstroms)
X Y y/ X Y 7
1 § -0.024524 | -0.025184 | 0.015036 6 -1.224188 | -0.308621 | -0.924492
2 6 -0.027719 | -0.005627 | 1.510953 6 -1.204198 | -0.275335 | 0.444976
3 1 1.001170 | -0.072828 | -0.362446 6 -0.007424 | -0.330411 | -1.592904
4 1 -0.519130 | 0.857991 [ -0.397224 6 -0.000267 | -0.172033 | 1.153271
5 1 -0.541396 | -0.917849 | -0.359003 6 1.191000 | -0.298993 | -0.903358
§ 6 -0.600878 | 0.974026 2.241155 1 -2.136313 | -0.264827 | 1.004121
7 6 0.701375 | -1.134082 | 2.188012 1 0.003792 | -0.368566 | -2.680243
8 6 0.612455 | -1.104063 | 3.680293 6 1.222697 | -0.264205 | 0.467149
9 8 2.092802 | -1.158484 | 1.770709 1 -0.010906 | -0.331722 | 2.226162
10 1 0.323050 | -2.093175 | 1.802749 1 2.125541 | -0.335389 [ -1.459042
11 6 -0.602735 | 0.953623 | 3.652179 8 0.045858 | 1.766746 | 1.554222
12 1 -1.097912 | 1.798857 | 1.733093 6 2.506152 | -0.217719 | 1.243081
13 6 0.031107 | -0.110533 | 4.366191 1 -0.033607 | 2.082129 | 0.631044
14 1 1.109943 | -1.921996 | 4.197569 1 2.543819 | -1.015147 | 1.992047
15 1 -1.074419 | 1.761432 | 4.204420 1 2.572560 0.738514 1.769911
16 1 2.487554 | -0.358904 | 2.166213 1 3.372174 | -0.323447 | 0.585147
17 6 0.003486 | -0.083317 | 5.871727 6 -2.521602 | -0.343301 | -1.691808
18 1 -1.026973 | -0.082921 | 6.241182 1 -2.720454 | 0.619343 | -2.173796
19 1 0.488554 | 0.820690 | 6.253994 1 -2.494853 | -1.105660 | -2.475593
20 1 0.517596 | -0.951915 | 6.289972 1 -3.361648 | -0.565491 | -1.029027
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Tabla B.6. Pardmetros geométricos B3LYP/6-31G** de los aductos del m—xileno en
posiciones 1, 2, 4 y 5.

1-mxil 2-mxil

Posicién | Atomo Coordenadas (Angstroms) Atomo Coordenadas (Angstroms)

X Y 7 X Y 7
1 6 -0.023372 | -0.003815 | -0.020809 6 0.014325 | 0.000000 | -0.005264
2 6 -0.004255 | -0.004310 | 1.518153 8 0.090465 | 0.000000 | 1.450371
3 6 2.277808 | -0.001147 [ 3.328988 1 1.079639 | 0.000000 | -0.289368
4 6 0.654535 | 1.243064 | 2.049805 6 -0.633385 | 1.273117 | -0.498183
5 6 0.644397 | -1.255846 | 2.049056 6 -0.633386 | -1.273117 | -0.498183
6 6 1.714313 | -1.226555 | 2.899825 1 -0.826703 | 0.000000 | 1.762681
7 6 1.724809 | 1.243823 | 2.901366 6 0.034896 | 2.557777 | -0.105724
8 1 0.211271 2.181262 1.722877 6 -1.787013 | 1.226744 | -1.237656
9 1 0.203170 | -2.196699 | 1.730945 6 -1.787013 | -1.226744 | -1.237656
10 1 2.140266 | -2.158354 | 3.263719 6 0.034896 | -2.557777 | -0.105724
11 1 3.127150 | -0.004613 | 4.006119 6 -2.383883 | 0.000000 | -1.614852
12 1 -0.557968 | -0.887021 | -0.383420 1 1.037903 | 2.631176 | -0.549956
13 1 0.992726 | -0.010745 | -0.422810 1 0.176731 | 2.606878 | 0.979589
14 1 -0.545211 | 0.887323 | -0.382533 1 -0.541589 | 3.429383 | -0.427335
15 8 -1.414873 | 0.000393 | 1.878569 1 -2.253209 | 2.158655 | -1.550522
16 1 -1.448238 | 0.009172 | 2.845861 1 -2.253209 | -2.158655 | -1.550522
17 6 2.331223 | 2.531974 | 3.408821 1 1.037903 | -2.631177 | -0.549957
18 1 2.293714 | 2.584616 | 4.503244 1 -0.541589 | -3.429383 | -0.427335
19 1 3.386124 | 2.612281 | 3.121336 1 0.176731 | -2.606879 | 0.979589
20 1 1.807283 | 3.404961 | 3.011212 1 -3.298664 | 0.000000 | -2.198572

4-mxil 5-mxil

Posicién | Atomo Coordenadas (Angstroms) Atomo Coordenadas (Angstroms)

X Y 7 X Y 7
1 6 -0.317503 | 0.300743 | -3.037323 6 -0.000038 | -0.002769 | 0.013638
2 6 -0.286524 | 0.301161 | -1.534162 1 -0.000308 | -0.018603 | 1.100973
3 1 0.693706 | 0.375691 | -3.463176 6 1.245176 | -0.001214 | -0.678772
4 1 -0.892517 | 1.146283 | -3.427601 6 -1.244497 | 0.040304 | -0.678802
5 1 -0.758829 | -0.621319 | -3.430113 6 2.529278 | -0.014014 | 0.118532
6 6 -0.081532 | -0.906350 | -0.809823 6 1.252295 | 0.020365 | -2.047294
7 6 -0.416760 | 1.511149 | -0.796956 6 -1.250899 [ 0.062329 | -2.047341
8 1 -0.572717 | 2.439300 | -1.343158 6 -2.528316 | 0.070156 | 0.118501
9 1 0.015401 | -1.833219 | -1.373702 6 0.000876 | 0.051061 | -2.874378
10 6 -0.007008 | -0.957834 [ 0.556821 1 3.405571 | -0.008099 | -0.534691
11 6 -0.354009 | 1.534535 [ 0.566588 1 2.589612 | -0.903964 | 0.755774
12 6 0.188441 | -2.238810 | 1.312822 1 2.594448 | 0.857737 | 0.780075
13 6 -0.102263 | 0.303735 | 1.384891 1 2.190299 | 0.035855 | -2.596571
14 1 -0.450489 | 2.467385 | 1.114919 1 -2.187876 | 0.109459 | -2.596570
15 8 1.076960 | 0.474893 | 2.217867 1 -3.403856 | 0.107961 | -0.534663
16 1 -0.899312 | 0.181653 | 2.136430 1 -2.563190 | 0.942043 | 0.782139
17 1 0.330025 | -3.090263 | 0.641658 1 -2.619547 | -0.818688 | 0.753620
18 1 -0.678008 | -2.452024 | 1.955112 8 0.019450 | 1.153011 | -3.815831
19 1 1.053552 | -2.164445 | 1.980837 1 -0.013799 | -0.825617 | -3.543391
20 1 1.806456 | 0.661839 | 1.608700 1 0.032399 | 1.959456 | -3.280035
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Tabla B.7. Pardmetros geométricos B3LYP/6-31G** de de los aductos del o—xileno
en posiciones 1, 3 y 4.

171

1-oxil 3-oxil
Posicién | Atomo Coordenadas (Angstroms) Atomo Coordenadas (Angstroms)
X Y V4 X Y V4
1 6 0.001425 | -0.014686 | -0.018380 6 0.096290 | -0.071210 | -2.235024
2 6 -0.007873 | -0.004413 | 1.521688 6 0.113475 | -0.067115 | -0.732358
3 6 2.223817 | 0.000128 | 3.404984 1 1.120699 | -0.066339 | -2.637350
4 6 0.604571 1.272512 | 2.085366 1 -0.389000 | 0.836981 [ -2.605530
5 6 0.655020 | -1.249848 | 2.053124 1 -0.415978 | -0.939172 | -2.654446
6 6 1.696238 | -1.229075 | 2.935269 6 -0.144393 | -1.182035 | 0.042768
7 6 1.649713 1.219219 2.974222 6 0.449205 1.271190 | -0.106504
8 1 0.237285 | -2.189144 | 1.699916 1 1.405693 | 1.625856 | -0.525530
9 1 2.123169 | -2.163620 | 3.290473 6 -0.497892 | -2.519420 | -0.578206
10 1 2.046543 | 2.151842 | 3.370354 6 -0.073436 | -1.091205 | 1.457724
11 1 3.049545 | 0.007883 | 4.108867 6 0.528994 | 1.251011 1.388769
12 1 -0.444393 | -0.946157 | -0.378708 8 -0.474583 | 2.303962 | -0.548451
13 1 1.022731 | 0.060406 | -0.400713 6 0.259627 | 0.124197 | 2.107603
14 1 -0.590172 | 0.817482 | -0.408459 1 -0.283104 | -1.974491 [ 2.053563
15 8 -1.426275 | -0.048008 | 1.857257 1 0.775724 | 2.190456 | 1.874859
16 1 -1.474881 | -0.125993 | 2.821014 1 -0.647603 | -3.279091 | 0.193407
17 § -0.002868 | 2.578507 [ 1.656789 1 0.291681 | -2.879198 [ -1.246804
18 1 0.347750 | 3.403369 | 2.283147 1 -1.419275 | -2.464683 | -1.169095
19 1 0.249367 | 2.823558 | 0.616215 1 -1.331424 | 2.077124 | -0.157895
20 1 -1.095424 | 2.530900 | 1.712308 1 0.298023 | 0.148382 | 3.193799
4-oxil
Posicién | Atomo Coordenadas (Angstroms)
X Y V4

1 6 0.003209 | 0.000685 | -0.014897

2 6 0.010152 | -0.011491 | 1.496862

3 1 1.020370 | -0.000502 | -0.424641

4 1 -0.510914 | 0.885860 | -0.397177

5 1 -0.502016 | -0.882675 | -0.423127

6 6 0.644030 | -1.096020 | 2.198432

7 6 -0.577460 | 1.005139 | 2.198320

8 1 -1.046547 | 1.830963 | 1.668835

9 6 1.292407 | -2.229481 | 1.453004

10 6 0.662831 | -1.070139 | 3.619655

11 § -0.600315 | 1.094159 [ 3.695526

12 § 0.085700 | -0.068228 | 4.346971

13 1 1.164169 | -1.884488 | 4.138951

14 8 -0.053570 | 2.356025 | 4.155811

15 1 -1.644150 | 1.152596 | 4.045316

16 1 1.715706 | -2.964348 | 2.142699

17 1 2.103355 | -1.881642 | 0.799101

18 1 0.578770 | -2.754274 | 0.804256

19 1 0.126514 | -0.068566 | 5.432411

20 1 0.872004 | 2.363682 | 3.871239




Tabla B.8. Pardmetros geométricos B3LYP /6-31G** de los aductos del p—xileno en
posiciones 1 y 2.

1-pxil 2-pxil
Posicién | Atomo Coordenadas (Angstroms) Atomo Coordenadas (Angstroms)
X Y V4 X Y V4
1 § -0.029834 | 0.000001 | -0.021881 6 0.011414 | 0.018538 [ -0.012229
2 § -0.006808 | 0.000000 [ 1.516199 6 0.011417 | 0.002751 1.486948
3 6 2.299473 | 0.000000 | 3.353904 1 1.036470 | 0.000551 | -0.398572
4 § 0.650699 | 1.245255 | 2.052588 1 -0.503197 | 0.897505 [ -0.409758
5 § 0.650699 | -1.245255 | 2.052587 1 -0.483332 | -0.876872 [ -0.415052
6 6 1.715638 | -1.219741 | 2.906036 6 -0.637085 | 0.943940 | 2.247170
7 6 1.715638 | 1.219740 | 2.906037 6 0.786827 | -1.110293 | 2.154379
8 1 0.211948 | 2.188606 | 1.737584 6 0.717717 | -1.086773 | 3.652698
9 1 0.211949 | -2.188606 | 1.737581 8 2.169355 | -1.127075 | 1.707129
10 1 2.133093 | -2.157611 | 3.267278 1 0.412057 | -2.077881 | 1.780921
11 1 2.133093 | 2.157610 | 3.267280 6 -0.635857 | 0.904910 | 3.659364
12 1 -0.558831 | -0.887183 | -0.383145 1 -1.171880 | 1.749106 | 1.747285
13 1 0.985292 | 0.000001 [ -0.426397 6 0.056430 | -0.125341 | 4.364699
14 1 -0.558831 | 0.887184 | -0.383144 1 1.261972 | -1.877095 | 4.163910
15 8 -1.416028 | -0.000001 | 1.881464 1 -1.161648 | 1.673990 | 4.217986
16 1 -1.446012 | -0.000001 | 2.848924 1 2.577716 | -0.331935 | 2.080173
17 6 3.504685 | -0.000002 | 4.251652 6 0.041660 | -0.124715 | 5.875509
18 1 3.529547 | 0.886627 | 4.893404 1 -0.982434 | -0.195124 | 6.260379
19 1 3.529520 | -0.886607 | 4.893438 1 0.470081 | 0.801574 | 6.276062
20 1 4.438545 | -0.000028 | 3.670823 1 0.612235 | -0.963666 | 6.282073
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Apéndice C
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Tabla C.1.Pardmetros geométricos MP2/6-31G** de los aductos ipso, orto, meta y para para H.

IPSO ORTO

Posicién | Atomo Coordenadas (Angstroms) Atomo Coordenadas (Angstroms)

X Y 7 X Y 7
1 6 0.000000 | 0.000000 | 0.000000 6 0.000000 | 0.000000 | 0.000000
2 6 0.000000 | 0.000000 | 1.542500 6 0.000000 | 0.000000 | 1.344500
3 6 2.336943 | 0.000000 | 3.254606 6 1.210452 | 0.000000 | -0.733402
4 6 0.649560 | 1.244250 | 2.069865 1 -0.940081 | 0.000445 | -0.536909
5 6 0.649875 | -1.244143 | 2.070298 6 1.268132 | -0.000591 | 2.140019
6 6 1.747057 | -1.222460 | 2.845876 6 2.448145 | -0.000595 | -0.039168
7 6 1.746577 | 1.222525 | 2.844982 1 -0.933093 | -0.000023 | 1.892674
8 1 0.211475 | 2.189058 1.771244 1 1.194654 | -0.000478 | -1.813087
9 1 0.211784 | -2.189022 | 1.771909 6 2.516735 | -0.001048 [ 1.303360
10 1 2.187450 | -2.153832 | 3.178802 1 1.287831 | -0.866060 | 2.820134
11 1 2.187265 | 2.153880 | 3.177566 1 3.366829 | -0.000629 | -0.614560
12 1 3.213262 | 0.002369 | 3.885500 1 1.288616 | 0.865258 | 2.819789
13 1 -0.501473 | -0.888389 [ -0.384765 6 3.812501 | -0.000724 | 2.051027
14 1 1.024377 | 0.008289 | -0.368283 1 3.886502 | -0.875706 | 2.701688
15 1 -0.515862 | 0.880151 [ -0.384674 1 3.889170 | 0.878236 | 2.695993
16 1 -1.057177 | -0.000447 | 1.849316 1 4.664343 | -0.004149 | 1.373234

META PARA

Posicién | Atomo Coordenadas (Angstroms) Atomo Coordenadas (Angstroms)

X Y 7 X Y 7
1 6 0.000000 | 0.000000 | 0.000000 6 0.000000 | 0.000000 | 0.000000
2 6 0.000000 | 0.000000 | 1.496115 6 0.000000 | 0.000000 | 1.498002
3 6 1.143442 | 0.000000 | -0.711032 1 1.016446 | 0.000000 | -0.403863
4 1 -0.957881 | -0.000076 | -0.503268 1 -0.505013 | 0.881890 [ -0.393775
5 6 1.376376 | -0.000451 | 2.086983 1 -0.505018 | -0.881886 | -0.393775
6 6 2.405884 | 0.000025 | -0.078300 6 0.035565 | -1.217042 | 2.232484
7 1 -0.566094 | 0.865769 | 1.869166 6 0.036048 | 1.217028 | 2.232466
8 1 1.101577 | 0.000309 | -1.793052 6 0.093277 | 1.246223 | 3.573147
9 1 -0.566054 | -0.866112 | 1.868656 6 0.092777 | -1.246243 | 3.573160
10 6 2.494926 | -0.000382 | 1.348762 1 0.005792 | -2.150090 [ 1.680999
11 1 1.446625 | -0.000820 | 3.168414 1 0.006628 | 2.150085 | 1.680975
12 1 3.310905 | -0.000705 | -0.670022 6 0.136463 | -0.000013 | 4.402639
13 6 3.861899 | -0.000270 [ 1.978599 1 0.110913 | 2.194327 | 4.094952
14 1 3.795091 | -0.001386 | 3.064902 1 0.110052 | -2.194335 | 4.094999
15 1 4.428691 | 0.879168 | 1.671335 1 1.036587 | -0.000200 | 5.034791
16 1 4.429578 | -0.878544 | 1.669605 1 -0.693277 | 0.000179 | 5.124202
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Tabla C.2.Pardmetros geométricos B3LYP/6-31G** de los aductos ipso, orto, meta y para para H.

IPSO ORTO

Posicién | Atomo Coordenadas (Angstroms) Atomo Coordenadas (Angstroms)

X Y 7 X Y 7
1 6 0.000000 | 0.000000 | 0.000000 6 0.000000 | 0.000000 | 0.000000
2 6 0.000000 | 0.000000 | 1.553511 6 0.000000 | 0.000000 | 1.365495
3 6 2.234125 | 0.000000 | 3.436474 6 1.213681 | 0.000000 | -0.733665
4 6 0.634680 | 1.250653 | 2.103189 1 -0.944805 | -0.000177 | -0.537912
5 6 0.634933 | -1.250632 | 2.103136 6 1.274304 | 0.000458 | 2.159859
6 6 1.683831 | -1.224591 | 2.978210 6 2.452532 | -0.000150 | -0.044641
7 6 1.683448 | 1.224550 | 2.978325 1 -0.936498 | -0.000826 | 1.916881
8 1 0.228520 | 2.201100 | 1.764511 1 1.196660 | -0.000305 | -1.818402
9 1 0.228967 | -2.201120 | 1.764337 6 2.530425 | 0.000036 | 1.323325
10 1 2.107479 | -2.160553 | 3.334541 1 1.291550 | -0.865235 | 2.850956
11 1 2.106896 | 2.160501 | 3.334928 1 3.374435 | -0.000147 | -0.622892
12 1 3.064870 | 0.000898 | 4.134111 1 1.291577 | 0.867019 | 2.849917
13 1 -0.515570 | -0.885051 [ -0.387667 6 3.836443 | 0.000282 | 2.061020
14 1 1.024145 | -0.002769 | -0.383968 1 3.925866 | -0.877505 | 2.716815
15 1 -0.510693 | 0.887905 [ -0.387595 1 3.927063 | 0.880064 | 2.713995
16 1 -1.069662 | -0.000060 | 1.843960 1 4.689601 | -0.001323 | 1.376853

META PARA

Posicién | Atomo Coordenadas (Angstroms) Atomo Coordenadas (Angstroms)

X Y 7 X Y 7
1 6 -0.030714 | -0.045179 | 0.006942 6 0.006532 | -0.000112 | -0.015146
2 6 -0.019796 | -0.042510 | 1.507269 6 0.000582 | 0.000277 | 1.488485
3 6 1.128468 | -0.010922 | -0.716685 1 1.029452 | -0.000351 | -0.420052
4 1 -0.993868 | -0.075667 | -0.495176 1 -0.494549 | 0.885552 | -0.419944
5 6 1.360757 | 0.002334 | 2.097322 1 -0.494784 | -0.885852 | -0.419484
6 6 2.395493 | 0.029446 | -0.086218 6 0.017923 | -1.218964 | 2.225512
7 1 -0.620878 | 0.805332 | 1.888761 6 0.018506 | 1.219888 [ 2.224877
8 1 1.082470 | -0.014300 | -1.803184 6 0.057534 | 1.252375 | 3.588449
9 1 -0.565427 | -0.926146 | 1.891217 6 0.056930 | -1.250763 | 3.589096
10 6 2.497663 | 0.036038 | 1.338267 1 -0.003712 | -2.156804 | 1.673383
11 1 1.437507 | 0.007348 | 3.182326 1 -0.002689 | 2.157455 | 1.672267
12 1 3.299295 | 0.055762 | -0.687771 6 0.088446 | 0.001016 | 4.418608
13 6 3.867567 | 0.080403 [ 1.974440 1 0.064407 | 2.205473 | 4.110806
14 1 3.804468 | 0.083188 | 3.065902 1 0.063335 | -2.203580 | 4.111969
15 1 4.418091 | 0.976879 | 1.665602 1 0.980131 | 0.000963 | 5.075155
16 1 4.471619 | -0.783698 | 1.673344 1 -0.752049 | 0.001416 | 5.138791
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Tabla C.3. Pardmetros geométricos BH&KHLYP/6-31G** de los aductos ipso, orto,
meta y para para H.

IPSO ORTO

Posicién | Atomo Coordenadas (Angstroms) Atomo Coordenadas (Angstroms)

X Y 7 X Y 7
1 6 -0.033462 | -0.000400 | -0.011610 6 0.002022 | -0.000046 | -0.007303
2 6 0.020292 | -0.000442 | 1.526766 6 0.000066 | 0.000153 | 1.349063
3 6 2.324827 | 0.001084 | 3.296751 6 1.211074 | -0.000545 | -0.734748
4 6 0.675086 | 1.243771 | 2.046757 1 -0.934531 | 0.000168 | -0.542628
5 6 0.676822 | -1.243812 | 2.046604 6 1.265950 | -0.000128 | 2.143385
6 6 1.757132 | -1.218169 | 2.866706 6 2.443399 | -0.000836 | -0.045721
7 6 1.755451 1.219559 | 2.866877 1 -0.930907 | 0.000516 | 1.893411
8 1 0.256558 | 2.187163 | 1.730636 1 1.196533 | -0.000709 | -1.811246
9 1 0.259616 | -2.187748 [ 1.730360 6 2.515545 | -0.000651 | 1.311787
10 1 2.193353 | -2.146845 | 3.200466 1 1.281599 | -0.861917 | 2.823147
11 1 2.190323 | 2.148834 | 3.200731 1 3.359041 | -0.001240 | -0.617925
12 1 3.182332 | 0.001588 [ 3.947704 1 1.282130 | 0.861864 | 2.822884
13 1 -0.554978 | -0.880672 | -0.379283 6 3.812780 | -0.000696 | 2.050913
14 1 0.969548 | 0.000483 | -0.428017 1 3.896803 | -0.873320 | 2.699590
15 1 -0.556472 | 0.879027 [ -0.379180 1 3.898249 | 0.873652 | 2.697102
16 1 -1.025316 | -0.001193 | 1.862473 1 4.660984 | -0.002326 | 1.373582

META PARA

Posicién | Atomo Coordenadas (Angstroms) Atomo Coordenadas (Angstroms)

X Y 7 X Y 7
1 6 -0.005695 | -0.000021 [ 0.003017 6 -0.002316 | -0.000003 | -0.001231
2 6 -0.003136 | -0.000275 | 1.496392 6 0.010597 | -0.000004 | 1.494595
3 6 1.148519 | 0.000045 | -0.711915 1 1.008329 | -0.000009 | -0.412544
4 1 -0.959573 | 0.000101 | -0.499834 1 -0.506395 | 0.878874 [ -0.394418
5 6 1.369872 | -0.000384 | 2.088163 1 -0.506412 | -0.878869 | -0.394417
6 6 2.406846 | -0.000103 | -0.078494 6 0.037686 | -1.214029 | 2.226579
7 1 -0.569154 | 0.861743 | 1.870231 6 0.038163 | 1.214020 | 2.226565
8 1 1.106907 | 0.000208 | -1.790074 6 0.094493 | 1.245090 | 3.579981
9 1 -0.569159 | -0.862419 | 1.869931 6 0.094003 | -1.245102 [ 3.579997
10 6 2.501706 | -0.000301 | 1.340134 1 0.009240 | -2.144076 | 1.678344
11 1 1.441490 | -0.000545 | 3.165205 1 0.010084 | 2.144073 1.678319
12 1 3.307284 | -0.000049 | -0.670822 6 0.135449 | -0.000009 | 4.406423
13 6 3.862984 | -0.000365 [ 1.976018 1 0.108761 | 2.190527 | 4.098711
14 1 3.795727 | -0.001097 | 3.059119 1 0.107898 | -2.190538 | 4.098740
15 1 4.434948 | 0.875136 | 1.675497 1 1.030298 | -0.000181 | 5.040686
16 1 4.435419 | -0.875151 [ 1.674330 1 -0.692635 | 0.000158 | 5.125075
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Tabla C.4.Pardmetros geométricos MP2/6-31G** de los aductos ipso, orto, meta'y para para O.

IPSO ORTO

Posicién | Atomo Coordenadas (Angstroms) Atomo Coordenadas (Angstroms)

X Y 7 X Y 7
1 6 0.000000 | 0.000000 | 0.000000 6 0.000000 | 0.000000 | 0.000000
2 6 0.000000 | 0.000000 | 1.557589 6 0.000000 | 0.000000 | 1.344627
3 6 2.399096 | 0.000000 | 3.155758 6 1.211145 | 0.000000 | -0.729790
4 6 0.655694 | 1.248876 | 2.065845 1 -0.939268 | -0.002562 | -0.537657
5 6 0.655694 | -1.248876 | 2.065846 6 1.271409 | 0.028538 | 2.133695
6 6 1.784536 | -1.224209 | 2.794572 6 2.449129 | 0.036289 | -0.043388
7 6 1.784536 | 1.224209 | 2.794570 1 -0.918148 | 0.019597 | 1.915350
8 1 0.164539 | 2.178469 | 1.808523 1 1.193541 | 0.001450 | -1.809582
9 1 0.164538 | -2.178469 [ 1.808525 6 2.526833 | 0.042262 | 1.300699
10 1 2.229651 | -2.153041 | 3.127345 1 1.308749 | -0.856774 | 2.809456
11 1 2.229652 | 2.153041 3.127342 1 3.364092 | 0.055360 [ -0.623874
12 1 3.304582 | 0.000000 | 3.744119 8 1.257722 | 1.061705 | 3.087029
13 1 -0.508062 | -0.889590 [ -0.368127 6 3.815708 | 0.083570 [ 2.056397
14 1 1.033472 | 0.000000 | -0.337117 1 3.907114 | -0.787225 | 2.710636
15 1 -0.508062 | 0.889590 | -0.368126 1 3.854498 | 0.965452 | 2.695072
16 8 -1.373397 | 0.000002 | 1.846152 1 4.668041 | 0.096449 | 1.380132

META PARA

Posicién | Atomo Coordenadas (Angstroms) Atomo Coordenadas (Angstroms)

X Y 7 X Y 7
1 6 0.000000 | 0.000000 | 0.000000 6 0.000233 | 0.000074 [ 0.000055
2 6 0.000000 | 0.000000 | 1.496604 6 0.000361 | 0.001082 | 1.498028
3 6 1.149262 | 0.000000 | -0.703851 1 1.015879 | 0.010738 | -0.393251
4 1 -0.965519 | -0.033408 | -0.485173 1 -0.525510 | 0.869793 [ -0.393199
5 6 1.370638 | -0.016782 | 2.100426 1 -0.497033 | -0.888835 | -0.396612
6 6 2.404018 | 0.016085 | -0.060504 6 1.070823 | -0.576106 | 2.229487
7 1 -0.547753 | 0.898194 [ 1.859690 6 -1.118435 | 0.492471 | 2.224220
8 1 1.116170 | -0.012670 | -1.785716 6 -1.169472 | 0.468985 | 3.565106
9 8 -0.817366 | -1.016270 | 2.020230 6 1.077566 | -0.626723 | 3.572309
10 6 2.491927 | -0.016633 | 1.365136 1 1.912498 | -0.978010 | 1.677491
11 1 1.410730 | -0.060954 | 3.181514 1 -1.950585 | 0.906498 | 1.666643
12 1 3.311938 | 0.013257 [ -0.648002 6 -0.064123 | -0.110776 | 4.391770
13 6 3.856751 | -0.055845 [ 1.998148 1 -2.033001 | 0.835104 | 4.103512
14 1 3.785615 | -0.069169 | 3.083685 1 1.895430 | -1.079818 | 4.115606
15 1 4.443145 | 0.814784 | 1.703433 1 0.308751 | 0.659191 [ 5.102582
16 1 4.403927 | -0.943177 | 1.679200 8 -0.537391 | -1.075127 | 5.299813
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Tabla C.5.Pardmetros geométricos B3LYP/6-31G** de los aductos ipso, orto meta 'y para para O.

IPSO ORTO

Posicién | Atomo Coordenadas (Angstroms) Atomo Coordenadas (Angstroms)

X Y 7 X Y 7
1 6 0.003876 | -0.000951 | -0.018940 6 0.000000 | 0.000000 | 0.000000
2 6 -0.040020 | 0.000176 | 1.565918 6 0.000000 | 0.000000 | 1.365383
3 6 2.301690 | 0.002943 | 3.294434 6 1.213327 | 0.000000 | -0.732326
4 6 0.611850 | 1.259043 | 2.085869 1 -0.945137 | 0.009883 [ -0.536806
5 6 0.613431 | -1.257073 | 2.087820 6 1.281884 | 0.020927 | 2.156115
6 6 1.717290 | -1.224760 | 2.892379 6 2.455277 | 0.020708 | -0.052810
7 6 1.715813 | 1.229314 | 2.890403 1 -0.920109 | 0.026830 | 1.940489
8 1 0.139781 | 2.194586 | 1.799933 1 1.192556 | 0.003154 | -1.817030
9 1 0.142577 | -2.193689 | 1.803422 6 2.546513 | 0.024404 1.315282
10 1 2.147845 | -2.157540 | 3.247854 1 1.312171 | -0.897134 | 2.810254
11 1 2.145304 | 2.163152 | 3.244361 1 3.372343 | 0.041720 | -0.637875
12 1 3.175364 | 0.003967 | 3.937691 8 1.274302 | 1.005457 | 3.138018
13 1 -0.494808 | -0.894151 | -0.401790 6 3.846538 | 0.048746 | 2.058662
14 1 1.052387 | -0.000473 | -0.324986 1 3.967519 | -0.852955 | 2.676354
15 1 -0.496110 | 0.890894 | -0.403244 1 3.882554 | 0.900424 | 2.746721
16 8 -1.410145 | -0.000534 | 1.794830 1 4.698709 | 0.108477 | 1.376849

META PARA

Posicién | Atomo Coordenadas (Angstroms) Atomo Coordenadas (Angstroms)

X Y 7 X Y 7
1 6 -0.019715 | -0.038945 | -0.010819 6 0.012843 | -0.001566 | -0.005545
2 6 -0.006757 | -0.029638 | 1.494630 6 0.001296 | -0.000212 | 1.497553
3 6 1.142950 | 0.004298 | -0.728657 1 1.039478 | -0.001958 | -0.399057
4 1 -0.989955 | -0.114612 | -0.491211 1 -0.480847 | 0.887499 | -0.412792
5 6 1.375145 | 0.019624 | 2.092392 1 -0.488766 | -0.884900 | -0.411529
6 6 2.404415 | 0.068279 | -0.091248 6 -0.187486 | -1.202528 | 2.234527
7 1 -0.575245 | 0.877656 | 1.845705 6 0.191727 | 1.210736 | 2.225348
8 1 1.103160 | -0.022585 | -1.814732 6 0.229937 | 1.247548 | 3.588051
9 8 -0.801585 | -1.029184 | 2.046588 6 -0.160606 | -1.237443 | 3.599377
10 6 2.511172 | 0.059982 | 1.332285 1 -0.371658 | -2.123191 | 1.684678
11 1 1.426594 | -0.011789 | 3.177141 1 0.297458 | 2.138990 1.667237
12 1 3.308825 | 0.098447 | -0.691801 6 0.055017 | 0.005592 | 4.422048
13 6 3.882308 | 0.079300 | 1.967256 1 0.347157 | 2.182268 | 4.127637
14 1 3.818999 | 0.075462 | 3.058238 1 -0.334878 | -2.158160 | 4.147470
15 1 4.444297 | 0.970249 | 1.664019 1 0.977379 | -0.136810 [ 5.052808
16 1 4.471918 | -0.791935 | 1.659559 8 -0.892276 | 0.158733 | 5.429932
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Tabla C.6. Pardmetros geométricos BH&KHLYP/6-31G** de los aductos ipso, orto,
meta y para para O.

IPSO ORTO

Posicién | Atomo Coordenadas (Angstroms) Atomo Coordenadas (Angstroms)

X Y 7 X Y 7
1 6 -0.010996 | -0.000002 [ -0.004798 6 0.001795 | 0.000873 [ -0.006695
2 6 -0.002642 | 0.000001 | 1.553407 6 -0.000915 | 0.019962 | 1.349104
3 6 2.395077 | 0.000001 | 3.174798 6 1.211897 | -0.008725 [ -0.731091
4 6 0.658543 | 1.248752 [ 2.058327 1 -0.934154 | 0.002825 | -0.542440
5 6 0.658543 | -1.248754 | 2.058327 6 1.268358 | 0.032351 2.141044
6 6 1.791905 | -1.220816 | 2.803305 6 2.444740 | 0.025734 | -0.047965
7 6 1.791904 | 1.220818 | 2.803305 1 -0.917377 | 0.052024 | 1.914558
8 1 0.178593 | 2.178108 | 1.797202 1 1.196123 ([ -0.021722 | -1.807453
9 1 0.178592 | -2.178111 | 1.797202 6 2.525109 | 0.048993 [ 1.310217
10 1 2.234163 | -2.147156 | 3.134032 1 1.296374 | -0.874246 | 2.784465
11 1 2.234165 | 2.147159 | 3.134032 1 3.357515 | 0.041334 | -0.623899
12 1 3.293107 | 0.000001 | 3.768432 8 1.256890 | 1.023434 | 3.111138
13 1 -0.519850 | -0.884641 | -0.372861 6 3.816490 | 0.093574 | 2.055606
14 1 1.014676 | -0.000007 | -0.355710 1 3.928127 | -0.780563 | 2.698371
15 1 -0.519842 | 0.884647 | -0.372858 1 3.855993 | 0.964044 | 2.705488
16 8 -1.359455 | 0.000000 | 1.846683 1 4.663625 | 0.124220 | 1.378391

META PARA

Posicién | Atomo Coordenadas (Angstroms) Atomo Coordenadas (Angstroms)

X Y 7 X Y 7
1 6 -0.006254 | -0.014746 | 0.003065 6 -0.011547 | -0.024353 | 0.005549
2 6 -0.005614 | -0.006805 | 1.498525 6 -0.010875 | -0.019955 | 1.500909
3 6 1.152590 | 0.001450 | -0.704205 1 0.999222 | -0.013752 | -0.392115
4 1 -0.967299 | -0.051511 | -0.482343 1 -0.540799 | 0.836615 [ -0.393927
5 6 1.364295 | -0.031928 | 2.100975 1 -0.503940 | -0.914436 | -0.387831
6 6 2.405114 | 0.016802 | -0.061044 6 1.070975 | -0.562587 | 2.235363
7 1 -0.527140 | 0.910822 | 1.846165 6 -1.108346 | 0.501399 [ 2.229747
8 1 1.118797 | -0.009460 | -1.782216 6 -1.159861 | 0.481778 | 3.581277
9 8 -0.835118 | -0.981387 | 2.032104 6 1.080974 | -0.612257 | 3.587804
10 6 2.498594 | -0.017733 | 1.356460 1 1.924575 | -0.938731 | 1.691710
11 1 1.406745 | -0.080783 | 3.177360 1 -1.927178 | 0.942199 | 1.681097
12 1 3.307821 | 0.026704 | -0.649834 6 -0.061377 | -0.105244 | 4.423267
13 6 3.857332 | -0.053995 [ 1.996550 1 -2.005609 | 0.891906 | 4.107625
14 1 3.784913 | -0.075958 | 3.078726 1 1.922068 | -1.025813 | 4.118863
15 1 4.443959 | 0.818199 [ 1.716019 1 0.306874 | 0.653238 | 5.124141
16 1 4.414756 | -0.932258 | 1.678472 8 -0.589165 | -1.181466 | 5.150083
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Tabla C.7.Pardmetros geométricos MP2/6-31G** de los aductos ipso, orto, meta y para para F.

IPSO ORTO

Posicién | Atomo Coordenadas (Angstroms) Atomo Coordenadas (Angstroms)

X Y 7 X Y 7
1 6 0.001532 | -0.000179 [ 0.000358 6 0.000000 | 0.000000 | 0.000000
2 6 -0.000832 | -0.000449 | 1.525403 6 0.000000 | 0.000000 | 1.343200
3 6 2.298358 | 0.001030 | 3.258898 6 1.214416 | 0.000000 | -0.727404
4 6 0.616864 | 1.244876 | 2.074337 1 -0.937719 | 0.004363 | -0.540005
5 6 0.618729 | -1.244937 | 2.074034 6 1.263213 | -0.022965 | 2.131730
6 6 1.705102 | -1.223695 | 2.862501 6 2.448804 | 0.052301 [ -0.034770
7 6 1.703188 | 1.225065 | 2.862732 1 -0.921199 | 0.014918 | 1.909220
8 1 0.146119 | 2.175310 1.784654 1 1.200388 | 0.000140 | -1.807212
9 1 0.149340 | -2.175986 | 1.784114 6 2.512766 | 0.057718 | 1.309105
10 1 2.133124 | -2.152668 | 3.215952 1 1.301732 | -0.918028 | 2.768784
11 1 2.129920 | 2.154521 3.216483 1 3.366869 | 0.096596 | -0.608501
12 1 3.171611 | 0.001504 | 3.894051 9 1.255472 | 1.063350 | 3.052246
13 1 -0.515408 | -0.886412 | -0.365846 6 3.789655 | 0.149231 [ 2.080474
14 1 1.023046 | 0.000090 | -0.374973 1 3.895295 | -0.703577 | 2.755258
15 1 -0.515763 | 0.885988 [ -0.365530 1 3.789219 | 1.046062 [ 2.699457
16 9 -1.379161 | -0.001560 | 1.899318 1 4.651955 | 0.175883 | 1.417546

META PARA

Posicién | Atomo Coordenadas (Angstroms) Atomo Coordenadas (Angstroms)

X Y 7 X Y 7
1 6 0.000000 | 0.000000 | 0.000000 6 0.000000 | 0.000000 | 0.000000
2 6 0.000000 | 0.000000 | 1.490174 6 0.000000 | 0.000000 | 1.497316
3 6 1.145188 | 0.000000 | -0.708861 1 1.015814 | 0.000000 [ -0.393331
4 1 -0.965300 | -0.007389 | -0.486626 1 -0.518607 | 0.873446 [ -0.393357
5 6 1.362599 | -0.076421 | 2.089773 1 -0.504279 | -0.885865 | -0.394881
6 6 2.400578 | -0.013029 | -0.066286 6 1.035209 | -0.643623 | 2.227729
7 1 -0.529471 | 0.884926 | 1.866889 6 -1.081840 | 0.561456 | 2.227797
8 1 1.109960 | 0.007241 | -1.790488 6 -1.125983 | 0.535896 | 3.568417
9 9 -0.772107 | -1.100894 | 1.951159 6 1.035894 | -0.694659 | 3.568309
10 6 2.485522 | -0.076322 | 1.360473 1 1.849826 | -1.096050 | 1.674473
11 1 1.403190 | -0.137824 | 3.169985 1 -1.886836 | 1.030947 | 1.674662
12 1 3.308999 | -0.014221 | -0.652932 6 -0.054668 | -0.096327 | 4.388769
13 6 3.848370 | -0.148247 | 1.993442 1 -1.960586 | 0.962239 | 4.107936
14 1 3.775351 | -0.189718 | 3.078084 1 1.828614 | -1.194645 | 4.107771
15 1 4.445783 | 0.722699 | 1.722682 1 0.356333 | 0.625663 | 5.105168
16 1 4.384771 | -1.033405 | 1.651116 9 -0.633143 | -1.112695 | 5.200063
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Tabla C.8.Pardmetros geométricos BSLYP/6-31G** de los aductos ipso, orto, meta'y para para F.

IPSO ORTO

Posicién | Atomo Coordenadas (Angstroms) Atomo Coordenadas (Angstroms)

X Y 7 X Y 7
1 6 0.000000 | 0.000000 | 0.000000 6 0.000000 | 0.000000 | 0.000000
2 6 0.000000 | 0.000000 | 1.534155 6 0.000000 | 0.000000 | 1.365093
3 6 2.222323 | 0.000000 | 3.408071 6 1.217780 | 0.000000 | -0.726398
4 6 0.613338 | 1.250045 | 2.094200 1 -0.942496 | 0.007556 | -0.540720
5 6 0.614030 | -1.250000 | 2.093925 6 1.266576 | -0.022880 | 2.155104
6 6 1.665722 | -1.226512 | 2.964717 6 2.453611 | 0.029158 [ -0.037095
7 6 1.664966 | 1.226417 | 2.964939 1 -0.925740 | 0.014413 | 1.932247
8 1 0.174420 | 2.188479 | 1.766986 1 1.203937 | 0.001467 | -1.811250
9 1 0.175352 | -2.188455 | 1.766445 6 2.524000 | 0.034146 | 1.332322
10 1 2.078746 | -2.160988 | 3.335089 1 1.293697 | -0.916380 | 2.804298
11 1 2.077720 | 2.160880 | 3.335664 1 3.376404 | 0.060262 | -0.611885
12 1 3.053628 | 0.001314 | 4.105245 9 1.264828 | 1.066571 | 3.076752
13 1 -0.520541 | -0.888175 | -0.370733 6 3.813751 | 0.099165 [ 2.092560
14 1 1.020907 | -0.000019 | -0.391542 1 3.929547 | -0.771976 | 2.752426
15 1 -0.520503 | 0.888183 [ -0.370783 1 3.830343 | 0.982105 | 2.741443
16 9 -1.385840 | -0.000482 | 1.900117 1 4.676846 | 0.138717 | 1.423177

META PARA

Posicién | Atomo Coordenadas (Angstroms) Atomo Coordenadas (Angstroms)

X Y 7 X Y 7
1 6 -0.019471 | -0.024050 | 0.000795 6 0.000000 | 0.000000 | 0.000000
2 6 -0.006120 | 0.030284 | 1.493408 6 0.000000 | 0.000000 | 1.502663
3 6 1.138055 | 0.002382 | -0.726113 1 1.017750 | 0.000000 | -0.402220
4 1 -0.990489 | -0.083924 | -0.480923 1 -0.526898 | 0.871404 | -0.402082
5 6 1.365732 | 0.037746 | 2.086344 1 -0.504465 | -0.891114 | -0.400360
6 6 2.401033 | 0.057149 | -0.091250 6 1.073606 | -0.579126 | 2.236850
7 1 -0.568309 | 0.914864 | 1.840821 6 -1.102095 | 0.528585 | 2.234397
8 1 1.093941 | -0.029593 | -1.811548 6 -1.144903 | 0.507101 | 3.597697
9 9 -0.740205 | -1.071800 [ 2.013590 6 1.078696 | -0.624819 | 3.600749
10 6 2.506228 | 0.060751 | 1.332674 1 1.911073 | -1.001040 | 1.685493
11 1 1.418998 | 0.025181 3.171646 1 -1.934517 | 0.957555 1.680772
12 1 3.305770 | 0.072245 | -0.692043 6 -0.037484 | -0.065355 | 4.420583
13 6 3.875429 | 0.076816 | 1.970166 1 -1.998800 | 0.906224 | 4.136879
14 1 3.809541 | 0.073770 | 3.061021 1 1.902467 | -1.080375 | 4.142053
15 1 4.441681 | 0.965512 | 1.668050 1 0.347780 | 0.693592 [ 5.122430
16 1 4.462665 | -0.796653 | 1.664315 9 -0.558271 | -1.085949 | 5.268316
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Tabla C.9. Pardmetros geométricos BH&KHLYP/6-31G** de los aductos ipso, orto,
meta y para para O.

IPSO ORTO

Posicién | Atomo Coordenadas (Angstroms) Atomo Coordenadas (Angstroms)

X Y 7 X Y 7
1 6 -0.012250 | -0.000202 | -0.002210 6 0.002214 | 0.000378 [ -0.006993
2 6 -0.002362 | -0.000388 | 1.520645 6 0.000050 | 0.012408 | 1.348203
3 6 2.293525 | 0.000999 | 3.277996 6 1.214993 | -0.002015 | -0.728747
4 6 0.621357 | 1.243596 | 2.065811 1 -0.932398 | 0.003022 | -0.544608
5 6 0.623103 | -1.243635 | 2.065495 6 1.260174 | -0.016670 | 2.137752
6 6 1.712733 | -1.219871 | 2.871662 6 2.444018 | 0.046413 [ -0.039570
7 6 1.711018 | 1.221157 | 2.871971 1 -0.919347 | 0.032136 | 1.909837
8 1 0.162381 | 2.173793 | 1.771510 1 1.202898 | -0.011436 | -1.805187
9 1 0.165432 | -2.174400 | 1.770959 6 2.510324 | 0.063344 | 1.318960
10 1 2.138143 | -2.146924 | 3.221407 1 1.292323 | -0.920338 | 2.755225
11 1 2.135129 | 2.148716 | 3.221952 1 3.360161 | 0.084286 | -0.608617
12 1 3.158392 | 0.001526 | 3.919088 9 1.250732 | 1.035075 | 3.062911
13 1 -0.530918 | -0.882092 [ -0.367057 6 3.790132 | 0.154529 | 2.080045
14 1 0.999482 | 0.000560 | -0.394581 1 3.912594 | -0.700784 | 2.745005
15 1 -0.532158 | 0.881051 | -0.366833 1 3.795114 | 1.041334 | 2.709319
16 9 -1.357240 | -0.001388 | 1.898669 1 4.646884 | 0.194313 | 1.415595

META PARA

Posicién | Atomo Coordenadas (Angstroms) Atomo Coordenadas (Angstroms)

X Y 7 X Y 7
1 6 -0.006400 | -0.013493 | 0.003506 6 0.006327 | 0.011041 [ -0.001888
2 6 -0.004678 | -0.005530 | 1.491063 6 -0.005474 | -0.009510 | 1.493516
3 6 1.148677 | 0.000307 | -0.708908 1 1.020733 | 0.014849 | -0.390700
4 1 -0.967847 | -0.022734 | -0.482679 1 -0.508330 | 0.885111 | -0.390960
5 6 1.355543 | -0.090694 | 2.089222 1 -0.493237 | -0.866681 | -0.413778
6 6 2.402000 | -0.014216 | -0.066850 6 1.028183 | -0.649227 | 2.221892
7 1 -0.510989 | 0.893481 | 1.854865 6 -1.083233 | 0.552527 | 2.222027
8 1 1.112497 | 0.011121 | -1.786605 6 -1.135179 | 0.515878 | 3.575036
9 9 -0.787202 | -1.064177 | 1.962725 6 1.023373 | -0.712688 | 3.574886
10 6 2.492644 | -0.078672 | 1.350608 1 1.839198 | -1.104162 | 1.673729
11 1 1.397658 | -0.155908 | 3.164883 1 -1.888447 | 1.017778 | 1.673989
12 1 3.305078 | -0.005083 [ -0.655015 6 -0.054863 | -0.096663 | 4.394334
13 6 3.849153 | -0.146140 | 1.991822 1 -1.969609 | 0.937408 | 4.111108
14 1 3.773950 | -0.198115 | 3.072740 1 1.811725 [ -1.215220 | 4.110888
15 1 4.445096 | 0.727777 | 1.737467 1 0.370172 | 0.649934 | 5.070678
16 1 4.398253 | -1.020528 | 1.649739 9 -0.605592 | -1.064592 | 5.242084
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Tabla C.10.Pardmetros geométricos MP2/6-31G** de los aductos ipso, orto, meta y para para Cl.

IPSO ORTO

Posicién | Atomo Coordenadas (Angstroms) Atomo Coordenadas (Angstroms)

X Y 7 X Y 7
1 6 -0.037232 | -0.000213 | -0.024338 6 0.000000 | 0.000000 | 0.000000
2 6 0.062041 | -0.000342 | 1.498870 6 0.000000 | 0.000000 | 1.344794
3 6 2.267298 | 0.000971 | 3.349665 6 1.213687 | 0.000000 | -0.720920
4 6 0.702810 | 1.240535 | 2.012057 1 -0.937511 | -0.026972 | -0.539162
5 6 0.704560 | -1.240448 | 2.011732 6 1.256657 | 0.093603 | 2.121522
6 6 1.729854 | -1.219973 | 2.880358 6 2.441401 | -0.050921 | -0.026321
7 6 1.728131 1.221279 | 2.880678 1 -0.924217 | -0.010281 | 1.905558
8 1 0.293260 | 2.175469 | 1.652465 1 1.204272 | 0.004993 [ -1.800931
9 1 0.296331 | -2.175865 | 1.651894 6 2.503515 | -0.049932 [ 1.320798
10 1 2.157439 | -2.152163 | 3.225409 1 1.258921 | -0.586228 | 2.975055
11 1 2.154400 | 2.153981 | 3.225973 1 3.359995 | -0.124472 | -0.595738
12 1 3.087032 | 0.001458 | 4.052471 17 1.276017 | 1.749097 | 2.986783
13 1 -0.567364 | -0.885943 | -0.370830 6 3.790289 | -0.157757 | 2.075005
14 1 0.968552 | 0.000552 | -0.444077 1 3.763067 | -1.006040 | 2.762533
15 1 -0.568613 | 0.884860 [ -0.370598 1 3.963094 | 0.736503 | 2.674704
16 17 -1.692728 | -0.001661 | 2.114758 1 4.630703 | -0.291670 | 1.396988

META PARA

Posicién | Atomo Coordenadas (Angstroms) Atomo Coordenadas (Angstroms)

X Y 7 X Y 7
1 6 0.000000 | 0.000000 | 0.000000 6 0.000000 | 0.000000 | 0.000000
2 6 0.000000 | 0.000000 | 1.481424 6 0.000000 | 0.000000 | 1.497200
3 6 1.151235 | 0.000000 | -0.702294 1 1.015636 | 0.000000 | -0.393499
4 1 -0.959149 | -0.045428 | -0.496098 1 -0.520404 | 0.872493 [ -0.393355
5 6 1.341432 | 0.170718 | 2.088357 1 -0.504038 | -0.886554 | -0.392657
6 6 2.398382 | 0.067390 | -0.054424 6 1.059586 | -0.592425 | 2.228090
7 1 -0.714921 | 0.719738 | 1.881847 6 -1.075306 | 0.567007 | 2.226453
8 1 1.120269 | -0.033697 | -1.783412 6 -1.126719 | 0.525053 | 3.568213
9 17 -0.729720 | -1.603059 | 2.074934 6 1.050460 | -0.657133 | 3.570300
10 6 2471671 | 0.173260 | 1.366345 1 1.912710 | -0.976896 | 1.681892
11 1 1.377734 | 0.255407 | 3.166868 1 -1.861271 | 1.073106 | 1.678643
12 1 3.311124 | 0.059500 [ -0.634428 6 -0.106547 | -0.190671 | 4.366949
13 6 3.824340 | 0.305799 [ 2.010627 1 -1.948183 | 0.976488 | 4.106897
14 1 3.736698 | 0.400564 | 3.090791 1 1.875563 | -1.100000 | 4.110532
15 1 4.350746 | 1.180957 | 1.629405 1 0.204908 | 0.384569 | 5.238716
16 1 4.438392 | -0.568317 | 1.792805 17 -0.908075 | -1.665161 | 5.182205
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Tabla C.11. Pardmetros geométricos BHandHLYP /6-31G** de los aductos ipso, orto,
meta y para para Cl.

IPSO ORTO

Posicién | Atomo Coordenadas (Angstroms) Atomo Coordenadas (Angstroms)

X Y 7 X Y 7
1 6 -0.084090 | -0.000241 | -0.044636 6 0.034039 | -0.022288 [ 0.004197
2 6 0.127678 | -0.000292 | 1.459726 6 0.039836 | -0.038650 | 1.364248
3 6 2.240213 | 0.000944 | 3.404539 6 1.242847 | -0.002858 | -0.713123
4 6 0.754495 | 1.237226 | 1.967630 1 -0.902221 | -0.043838 | -0.528851
5 6 0.756248 | -1.237057 | 1.967299 6 1.292133 | 0.051821 | 2.117892
6 6 1.739515 | -1.215889 | 2.906197 6 2.468208 | -0.046461 | -0.030286
7 6 1.737794 | 1.217199 | 2.906521 1 -0.878157 | -0.062503 | 1.926063
8 1 0.375128 | 2.168908 | 1.581807 1 1.230497 | 0.013778 | -1.789708
9 1 0.378203 | -2.169172 [ 1.581224 6 2.534645 | -0.064354 | 1.335015
10 1 2.150591 | -2.145206 | 3.265556 1 1.299986 | -0.547489 | 3.018743
11 1 2.147555 | 2.147002 | 3.266126 1 3.383776 | -0.091570 | -0.598535
12 1 3.015880 | 0.001393 | 4.151092 17 1.295154 1.811991 2.975216
13 1 -0.634758 | -0.881300 [ -0.355528 6 3.825925 | -0.158780 | 2.077811
14 1 0.884041 | 0.000477 | -0.539703 1 3.8256365 | -1.011654 | 2.755494
15 1 -0.635952 | 0.880152 [ -0.355297 1 3.986621 | 0.729352 | 2.684947
16 17 -1.666771 | -0.001663 | 2.183917 1 4.664056 | -0.267703 | 1.397872

META PARA

Posicién | Atomo Coordenadas (Angstroms) Atomo Coordenadas (Angstroms)

X Y 7 X Y 7
1 6 0.001146 | 0.040199 [ -0.003227 6 -0.004537 | -0.008525 | -0.009712
2 6 0.012071 | 0.053903 | 1.465483 6 0.001452 | 0.003521 | 1.485837
3 6 1.164849 | 0.017228 | -0.709663 1 1.004763 | -0.006358 | -0.410954
4 1 -0.954272 | 0.003337 | -0.497690 1 -0.533088 | 0.851157 | -0.411608
5 6 1.337333 | 0.216359 | 2.079442 1 -0.502043 | -0.900447 | -0.390779
6 6 2.407233 | 0.072878 | -0.059029 6 1.066109 | -0.572622 | 2.212379
7 1 -0.733857 | 0.713919 | 1.889411 6 -1.061490 | 0.585229 | 2.210905
8 1 1.134569 | -0.029963 | -1.786090 6 -1.100508 | 0.563911 | 3.569565
9 17 -0.714857 | -1.625211 | 2.066955 6 1.067876 | -0.616026 | 3.571243
10 6 2.486152 | 0.192023 | 1.350714 1 1.908715 | -0.972406 | 1.670076
11 1 1.372034 | 0.312551 | 3.152013 1 -1.853909 | 1.075574 | 1.667260
12 1 3.315723 | 0.048178 [ -0.638539 6 -0.075624 | -0.133995 | 4.350657
13 6 3.832598 | 0.303143 [ 2.005774 1 -1.913192 | 1.022480 | 4.106543
14 1 3.741104 | 0.440625 | 3.077811 1 1.893620 ([ -1.049213 | 4.109365
15 1 4.396572 | 1.141699 | 1.604016 1 0.204332 | 0.381706 | 5.259076
16 1 4.421380 | -0.594960 | 1.832775 17 -0.919970 | -1.684056 | 5.170585
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Tabla C.12. Densidad de espin, contacto de Fermi y constante acoplamiento para
los aductos ipso de Hidrégeno, Oxigeno y Fluor con B3LYP/EPR-II, y Cloro con
B3LYP/6-311G**//BHandHLYP/6-31g**.

HIDROGENO OXIGENO
Posicién | Atomo | Densidad de | Fermi Contact hcce Atomo | Densidad de | Fermi Contact hcce

espin (a.u.) (Gauss) espin (a.u.) (Gauss)
1 C -0.057534 -0.03072 -12.32291 C -0.062374 -0.04631 -9.28817
2 C 0.421761 0.03626 14.54474 C 0.406667 0.03911 7.84489
3 C -0.189922 -0.03588 -14.39426 C -0.171960 -0.03122 -6.26110
4 C 0.542035 0.04641 18.61717 C 0.555515 0.04531 9.08696
5 C -0.189906 -0.03589 -14.39612 C -0.171319 -0.03127 -6.27174
6 C 0.421858 0.03627 14.54938 C 0.405975 0.03904 7.83043
7 C 0.056764 0.07984 32.02784 C 0.107734 0.10733 21.52664
8 H -0.023143 -0.00667 -10.64437 H -0.020686 -0.00634 -5.05829
9 H 0.009560 0.00272 4.33355 H 0.009138 0.00281 2.23758
10 H -0.030759 -0.00860 -13.70931 H -0.030525 -0.00857 -6.83491
11 H 0.009561 0.00272 4.33450 H 0.009131 0.00281 2.23899
12 H -0.023152 -0.00668 -10.64710 H -0.020676 -0.00634 -5.05406
13 H 0.000179 -0.00022 -0.35170 H 0.000077 0.00005 0.03814
14 H -0.001875 -0.00108 -1.72160 H 0.014812 0.00805 6.42177
15 H 0.000177 -0.00022 -0.35153 H 0.000075 0.00005 0.03613
16 H 0.054395 0.03200 51.03408 O 0.968417 0.11326 -12.25030

FLUOR CLORO
Posicién | Atomo | Densidad de | Fermi Contact hcce Atomo | Densidad de | Fermi Contact hcce

espin (a.u.) (Gauss) espin (a.u.) (Gauss)
1 C -0.005025 -0.01497 -6.00398 C -0.049696 0.00182 0.7303
2 C 0.403796 0.03110 12.47436 C 0.3947 0.02421 9.7099
3 C -0.170422 -0.03115 -12.49442 C -0.193093 -0.02747 -11.01787
4 C 0.525422 0.04049 16.24289 C 0.5108 0.03187 12.7825
5 C -0.170490 -0.03116 -12.49986 C -0.193093 -0.02747 -11.01785
6 C 0.404216 0.03114 12.49081 C 0.394697 0.02421 9.70984
7 C 0.032048 0.04251 17.05328 C 0.013543 0.0309 12.39619
8 H -0.020521 -0.00596 -9.50614 H -0.020858 -0.00539 -8.60109
9 H 0.007765 0.00228 3.64099 H 0.008364 0.00197 3.14514
10 H -0.027754 -0.00778 -12.40607 H -0.028541 -0.00693 -11.05143
11 H 0.007768 0.00228 3.64338 H 0.008364 0.00197 3.14514
12 H -0.020543 -0.00597 -9.51472 H -0.020858 -0.00539 -8.60104
13 H 0.003870 0.00163 2.59206 H 0.003131 0.00077 1.22699
14 H -0.000161 0.00154 2.44943 H 0.001263 0.00048 0.77276
15 H 0.003872 0.00163 2.59317 H 0.003131 0.00077 1.22673
16 F 0.026159 0.07290 109.43903 Cl 0.168144 0.12797 20.02172
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Tabla C.13. Densidad de espin, contacto de Fermi y constante acoplamiento para
los aductos orto de Hidrégeno, Oxigeno y Fluor con B3LYP/EPR-II, y Cloro con
B3LYP/6-311G**//BHandHLYP/6-31g**.

HIDROGENO OXIGENO
Posicién | Atomo | Densidad de | Fermi Contact hcce Atomo | Densidad de | Fermi Contact hcce

espin (a.u.) (Gauss) espin (a.u.) (Gauss)
1 C 0.395807 0.03010 12.07232 C 0.408840 0.04525 9.07495
2 C -0.069425 -0.03011 -12.07639 C -0.050843 -0.05793 -11.61927
3 C 0.423847 0.02915 11.69136 C 0.425801 0.04821 9.67009
4 C -0.189975 -0.03248 -13.02957 C -0.178696 -0.03115 -6.24673
5 C 0.537999 0.03743 15.01481 C 0.524371 0.04386 8.79770
6 C -0.187845 -0.03255 -13.05806 C -0.181572 -0.03166 -6.34927
7 C -0.029199 -0.01382 -5.54218 C -0.027674 -0.01325 -2.65771
8 H 0.057804 0.02897 46.20963 H 0.165930 0.08394 66.94056
9 H -0.022972 -0.00615 -9.80850 H -0.021391 -0.00668 -5.32913
10 H 0.009537 0.00229 3.65978 H 0.010393 0.00333 2.65367
11 H -0.030290 -0.00781 -12.45403 H -0.028829 -0.00819 -6.53393
12 H 0.009544 0.00224 3.57576 H 0.010113 0.00308 2.45571
13 H 0.000791 0.00028 0.45298 H 0.000847 0.00042 0.33246
14 H 0.018215 0.00792 12.63719 H 0.019329 0.00964 7.68503
15 H 0.018263 0.00795 12.68154 H 0.014888 0.00971 7.74362
16 H 0.057897 0.02902 46.28256 O 0.908491 0.11818 -12.78255

FLUOR CLORO
Posicién | Atomo | Densidad de | Fermi Contact hcce Atomo | Densidad de | Fermi Contact hcce

espin (a.u.) (Gauss) espin (a.u.) (Gauss)
1 C 0.381268 0.03486 13.98424 C 0.364041 0.02375 9.5267
2 C 0.021344 -0.01830 -7.34021 C -0.043963 0.00965 3.86953
3 C 0.388190 0.03139 12.59247 C 0.365322 0.02181 8.7493
4 C -0.167258 -0.03182 -12.76389 C -0.178979 -0.0254 -10.18905
5 C 0.513515 0.04080 16.36613 C 0.475083 0.02953 11.84738
6 C -0.177223 -0.03314 -13.29414 C -0.187515 -0.02628 -10.54232
7 C -0.024885 -0.01304 -5.23062 C -0.026732 -0.01093 -4.38267
8 H 0.039563 0.02340 37.31626 H 0.023201 0.01307 20.83982
9 H -0.019671 -0.00578 -9.22130 H -0.018943 -0.00501 -7.98382
10 H 0.008342 0.00254 4.05199 H 0.007785 0.00183 2.92594
11 H -0.026882 -0.00765 -12.20311 H -0.026711 -0.00644 -10.26796
12 H 0.008973 0.00270 4.31400 H 0.008435 0.002000 3.18942
13 H 0.000944 0.00051 0.81895 H 0.000648 0.00025 0.39308
14 H 0.018597 0.00954 15.21697 H 0.013775 0.00704 11.2231
15 H 0.016294 0.01036 16.52916 H 0.01627 0.00835 13.31497
16 F 0.018891 0.07729 116.02968 Cl 0.208282 0.14163 22.15867
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Tabla C.14. Densidad de espin, contacto de Fermi y constante acoplamiento para
los aductos meta de Hidrégeno, Oxigeno y Fluor con B3LYP/EPR-II, y Cloro con

B3LYP/6-311G**//BHandHLYP /6-31g**.

HIDROGENO OXIGENO
Posicién | Atomo | Densidad de | Fermi Contact hcce Atomo | Densidad de | Fermi Contact hcce

espin (a.u.) (Gauss) espin (a.u.) (Gauss)
1 C -0.170669 -0.03626 -14.54556 C -0.159837 -0.03142 -6.30244
2 C 0.551769 0.04726 18.95636 C 0.544899 0.04517 9.05983
3 C -0.192818 -0.03689 -14.79804 C -0.186873 -0.03237 -6.49177
4 C 0.437319 0.03732 14.96881 C 0.448736 0.04854 9.73469
5 C -0.070207 -0.03321 -13.32011 C -0.064652 -0.05718 -11.46851
6 C 0.397548 0.03450 13.83918 C 0.395374 0.04322 8.66939
7 C 0.011536 0.00540 2.16463 C 0.010352 0.00523 1.04987
8 H -0.031427 -0.00868 -13.83944 H -0.030064 -0.0084 -6.70069
9 H 0.009645 0.00277 4.41698 H 0.010519 0.00332 2.64952
10 H -0.023723 -0.00697 -11.11726 H -0.022507 -0.00697 -5.56211
11 H 0.057272 0.03383 53.95912 H 0.165378 0.08492 67.72299
12 H -0.021915 -0.00640 -10.21390 H -0.020064 -0.0062 -4.94179
13 H -0.001152 -0.00047 -0.75697 H -0.000888 -0.00036 -0.28501
14 H -0.005312 -0.00339 -5.40400 H -0.004551 -0.0029 -2.31621
15 H -0.005344 -0.00340 -5.42739 H -0.005249 -0.00316 -2.51915
16 H 0.057479 0.03394 54.13366 O 0.919426 0.1216 -13.15245

FLUOR CLORO
Posicién | Atomo | Densidad de | Fermi Contact hcce Atomo | Densidad de | Fermi Contact hcce

espin (a.u.) (Gauss) espin (a.u.) (Gauss)
1 C -0.162293 -0.03250 -13.03778 C -0.181365 -0.02647 -10.61734
2 C 0.542811 0.04435 17.79190 C 0.520462 0.03199 12.83273
3 C -0.186054 -0.03368 -13.51088 C -0.196969 -0.0278 -11.14959
4 C 0.427221 0.03511 14.08475 C 0.408338 0.02448 9.82078
5 C 0.008853 -0.01709 -6.85381 C -0.0542 0.00378 1.51477
6 C 0.375012 0.03158 12.66803 C 0.358535 0.0212 8.5049
7 C 0.010426 0.00473 1.89644 C 0.011207 0.0037 1.48532
8 H -0.029705 -0.00832 -13.26587 H -0.028555 -0.00695 -11.08582
9 H 0.008795 0.00256 4.08743 H 0.008557 0.00202 3.21704
10 H -0.022027 -0.00649 -10.35447 H -0.02122 -0.00556 -8.86475
11 H 0.038509 0.02448 39.04399 H 0.026594 0.01596 25.44959
12 H -0.019772 -0.00575 -9.16645 H -0.018428 -0.0048 -7.65711
13 H -0.001009 -0.00041 -0.66175 H -0.000924 -0.00034 -0.54152
14 H -0.005208 -0.00316 -5.03351 H -0.004308 -0.00243 -3.86921
15 H -0.005254 -0.00308 -4.91099 H -0.005049 -0.00269 -4.29799
16 F 0.019694 0.07998 120.07218 Cl 0.177324 0.14234 22.26907
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Tabla C.15. Densidad de espin, contacto de Fermi y constante acoplamiento para
los aductos meta de Hidrégeno y Oxigeno y Fluor con B3LYP/EPR-II, y Cloro con
B3LYP/6-311G**//BHandHLYP/6-31g**.

HIDROGENO OXIGENO
Posicién | Atomo | Densidad de | Fermi Contact hcce Atomo | Densidad de | Fermi Contact hcce

espin (a.u.) (Gauss) espin (a.u.) (Gauss)
1 C 0.522833 0.05008 20.08704 C 0.504419 0.04505 9.03462
2 C -0.187130 -0.03642 -14.60804 C -0.169674 -0.02919 -5.85450
3 C 0.412073 0.03541 14.20224 C 0.411151 0.04412 8.84960
4 C -0.068929 -0.03278 -13.14764 C -0.063271 -0.05480 -10.99032
5 C 0.412079 0.03541 14.20251 C 0.410149 0.04445 8.91506
6 C -0.187132 -0.03642 -14.60814 C -0.169054 -0.02912 -5.84074
7 C -0.040307 -0.01964 -7.87695 C -0.033475 -0.01702 -3.41319
8 H 0.009451 0.00265 4.22704 H 0.008751 0.00262 2.08569
9 H -0.022320 -0.00660 -10.52880 H -0.020415 -0.00636 -5.07050
10 H 0.054833 0.03269 52.14310 H 0.159915 0.08210 65.47141
11 H -0.022320 -0.00660 -10.52896 H -0.020329 -0.00635 -5.06074
12 H 0.009451 0.00265 4.22711 H 0.008799 0.00263 2.10026
13 H 0.008542 0.00494 7.87402 H 0.008191 0.00483 3.84996
14 H 0.008536 0.00493 7.86885 H 0.007735 0.00454 3.62038
15 H 0.033393 0.01878 29.94761 H 0.032517 0.01847 14.73264
16 H 0.056946 0.03375 53.83272 O 0.924592 0.12437 -13.45154
e FLUOR CLORO

Posicién | Atomo | Densidad de | Fermi Contact hcce Atomo | Densidad de | Fermi Contact hcce

espin (a.u.) (Gauss) espin (a.u.) (Gauss)
1 C 0.503499 0.04505 18.07196 C 0.560655 0.03872 15.5339
2 C -0.168824 -0.03139 -12.59089 C -0.194904 -0.03005 -12.05374
3 C 0.385636 0.03144 12.61278 C 0.410974 0.02556 10.25148
4 C 0.012077 -0.01412 -5.66280 C -0.052716 -0.02036 -8.16813
5 C 0.391013 0.03179 12.75017 C 0.414268 0.02575 10.33098
6 C -0.170098 -0.03160 -12.67397 C -0.195864 -0.03018 -12.10436
7 C -0.035583 -0.01782 -7.14806 C -0.046111 -0.01785 -7.16006
8 H 0.007912 0.00224 3.57317 H 0.00848 0.00194 3.09889
9 H -0.019839 -0.00584 -9.31576 H -0.022009 -0.00558 -8.90673
10 H 0.033982 0.02212 35.28231 H 0.034798 0.01829 29.17001
11 H -0.020071 -0.00591 -9.42767 H -0.022188 -0.00563 -8.97629
12 H 0.007953 0.00225 3.59063 H 0.008519 0.00195 3.11217
13 H 0.007377 0.00427 6.81496 H 0.008507 0.0043 6.8516
14 H 0.009630 0.00563 8.97289 H 0.009576 0.00486 7.74925
15 H 0.032933 0.01882 30.02444 H 0.034693 0.01758 28.03831
16 F 0.022404 0.08647 129.81435 Cl 0.043322 0.14745 23.06918
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Tabla D.1.Calores de formacién (en kcal/mol) para los aductos X-aromatico.

Molécula Posicion H F O Cl Br I
Benceno 49.16 4.16 61.96 39.56 50.76 64.66
I 41.76 -4.34 52.76 31.26 42.76 57.56
Tolueno O 41.36 -3.64 54.16 32.36 43.56 57.97
M 41.36 -3.64 54.16 31.76 42.96 56.86
P 39.16 -4.84 5196 29.56 40.76 54.66
I 33.96 -11.46 4496 24.14 35.64 50.44
o-xileno 3 33.56 -10.76 47.04 25.24 36.44 50.34
4 31.36 -12.96 44.84 22.44 33.64 47.54
I 33.96 -12.14 4496 22.86 34.36 49.76
m-xileno 2 33.56 -11.44 46.36 25.16 35.26 50.26
4 31.36 -13.64 44.16 22.36 32.46 47.46
5 33.566 -11.44 46.36 23.96 34.06 49.06
p-xileno I 31.76 -14.34 42.76 21.26 32.76 49.66
2 33.56 -11.44 46.36 24.56 34.66 47.56
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Tabla D.2. Pardmetros geométricos MP2/6-31G** de los aductos con H en la posicién
1, 2, 4 y 5 del m—xileno.

1 2

Posicién | Atomo Coordenadas (Angstroms) Atomo Coordenadas (Angstroms)

X Y 7 X Y 7
1 6 0.016239 | 0.004697 | 0.000345 6 0.053269 | 0.000000 [ -0.073610
2 6 -0.019301 | -0.001097 | 1.542390 1 0.173173 | 0.000000 | 1.022283
3 6 2.267775 | -0.001018 | 3.302762 1 1.091125 | 0.000000 [ -0.445361
4 6 0.618449 | 1.241145 | 2.087908 6 -0.630155 | 1.266962 | -0.501055
5 6 0.614280 | -1.247414 | 2.079028 6 -0.630155 | -1.266962 | -0.501055
6 6 1.694780 | -1.220873 | 2.881594 6 0.028905 | 2.544883 | -0.088545
7 6 1.693150 | 1.240851 | 2.887965 6 -1.769706 | 1.225062 | -1.213899
8 1 0.181713 | 2.184048 | 1.775803 6 -1.769706 | -1.225062 | -1.213900
9 1 0.186378 | -2.192609 | 1.767836 6 0.028905 | -2.544883 | -0.088545
10 1 2.132744 | -2.150167 | 3.224270 6 -2.372691 | 0.000000 | -1.591182
11 1 3.135512 | -0.000470 | 3.948065 1 1.044880 | 2.605637 | -0.487037
12 1 -0.486320 | -0.876026 | -0.400649 1 0.113873 | 2.605922 | 0.999461
13 1 1.049173 | 0.003132 | -0.343709 1 -0.528830 | 3.412000 | -0.438021
14 1 -0.480137 | 0.892576 | -0.392221 1 -2.243507 | 2.153880 | -1.510279
15 1 -1.083428 | -0.000694 | 1.824856 1 -2.243507 | -2.153880 | -1.510279
16 6 2.318117 | 2.518022 | 3.381618 1 1.044880 | -2.605637 | -0.487037
17 1 2.307955 | 2.557551 | 4.471336 1 -0.528830 | -3.412000 | -0.438021
18 1 3.358614 | 2.587387 | 3.062473 1 0.113873 | -2.605922 | 0.999461
19 1 1.785880 | 3.388457 | 3.002694 1 -3.288271 | 0.000000 [ -2.164003

4 5

Posicién | Atomo Coordenadas (Angstroms) Atomo Coordenadas (Angstroms)

X Y 7 X Y 7
1 6 -0.008591 | -0.003995 [ 0.003517 6 0.000318 | 0.035665 | -0.030042
2 6 0.003091 | 0.004232 | 1.501382 1 0.000461 | 0.051966 | 1.052845
3 1 1.001883 | -0.084366 | -0.406933 6 1.240293 | 0.014465 | -0.729511
4 1 -0.451950 | 0.909033 | -0.391751 6 -1.239837 | 0.036412 | -0.729513
5 1 -0.578925 | -0.850228 | -0.382288 6 2.514426 | 0.015113 | 0.072562
6 6 0.215834 | -1.206357 | 2.227176 6 1.250103 | -0.005487 | -2.072145
7 6 -0.136975 | 1.203911 | 2.238202 6 -1.249997 | 0.016637 | -2.072147
8 1 -0.300839 | 2.127656 | 1.694965 6 -2.513760 | 0.059608 | 0.072557
9 1 0.320985 | -2.126946 | 1.661132 6 -0.000055 | -0.006810 | -2.893329
10 6 0.282040 | -1.255993 | 3.564138 1 3.387958 | -0.001480 | -0.576467
11 § -0.082341 | 1.227635 | 3.582864 1 2.558848 | -0.855017 | 0.728218
12 6 0.496974 | -2.529657 | 4.319426 1 2.573706 | 0.902617 | 0.703285
13 6 0.141799 | -0.010309 | 4.392966 1 2.193709 | -0.021572 | -2.604591
14 1 -0.200340 | 2.161379 | 4.117207 1 -2.193738 | 0.017254 | -2.604595
15 1 1.033885 | 0.105226 | 5.028223 1 -3.387448 | 0.058479 | -0.576474
16 1 -0.677340 | -0.146435 | 5.115866 1 -2.557326 | 0.948021 | 0.703282
17 1 0.590653 | -3.381111 | 3.647603 1 -2.573576 | -0.809601 | 0.728211
18 1 -0.333292 | -2.720436 | 5.004068 1 0.007516 | 0.848732 [ -3.584617
19 1 1.401293 | -2.471353 | 4.930393 1 -0.007807 | -0.882821 | -3.558474
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Tabla D.3. Pardmetros geométricos MP2/6-31G** de los aductos con H en la posicién

1, 3 y 4 o—=xileno.

1 3
Posicién | Atomo Coordenadas (Angstroms) Atomo Coordenadas (Angstroms)
X Y 7 X Y 7
1 6 0.095487 | -0.019070 | -0.015662 6 0.166722 | 0.182520 | -2.221618
2 6 -0.022338 | 0.009723 | 1.524477 6 0.148358 | 0.098213 | -0.726015
3 6 2.226774 | -0.003180 | 3.334841 1 0.637783 | 1.114239 | -2.546504
4 6 0.577714 | 1.268762 | 2.098399 1 -0.852820 | 0.194989 [ -2.616453
5 6 0.580463 | -1.237775 [ 2.098360 1 0.697842 | -0.643488 | -2.686148
6 6 1.648305 | -1.224408 | 2.913009 6 0.730561 | -0.895989 [ -0.016875
7 § 1.643662 | 1.219794 | 2.917723 6 -0.581771 | 1.226206 | -0.050331
8 1 0.140351 | -2.177849 | 1.787730 1 -0.140425 | 2.183232 | -0.370627
9 1 2.065746 | -2.157266 | 3.270486 6 1.467190 | -2.034864 | -0.686106
10 1 2.061411 2.146994 | 3.293790 6 0.661032 | -0.892507 | 1.401427
11 1 3.084059 | -0.000552 | 3.991519 6 -0.604770 | 1.148691 1.441125
12 1 -0.325737 | -0.945008 | -0.407601 1 -1.610707 | 1.273476 | -0.440578
13 1 1.144540 | 0.031768 | -0.303774 6 -0.012083 | 0.140999 | 2.098283
14 1 -0.436396 | 0.814326 | -0.472394 1 1.130665 | -1.693248 | 1.955516
15 1 -1.100944 | 0.016811 1.748059 1 -1.117360 | 1.935190 [ 1.979564
16 § -0.055741 | 2.567188 [ 1.699836 1 1.862490 ([ -2.722079 | 0.059443
17 1 0.368178 | 3.397268 | 2.262487 1 2.306009 | -1.675994 | -1.282210
18 1 0.080099 | 2.777330 | 0.637214 1 0.812827 | -2.604112 | -1.346107
19 1 -1.132829 | 2.542956 | 1.882919 1 -0.043018 | 0.107831 | 3.180076
4
Posicién | Atomo Coordenadas (Angstroms)
X Y V4
1 6 -0.005660 | 0.000183 | 0.003922
2 6 0.005007 | 0.006429 | 1.509945
3 1 1.007914 | -0.004052 | -0.398897
4 1 -0.519573 | 0.879275 [ -0.380017
5 1 -0.510661 | -0.885219 [ -0.384303
6 6 0.645815 | -1.076791 [ 2.206395
7 6 -0.573125 | 1.004011 2.192452
8 1 -1.050994 | 1.811542 | 1.649706
9 § 1.300199 | -2.198034 | 1.457387
10 6 0.648165 | -1.058866 | 3.622071
11 § -0.606862 | 1.082953 | 3.686282
12 6 0.077637 | -0.074009 | 4.339673
13 1 1.133135 | -1.878597 | 4.140291
14 1 -0.154863 | 2.027746 | 4.022350
15 1 -1.648247 | 1.150421 4.034377
16 1 1.721689 | -2.926257 | 2.148308
17 1 2.109740 | -1.841872 | 0.815628
18 1 0.593803 | -2.723619 | 0.810543
19 1 0.103644 | -0.102228 | 5.421155
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Tabla D.4. Pardmetros geométricos MP2/6-31G** de los aductos con H en la posicién

1y 2 del p—=xileno.

1 2
Posicién | Atomo Coordenadas (Angstroms) Atomo Coordenadas (Angstroms)
X Y 7 X Y 7
1 6 -0.049632 | 0.003128 | 0.005395 6 0.017477 | 0.014537 | 0.001241
2 6 0.007216 | -0.001920 | 1.546528 6 0.011999 | -0.000426 | 1.496915
3 6 2.430767 | 0.010252 | 3.171467 1 1.038668 | 0.070153 | -0.384228
4 6 0.671622 | 1.241975 | 2.054991 1 -0.543366 | 0.861064 | -0.391181
5 6 0.689992 | -1.239408 | 2.046197 1 -0.420192 | -0.903337 | -0.399318
6 6 1.815447 | -1.209149 | 2.776229 6 -0.616283 | 0.932323 | 2.237952
7 6 1.797414 | 1.223217 | 2.784834 6 0.753989 | -1.124974 | 2.158617
8 1 0.220002 | 2.187097 | 1.777727 6 0.715164 | -1.089827 | 3.654524
9 1 0.252414 | -2.189132 | 1.762226 1 1.797734 | -1.124786 | 1.807851
10 1 2.276500 | -2.140821 | 3.085070 1 0.356651 | -2.084538 | 1.792861
11 1 2.244656 | 2.159388 [ 3.100309 6 -0.610510 | 0.902001 | 3.650944
12 1 -0.565446 | -0.883753 | -0.363896 1 -1.145978 | 1.735584 | 1.738115
13 1 0.960736 | 0.012043 [ -0.400043 6 0.074732 | -0.138117 | 4.348177
14 1 -0.578533 | 0.884878 | -0.357620 1 1.236888 | -1.881695 | 4.179317
15 1 -1.037848 | -0.010880 | 1.892582 1 -1.127389 | 1.669958 | 4.210087
16 6 3.651625 | 0.016246 | 4.039261 6 0.053264 | -0.129278 [ 5.853144
17 1 3.391138 | 0.010599 | 5.101561 1 -0.970098 | -0.184525 | 6.225689
18 1 4.271561 | -0.860508 [ 3.853005 1 0.492252 | 0.790570 [ 6.240794
19 1 4.258504 | 0.903373 | 3.859179 1 0.610489 | -0.971248 | 6.259627
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Tabla D.5. Pardmetros geométricos MP2/6-31G** de los aductos con F en la posicién
1, 2, 4 y 5 del m—xileno.

1 2

Posicién | Atomo Coordenadas (Angstroms) Atomo Coordenadas (Angstroms)

X Y 7 X Y 7
1 6 0.025737 | 0.000646 | 0.000123 6 0.078354 | 0.000000 [ -0.152665
2 6 0.008013 | 0.001698 | 1.525331 9 0.318915 | 0.000000 | 1.254211
3 6 2.280359 | -0.000955 | 3.276202 1 1.087085 | 0.000000 | -0.594172
4 6 0.625398 | 1.244227 [ 2.078480 6 -0.631537 | 1.265712 [ -0.515469
5 6 0.612860 | -1.245866 | 2.079770 6 -0.631537 | -1.265712 | -0.515469
6 6 1.693532 | -1.221836 | 2.881429 6 0.013138 | 2.528616 | -0.042013
7 6 1.698366 | 1.244318 | 2.877575 6 -1.770962 | 1.225085 | -1.229121
8 1 0.156575 | 2.173410 1.776116 6 -1.770962 | -1.225085 | -1.229121
9 1 0.144176 | -2.176332 | 1.787475 6 0.013138 | -2.528616 | -0.042013
10 1 2.119029 | -2.149304 | 3.242360 6 -2.357655 | 0.000000 [ -1.625946
11 1 3.148360 | -0.000239 | 3.921256 1 1.038267 | 2.602077 | -0.413162
12 1 -0.494158 | -0.881509 [ -0.372069 1 0.068210 | 2.538074 | 1.046303
13 1 1.051242 | -0.006461 | -0.364235 1 -0.540065 | 3.403897 | -0.376481
14 1 -0.480695 | 0.890886 | -0.371131 1 -2.259673 | 2.152743 | -1.502223
15 9 -1.375524 | 0.007100 | 1.883020 1 -2.259673 | -2.152743 | -1.502223
16 6 2.312730 | 2.518447 | 3.390297 1 1.038267 | -2.602077 | -0.413162
17 1 2.295678 | 2.542776 | 4.480087 1 -0.540065 | -3.403897 | -0.376481
18 1 3.354024 | 2.598153 [ 3.076687 1 0.068210 | -2.538074 | 1.046302
19 1 1.776060 | 3.389151 | 3.019422 1 -3.273931 | 0.000000 [ -2.197718

4 5

Posicién | Atomo Coordenadas (Angstroms) Atomo Coordenadas (Angstroms)

X Y 7 X Y 7
1 6 -0.022666 | -0.001018 | 0.003633 6 -0.000128 | -0.014712 | -0.022107
2 6 -0.007964 | -0.000909 | 1.501029 1 -0.000011 | -0.001376 | 1.060901
3 1 0.992313 | -0.013067 | -0.402234 6 1.242001 | -0.008051 | -0.718198
4 1 -0.522608 | 0.884533 [ -0.385760 6 -1.241944 | 0.013930 | -0.718200
5 1 -0.536347 | -0.880896 | -0.383789 6 2.514985 | 0.022392 | 0.083920
6 6 0.202292 | -1.211653 | 2.219646 6 1.247890 | -0.023838 | -2.060233
7 6 -0.109339 | 1.204751 | 2.237349 6 -1.248108 | -0.001751 | -2.060236
8 1 -0.238556 | 2.133561 | 1.694351 6 -2.514191 | 0.066895 | 0.083915
9 1 0.311905 | -2.129504 [ 1.651057 6 -0.000546 | -0.062200 | -2.871480
10 6 0.265321 | -1.263743 | 3.558326 1 3.387541 | 0.021090 [ -0.565899
11 6 -0.060599 | 1.220707 | 3.579980 1 2.577014 | -0.844099 | 0.742715
12 6 0.509754 | -2.521458 | 4.328754 1 2.554410 | 0.914256 [ 0.709494
13 6 0.109109 | -0.022106 | 4.379610 1 2.178449 | -0.004593 | -2.613093
14 1 -0.133628 | 2.146630 | 4.133910 1 -2.178180 | 0.033960 | -2.613097
15 9 1.257685 | 0.113760 | 5.214736 1 -3.386631 | 0.081042 | -0.565905
16 1 -0.722987 | -0.146985 | 5.086252 1 -2.537825 | 0.959313 | 0.709495
17 1 0.597853 | -3.381139 | 3.667481 1 -2.591548 | -0.798366 | 0.742705
18 1 -0.303860 | -2.706659 | 5.034156 9 0.009079 | 1.025297 [ -3.787646
19 1 1.423901 | -2.428595 | 4.914745 1 -0.008463 | -0.957008 [ -3.507995
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Tabla D.6. Pardmetros geométricos MP2/6-31G** de los aductos con F en la posicién

1, 3 y 4 o—=xileno.

1 3
Posicién | Atomo Coordenadas (Angstroms) Atomo Coordenadas (Angstroms)
X Y 7 X Y 7
1 6 0.142582 | -0.026329 | -0.016717 6 0.160034 | 0.182692 | -2.212977
2 6 0.002541 | 0.017732 | 1.504280 6 0.189785 | 0.106306 [ -0.718285
3 6 2.244497 | -0.004216 | 3.293069 1 0.521063 | 1.157332 | -2.549828
4 6 0.581902 | 1.278168 | 2.090519 1 -0.866230 | 0.088544 | -2.569307
5 6 0.554327 | -1.229161 | 2.115054 1 0.764569 | -0.587280 | -2.683369
6 6 1.631611 | -1.223626 | 2.914243 6 0.760319 | -0.895760 | -0.010081
7 § 1.661602 | 1.222306 | 2.891880 6 -0.501230 | 1.248277 [ -0.038074
8 1 0.058378 | -2.149125 | 1.833970 1 -0.013984 | 2.191097 | -0.325869
9 1 2.027257 | -2.155562 | 3.296539 6 1.468229 ([ -2.049114 | -0.682543
10 1 2.083230 | 2.145492 | 3.271760 6 0.692260 | -0.885431 | 1.406788
11 1 3.111593 | -0.006844 | 3.936759 6 -0.588712 | 1.141905 | 1.442024
12 1 -0.308532 | -0.943714 [ -0.392700 9 -1.818898 | 1.361664 [ -0.571008
13 1 1.195030 | -0.006899 | -0.293894 6 -0.007937 | 0.130556 | 2.102401
14 1 -0.366966 | 0.822267 | -0.468851 1 1.152166 | -1.690607 | 1.962656
15 9 -1.405396 | 0.033556 | 1.750349 1 -1.140174 | 1.917665 | 1.954957
16 § -0.092465 | 2.563983 [ 1.726059 1 1.887007 | -2.725411 | 0.060045
17 1 0.340878 | 3.395631 | 2.278010 1 2.285575 | -1.703371 | -1.314653
18 1 -0.003192 | 2.780969 | 0.660105 1 0.786049 | -2.623693 | -1.308535
19 1 -1.155797 | 2.502441 1.954496 1 -0.071362 | 0.077929 | 3.181519
4
Posicién | Atomo Coordenadas (Angstroms)
X Y V4
1 6 0.002669 | 0.004419 | 0.003839
2 6 0.000177 | 0.003539 | 1.509188
3 1 1.020356 | -0.002799 | -0.387627
4 1 -0.502522 | 0.888657 [ -0.378530
5 1 -0.504128 | -0.875841 [ -0.393044
6 6 0.632429 | -1.082995 | 2.209462
7 6 -0.582670 | 0.995391 | 2.193720
8 1 -1.049631 | 1.820530 | 1.670434
9 § 1.287449 | -2.202490 | 1.460298
10 6 0.660484 | -1.053488 | 3.623333
11 § -0.619988 | 1.064688 | 3.679990
12 6 0.083681 | -0.069430 | 4.336689
13 1 1.164265 | -1.861492 | 4.140680
14 9 -0.023391 | 2.287056 | 4.101621
15 1 -1.656431 | 1.131142 | 4.034566
16 1 1.695123 | -2.940394 | 2.148328
17 1 2.104852 | -1.841735 | 0.832032
18 1 0.582107 | -2.711641 | 0.800411
19 1 0.127929 | -0.059862 | 5.416946
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Tabla D.7. Pardmetros geométricos MP2/6-31G** de los aductos con F en la posicién

1y 2 del p—=xileno.

1 2
Posicién | Atomo Coordenadas (Angstroms) Atomo Coordenadas (Angstroms)
X Y 7 X Y 7
1 6 -0.047884 | 0.002135 | 0.003126 6 0.061602 | 0.030295 | 0.005240
2 6 0.007264 | -0.000895 | 1.526434 6 -0.006395 | -0.001195 | 1.497457
3 6 2.349448 | 0.011397 | 3.238292 1 1.099221 | 0.101646 | -0.320354
4 6 0.637100 | 1.243485 | 2.059726 1 -0.496069 | 0.872442 [ -0.399507
5 6 0.654202 | -1.238847 | 2.054171 1 -0.342614 | -0.891462 | -0.419931
6 6 1.744625 | -1.209733 | 2.833367 6 -0.646700 | 0.923938 | 2.241188
7 6 1.727825 | 1.225912 | 2.838799 6 0.701603 | -1.141017 [ 2.160350
8 1 0.167194 | 2.175306 | 1.772340 6 0.712186 | -1.086398 | 3.647728
9 1 0.197181 | -2.175767 | 1.762613 9 2.044994 | -1.174978 | 1.686091
10 1 2.185497 | -2.139726 | 3.173190 1 0.269586 | -2.090789 [ 1.813852
11 1 2.155867 | 2.160349 | 3.182805 6 -0.654623 | 0.873829 | 3.649971
12 1 -0.572123 | -0.886858 | -0.345858 1 -1.167243 | 1.734841 | 1.745353
13 1 0.958791 | 0.009996 [ -0.410459 6 0.067386 | -0.144545 | 4.346651
14 1 -0.584332 | 0.885375 | -0.341890 1 1.276902 | -1.863251 | 4.147827
15 9 -1.359024 | -0.011249 | 1.949620 1 -1.177189 | 1.634638 | 4.213678
16 6 3.538433 | 0.017602 | 4.148245 6 0.079711 | -0.115866 | 5.850605
17 1 3.232985 | 0.013390 | 5.197980 1 -0.933959 | -0.186074 | 6.246037
18 1 4.162336 | -0.860607 [ 3.986502 1 0.509370 | 0.817984 | 6.213648
19 1 4.150330 | 0.904881 | 3.990118 1 0.662608 | -0.941213 | 6.253928
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Tabla D.8. Pardmetros geométricos MP2/6-31G** de los aductos con O(*P) en la
posicién 1, 2, 4 y 5 del m—xileno.

1 2

Posicién | Atomo Coordenadas (Angstroms) Atomo Coordenadas (Angstroms)

X Y 7 X Y 7
1 6 0.036193 | 0.002076 [ 0.007184 6 0.063422 | 0.000000 [ -0.074875
2 6 -0.030349 | 0.000205 | 1.563523 8 0.113927 | 0.000000 | 1.345055
3 6 2.289027 | -0.000237 | 3.256775 1 1.094990 | 0.000000 | -0.466578
4 6 0.605195 | 1.247385 [ 2.099870 6 -0.629914 | 1.271421 | -0.504835
5 6 0.597422 | -1.251207 | 2.095491 6 -0.629913 | -1.271421 | -0.504835
6 6 1.696021 | -1.221718 | 2.873932 6 0.041670 | 2.543338 [ -0.093296
7 6 1.697059 | 1.243823 | 2.876413 6 -1.778598 | 1.223451 | -1.199400
8 1 0.121393 | 2.174878 | 1.816437 6 -1.778598 | -1.223451 | -1.199400
9 1 0.118987 | -2.181042 | 1.817158 6 0.041670 | -2.543338 [ -0.093296
10 1 2.130472 | -2.148359 | 3.226919 6 -2.383880 | 0.000000 [ -1.569574
11 1 3.169739 | 0.000141 3.884471 1 1.077131 2.564024 | -0.440655
12 1 -0.460087 | -0.883587 | -0.385736 1 0.069086 | 2.632533 | 0.994466
13 1 1.083610 | -0.002569 | -0.284227 1 -0.477066 | 3.410578 | -0.497640
14 1 -0.450104 | 0.895419 [ -0.380519 1 -2.249411 | 2.151890 [ -1.500859
15 8 -1.416019 | 0.004141 1.791443 1 -2.249411 | -2.151890 | -1.500859
16 6 2.317543 | 2.518325 | 3.382484 1 1.077131 | -2.564024 | -0.440655
17 1 2.322313 | 2.539151 4.472505 1 -0.477065 | -3.410578 | -0.497641
18 1 3.352150 | 2.602558 | 3.048532 1 0.069086 | -2.632533 | 0.994466
19 1 1.771194 | 3.388927 | 3.025539 1 -3.306731 | 0.000000 | -2.130210

4 5

Posicién | Atomo Coordenadas (Angstroms) Atomo Coordenadas (Angstroms)

X Y 7 X Y 7
1 6 -0.020619 | -0.004069 | 0.000808 6 -0.000577 | -0.015883 | -0.019909
2 6 -0.005130 | -0.000436 | 1.498756 1 -0.001018 | -0.004233 | 1.063197
3 1 0.993526 | -0.009341 | -0.407248 6 1.241692 | -0.007204 | -0.712976
4 1 -0.528004 | 0.876713 [ -0.389972 6 -1.241840 | 0.013437 | -0.714210
5 1 -0.528586 | -0.888303 | -0.384457 6 2.513589 | 0.020589 | 0.091999
6 6 0.210360 | -1.209121 [ 2.218367 6 1.254609 | -0.019794 | -2.056571
7 6 -0.120846 | 1.204940 | 2.231130 6 -1.253629 | 0.001051 | -2.057818
8 1 -0.267791 | 2.129893 | 1.685687 6 -2.513900 | 0.062360 | 0.089499
9 1 0.309592 | -2.128200 | 1.649411 6 0.000746 | -0.027333 | -2.872715
10 6 0.279997 | -1.265649 | 3.557741 1 3.387768 | 0.012585 | -0.555695
11 6 -0.068609 | 1.229498 | 3.574861 1 2.569830 | -0.843795 | 0.754068
12 6 0.500500 | -2.531357 | 4.322212 1 2.556449 | 0.914456 | 0.714579
13 6 0.162174 | -0.009462 | 4.379272 1 2.184728 | 0.006347 | -2.609866
14 1 -0.146102 | 2.155055 | 4.128653 1 -2.182635 | 0.042647 | -2.612037
15 8 1.243749 | 0.146618 | 5.265916 1 -3.387442 | 0.069033 [ -0.559068
16 1 -0.666714 | -0.141803 | 5.111743 1 -2.542455 | 0.956739 | 0.712165
17 1 0.585921 | -3.385627 | 3.653554 1 -2.585228 | -0.801049 | 0.751387
18 1 -0.327380 | -2.714204 | 5.012146 8 0.009573 | 0.975903 [ -3.857823
19 1 1.405543 | -2.458932 | 4.924653 1 -0.006465 | -0.933677 | -3.519147
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Tabla D.9. Pardmetros geométricos MP2/6-31G** de los aductos con O(*P) en la
posicion 1, 3 y 4 del o—xileno.

1 3
Posicién | Atomo Coordenadas (Angstroms) Atomo Coordenadas (Angstroms)
X Y 7 X Y 7
1 6 0.110405 | -0.021153 | -0.026592 6 0.174045 0.181044 | -2.218015
2 6 -0.018648 | 0.006870 | 1.503227 6 0.174587 | 0.095110 | -0.723504
3 6 2.214468 | -0.003581 | 3.341393 1 0.585855 | 1.140614 [ -2.541956
4 6 0.577802 | 1.275298 [ 2.093906 1 -0.846532 | 0.134620 [ -2.598264
5 6 0.586572 | -1.243779 | 2.088911 1 0.756170 | -0.610465 | -2.680636
6 6 1.639357 | -1.225351 | 2.916895 6 0.748749 | -0.903630 | -0.011062
7 6 1.634025 | 1.216881 | 2.922847 6 -0.560053 | 1.218075 [ -0.037193
8 1 0.142906 | -2.176515 | 1.765311 1 -0.099362 | 2.181695 [ -0.356459
9 1 2.058319 | -2.157980 | 3.272431 6 1.470827 | -2.049858 | -0.682221
10 1 2.052785 | 2.144188 | 3.296646 6 0.689626 | -0.891074 | 1.405570
11 1 3.065065 | -0.000743 | 4.006303 6 -0.575622 | 1.147873 | 1.454849
12 1 -0.322460 | -0.946338 | -0.406786 8 -1.858503 | 1.391995 | -0.550161
13 1 1.157533 | 0.025311 | -0.322956 6 0.011284 | 0.133366 | 2.107518
14 1 -0.428633 | 0.814171 | -0.469662 1 1.150976 | -1.697578 [ 1.958351
15 8 -1.392625 | 0.018652 | 1.868473 1 -1.115786 | 1.929400 | 1.970945
16 § -0.064817 | 2.570614 | 1.699699 1 1.859313 [ -2.743390 | 0.060917
17 1 0.406312 3.403447 | 2.218484 1 2.311918 | -1.697908 | -1.279030
18 1 0.011734 | 2.752008 | 0.626669 1 0.807164 | -2.607516 | -1.342277
19 1 -1.127018 | 2.565069 | 1.949730 1 -0.026128 | 0.090931 | 3.188488
4
Posicién | Atomo Coordenadas (Angstroms)
X Y V4
1 6 0.006906 | 0.001229 [ 0.000206
2 6 0.004445 | 0.001005 | 1.506076
3 1 1.024277 | -0.007322 | -0.392221
4 1 -0.497776 | 0.885484 | -0.382972
5 1 -0.500837 | -0.878993 | -0.395577
6 6 0.632130 | -1.085933 | 2.206236
7 6 -0.575324 | 0.999310 | 2.187435
8 1 -1.034279 | 1.830457 | 1.666577
9 6 1.281181 | -2.209564 | 1.456721
10 6 0.665387 | -1.055998 [ 3.619800
11 6 -0.593160 | 1.078748 [ 3.680921
12 6 0.095330 | -0.071771 | 4.340206
13 1 1.169724 | -1.865523 | 4.134681
14 8 -0.115090 | 2.316945 | 4.147673
15 1 -1.646436 | 1.132412 | 4.035699
16 1 1.690362 | -2.946180 | 2.145388
17 1 2.096770 | -1.853984 | 0.823106
18 1 0.571726 | -2.720219 | 0.802316
19 1 0.147425 | -0.056847 | 5.420067
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Tabla D.10. Pardmetros geométricos MP2/6-31G** de los aductos con O(*P) en la
posicién 1 y 2 del p—xileno.

1 2
Posicién | Atomo Coordenadas (Angstroms) Atomo Coordenadas (Angstroms)
X Y V4 X Y V4
1 6 -0.048331 | -0.000010 | 0.003297 6 0.036927 | 0.027484 ([ -0.001109
2 6 0.009920 | -0.000005 | 1.533105 6 0.004864 | 0.007715 | 1.492665
3 6 2.294555 | 0.003750 | 3.353491 1 1.064413 | 0.085784 | -0.359223
4 6 0.676856 | 1.246707 | 2.054249 1 -0.525535 | 0.871298 [ -0.395813
5 6 0.680739 | -1.244659 | 2.054179 1 -0.389778 | -0.892564 | -0.408798
6 6 1.723523 | -1.213035 | 2.892234 6 -0.632463 | 0.931112 | 2.242079
7 6 1.720106 1.218194 2.892669 6 0.757245 | -1.110745 | 2.161994
8 1 0.266027 | 2.186400 | 1.708322 6 0.714516 | -1.086556 | 3.657582
9 1 0.272668 | -2.185561 | 1.708202 8 2.077400 | -1.216069 | 1.689079
10 1 2.167602 | -2.145647 | 3.221456 1 0.344132 | -2.078464 | 1.794558
11 1 2.161147 | 2.152211 3.221911 6 -0.639211 | 0.883639 3.651220
12 1 -0.580432 | -0.885364 | -0.344512 1 -1.163796 | 1.736126 | 1.747534
13 1 0.954760 | 0.001544 [ -0.420885 6 0.067372 | -0.139581 | 4.351235
14 1 -0.583156 | 0.883756 [ -0.344345 1 1.275165 | -1.865994 | 4.158105
15 8 -1.310416 | -0.002049 | 2.066293 1 -1.159854 | 1.647990 | 4.212030
16 § 3.420443 | 0.004025 | 4.340118 6 0.061022 | -0.119868 | 5.856008
17 1 3.047187 | -0.018489 [ 5.367390 1 -0.958426 | -0.178571 | 6.238111
18 1 4.060345 | -0.867779 | 4.207363 1 0.498914 | 0.805552 | 6.230723
19 1 4.035171 | 0.897296 | 4.235764 1 0.627471 | -0.955464 | 6.261832
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Tabla D.11.

Pardmetros geométricos MP2/6-31G** de los aductos con Cl en la
posicion 1, 2, 4 y 5 del m—xileno.

1 2

Posicién | Atomo Coordenadas (Angstroms) Atomo Coordenadas (Angstroms)

X Y 7 X Y 7
1 6 0.000000 | 0.000000 | 0.000000 6 0.000000 | 0.000000 | 0.000000
2 6 0.000000 | 0.000000 | 1.526502 17 0.000000 | 0.000000 | 1.881037
3 6 2.069817 | 0.000000 | 3.511461 1 1.073432 | 0.000000 | -0.200201
4 6 0.610732 | 1.238505 | 2.078136 6 -0.636722 | 1.259690 | -0.462621
5 6 0.599182 | -1.242758 | 2.079250 6 -0.636722 | -1.259690 | -0.462621
6 6 1.566474 | -1.218012 | 3.016493 6 0.112538 | 2.531550 | -0.222694
7 6 1.574629 | 1.240556 | 3.008673 6 -1.858869 | 1.220750 | -1.030448
8 1 0.224398 | 2.171349 | 1.684469 6 -1.858869 | -1.220750 | -1.030448
9 1 0.212970 | -2.178252 [ 1.696580 6 0.112538 | -2.531550 | -0.222694
10 1 1.969266 | -2.148248 | 3.395572 6 -2.512167 | 0.000000 [ -1.295494
11 1 2.841883 | 0.001453 | 4.268663 1 1.092087 | 2.498066 | -0.704856
12 1 -0.511384 | -0.882472 | -0.381492 1 0.283344 | 2.684172 | 0.843578
13 1 1.031303 | -0.004553 | -0.352582 1 -0.434127 | 3.386769 | -0.614871
14 1 -0.502189 | 0.888424 | -0.379717 1 -2.336393 | 2.147033 | -1.325785
15 17 -1.793473 | 0.003573 | 2.024273 1 -2.336393 | -2.147033 | -1.325785
16 6 2.158852 | 2.519961 | 3.542230 1 1.092087 | -2.498066 | -0.704856
17 1 1.997713 | 2.594705 | 4.617912 1 -0.434127 | -3.386769 | -0.614871
18 1 3.234392 | 2.556697 | 3.367583 1 0.283344 | -2.684172 | 0.843578
19 1 1.703793 | 3.386708 | 3.067622 1 -3.493752 | 0.000000 | -1.746714

4 5

Posicién | Atomo Coordenadas (Angstroms) Atomo Coordenadas (Angstroms)

X Y 7 X Y 7
1 6 0.000000 | 0.000000 | 0.000000 6 0.000656 | 0.073858 [ -0.013585
2 6 0.000000 | 0.000000 | 1.497400 1 0.001478 | 0.166937 | 1.065588
3 1 1.019903 | 0.000000 | -0.392555 6 1.238688 | -0.010991 | -0.703756
4 1 -0.502628 | 0.882456 | -0.393845 6 -1.238683 | 0.010932 [ -0.703759
5 1 -0.500543 | -0.884326 | -0.393138 6 2.514404 | -0.000296 | 0.094010
6 6 0.050739 | -1.216595 [ 2.220967 6 1.243184 | -0.114759 | -2.044037
7 6 -0.035921 | 1.210403 | 2.228003 6 -1.245012 | -0.092741 | -2.044040
8 1 -0.150647 | 2.141960 | 1.686937 6 -2.514011 | 0.044200 | 0.094005
9 1 -0.005854 | -2.145423 | 1.663248 6 -0.000722 | -0.082117 | -2.846573
10 6 0.118201 | -1.267892 [ 3.564304 1 3.382872 | -0.092110 | -0.554719
11 § 0.025545 | 1.224016 | 3.570573 1 2.530979 | -0.822243 | 0.809805
12 6 0.110038 | -2.553205 | 4.329041 1 2.605530 | 0.928784 [ 0.657012
13 6 0.242807 | -0.012362 | 4.348836 1 2.175317 | -0.184378 [ -2.589549
14 1 -0.020254 | 2.153038 | 4.121817 1 -2.178230 | -0.145852 [ -2.589553
15 17 1.961119 | 0.067832 | 5.101732 1 -3.383967 | -0.032224 | -0.554726
16 1 -0.369531 | -0.044869 | 5.250789 1 -2.588679 | 0.974744 | 0.657013
17 1 -0.004095 | -3.405142 | 3.661721 1 -2.5645133 | -0.777328 | 0.809795
18 1 -0.710928 | -2.566927 | 5.049434 17 0.012786 | 1.444169 [ -3.909235
19 1 1.035526 | -2.671694 | 4.893677 1 -0.007661 | -0.866404 | -3.604640
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Tabla D.12. Pardmetros geométricos MP2/6-31G** de los aductos con Cl en la
posicion 1, 3 y 4 del o—xileno.

1 3
Posicién | Atomo Coordenadas (Angstroms) Atomo Coordenadas (Angstroms)
X Y 7 X Y 7
1 6 0.000000 | 0.000000 | 0.000000 6 0.276778 | 0.222879 | -2.203874
2 6 0.000000 | 0.000000 | 1.526548 6 0.211938 | 0.128354 | -0.709609
3 6 1.943538 | 0.000000 | 3.638349 1 0.403056 | 1.260902 [ -2.514096
4 6 0.548444 1.263451 2.115865 1 -0.650458 | -0.134138 [ -2.656990
5 6 0.630247 | -1.234105 | 2.064249 1 1.100613 | -0.356657 | -2.612986
6 6 1.524123 | -1.220583 | 3.066271 6 0.716460 | -0.918425 [ -0.007565
7 § 1.443545 1.214381 3.123754 6 -0.521684 | 1.220345 | -0.019534
8 1 0.305084 | -2.165359 | 1.618760 1 -0.259247 | 2.193320 | -0.437262
9 1 1.935943 | -2.151318 | 3.433517 6 1.400987 | -2.074954 | -0.695493
10 1 1.805937 | 2.144538 | 3.544887 6 0.642687 | -0.921580 | 1.402714
11 1 2.655756 | 0.007493 | 4.450181 6 -0.438951 | 1.213097 | 1.454926
12 1 -0.408764 | -0.938460 | -0.370542 17 -2.334799 | 1.123126 | -0.493630
13 1 1.026552 | 0.102380 | -0.353934 6 0.085026 | 0.166424 | 2.110820
14 1 -0.598657 | 0.816237 | -0.396892 1 1.046405 | -1.762461 | 1.949756
15 17 -1.807837 | -0.094983 | 2.014052 1 -0.866199 | 2.055289 [ 1.980940
16 6 0.065900 | 2.567427 | 1.558168 1 1.634319 | -2.860701 | 0.020249
17 1 0.411174 3.394975 2.174767 1 2.335721 | -1.763479 | -1.162914
18 1 0.434719 | 2.728053 | 0.543505 1 0.770546 | -2.505742 | -1.472190
19 1 -1.023273 | 2.594493 | 1.519382 1 0.105331 | 0.157705 | 3.192599
4
Posicién | Atomo Coordenadas (Angstroms)
X Y V4
1 6 0.000000 | 0.000000 | 0.000000
2 6 0.000000 | 0.000000 | 1.504905
3 1 1.017942 | 0.000000 | -0.391036
4 1 -0.509657 | 0.881562 | -0.382452
5 1 -0.500785 | -0.883756 | -0.396571
6 6 0.621207 | -1.086028 | 2.206971
7 6 -0.594575 | 0.989056 | 2.187912
8 1 -1.069212 | 1.805881 1.659207
9 § 1.318352 | -2.183172 | 1.462567
10 6 0.548830 | -1.110443 | 3.615616
11 § -0.589880 | 1.072587 [ 3.664025
12 6 -0.048632 | -0.132817 | 4.324703
13 1 0.971699 | -1.961106 | 4.136634
14 17 0.431115 2.548768 | 4.181794
15 1 -1.567161 | 1.351350 | 4.058238
16 1 1.704858 | -2.931689 | 2.151200
17 1 2.157457 | -1.798913 | 0.878787
18 1 0.647183 | -2.683734 | 0.761808
19 1 -0.099873 | -0.177985 | 5.403469
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Tabla D.13. Pardmetros geométricos MP2/6-31G** de los aductos con Cl en la

posicién 1 y 2 del p—xileno.

1 2
Posicién | Atomo Coordenadas (Angstroms) Atomo Coordenadas (Angstroms)
X Y 7 X Y 7
1 6 0.000000 | 0.000000 | 0.000000 6 0.000000 | 0.000000 | 0.000000
2 6 0.000000 | 0.000000 | 1.525635 6 0.000000 | 0.000000 | 1.494947
3 6 2.049448 | 0.000000 | 3.574530 1 1.019684 | 0.000000 | -0.386835
4 6 0.605391 1.235969 | 2.084763 1 -0.522025 | 0.871074 | -0.390962
5 6 0.605365 | -1.236015 | 2.084739 1 -0.490042 | -0.897096 | -0.385013
6 6 1.544552 | -1.214066 | 3.043297 6 -0.528401 | 1.002946 2.231645
7 6 1.544607 | 1.213963 | 3.043477 6 0.645258 | -1.150746 | 2.180933
8 1 0.240292 | 2.173618 | 1.685910 6 0.448507 | -1.200329 | 3.646500
9 1 0.240231 | -2.173634 | 1.685837 17 2.483916 | -1.102105 | 1.843232
10 1 1.943929 | -2.149015 | 3.418475 1 0.374295 | -2.093566 [ 1.702870
11 1 1.943914 | 2.148899 | 3.418739 6 -0.563633 | 0.958843 | 3.635416
12 1 -0.506933 | -0.885313 | -0.380661 1 -0.965165 | 1.855496 | 1.725379
13 1 1.031045 | -0.000018 | -0.353433 6 -0.087088 | -0.185185 | 4.338896
14 1 -0.506897 | 0.885337 | -0.380652 1 0.812132 | -2.084411 | 4.154522
15 17 -1.800182 | -0.000027 | 2.019695 1 -0.988722 | 1.784740 | 4.189733
16 6 3.046172 | -0.000357 | 4.691508 6 -0.226803 | -0.227279 | 5.835716
17 1 2.547886 | -0.005839 | 5.664325 1 -1.270728 | -0.121404 | 6.131350
18 1 3.686011 | -0.880978 | 4.647662 1 0.329487 | 0.590711 | 6.294122
19 1 3.679491 | 0.885209 | 4.654076 1 0.151585 | -1.164403 | 6.238432
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Tabla D.14. Pardmetros geométricos B3LYP/6-31G** de los aductos con H en la
posicién 1, 2, 4 y 5 del m—xileno.

1 2

Posicién | Atomo Coordenadas (Angstroms) Atomo Coordenadas (Angstroms)

X Y 7 X Y 7
1 6 -0.050747 | -0.006927 | -0.030221 6 0.006639 | 0.000000 | 0.005871
2 6 0.017631 | -0.005401 | 1.521864 1 0.013203 | 0.000000 | 1.114494
3 6 2.326301 | -0.000326 | 3.294501 1 1.086456 | 0.000000 | -0.245298
4 6 0.680046 | 1.243771 | 2.039706 6 -0.625781 | 1.274861 | -0.493221
5 6 0.668345 | -1.257293 | 2.043295 6 -0.625781 | -1.274861 | -0.493221
6 6 1.756684 | -1.224365 | 2.869381 6 -0.021402 | 2.562205 | -0.016525
7 6 1.769117 | 1.242515 | 2.866560 6 -1.699835 | 1.227008 | -1.341309
8 1 0.255546 | 2.191527 | 1.713102 6 -1.699835 | -1.227008 | -1.341309
9 1 0.246046 | -2.208377 | 1.727631 6 -0.021402 | -2.562205 | -0.016525
10 1 2.198515 | -2.156986 | 3.212497 6 -2.255478 | 0.000000 | -1.780135
11 1 3.190649 | -0.003130 | 3.952005 1 1.038170 | 2.636998 | -0.300370
12 1 -0.586262 | -0.890302 | -0.394076 1 -0.049801 | 2.636642 | 1.080065
13 1 0.955668 | -0.013912 | -0.458607 1 -0.542534 | 3.431579 | -0.427107
14 1 -0.574424 | 0.882666 [ -0.396042 1 -2.140215 | 2.159310 [ -1.688885
15 1 -1.038179 | 0.000222 | 1.859215 1 -2.140215 | -2.159310 | -1.688885
16 6 2.399536 | 2.531508 [ 3.340891 1 1.038170 | -2.636998 | -0.300370
17 1 2.393342 | 2.595584 | 4.435395 1 -0.542534 | -3.431579 | -0.427107
18 1 3.446882 | 2.599879 [ 3.023724 1 -0.049801 | -2.636642 | 1.080065
19 1 1.871660 | 3.405165 | 2.949389 1 -3.107338 | 0.000000 [ -2.452059

4 5

Posicién | Atomo Coordenadas (Angstroms) Atomo Coordenadas (Angstroms)

X Y 7 X Y 7
1 6 -0.003277 | 0.002911 | -0.017339 6 0.000323 | 0.036215 | -0.023109
2 6 0.008247 | 0.001963 | 1.486488 1 0.000462 | 0.052285 | 1.063978
3 1 1.014714 | 0.001423 | -0.433773 6 1.243957 | 0.014862 | -0.718138
4 1 -0.512813 | 0.886061 | -0.414625 6 -1.243494 | 0.036785 [ -0.718138
5 1 -0.506612 | -0.884802 | -0.418429 6 2.527979 | 0.015021 | 0.079374
6 6 0.301971 | -1.192515 | 2.207718 6 1.255631 | -0.005637 | -2.085780
7 6 -0.238366 | 1.186700 | 2.231204 6 -1.255525 | 0.016543 | -2.085779
8 1 -0.469384 | 2.102053 | 1.689846 6 -2.527314 | 0.059662 | 0.079371
9 1 0.484436 | -2.103665 | 1.639025 6 -0.000054 | -0.006730 | -2.905994
10 6 0.362734 | -1.250271 | 3.571828 1 3.405763 | -0.002693 | -0.572165
11 6 -0.196096 | 1.209486 | 3.595988 1 2.581873 | -0.856606 | 0.742254
12 6 0.668546 | -2.517160 [ 4.315164 1 2.598042 | 0.904781 | 0.716132
13 6 0.117241 | -0.015868 | 4.403721 1 2.203147 | -0.022199 | -2.619327
14 1 -0.394247 | 2.132351 4.134473 1 -2.203183 | 0.016885 | -2.619331
15 1 0.992146 | 0.169510 | 5.057883 1 -3.405266 | 0.058113 [ -0.572180
16 1 -0.696657 | -0.214866 | 5.128222 1 -2.581299 | 0.950210 | 0.716597
17 1 0.831690 | -3.358269 | 3.635544 1 -2.596958 | -0.811197 | 0.741794
18 1 -0.148994 | -2.786755 | 4.998935 1 0.007481 | 0.849179 [ -3.608224
19 1 1.566173 | -2.407049 | 4.940295 1 -0.007772 | -0.883299 [ -3.582280
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Tabla D.15. Pardmetros geométricos B3LYP/6-31G** de los aductos con H en la
posicién 1, 3 y 4 del o—xileno.

204

1 3
Posicién | Atomo Coordenadas (Angstroms) Atomo Coordenadas (Angstroms)
X Y 7 X Y 7
1 6 -0.050771 | -0.005878 | -0.022739 6 0.164083 | 0.187216 | -2.234290
2 6 0.013534 | -0.007673 | 1.532136 6 0.143404 | 0.107211 | -0.734238
3 6 2.379054 | -0.000059 | 3.234121 1 0.635492 | 1.121663 | -2.571822
4 6 0.629453 1.264649 2.084441 1 -0.857462 | 0.199720 | -2.641214
5 6 0.702419 | -1.255782 | 2.019784 1 0.697746 | -0.641820 | -2.701602
6 6 1.820936 | -1.229182 | 2.801314 6 0.736300 | -0.905789 [ -0.008360
7 § 1.752241 1.216708 | 2.870368 6 -0.588398 | 1.236411 [ -0.048107
8 1 0.281568 | -2.205188 | 1.696458 1 -0.152398 | 2.202774 | -0.370828
9 1 2.288936 | -2.162570 | 3.104578 6 1.474835 | -2.047216 | -0.681385
10 1 2.171242 | 2.150656 | 3.240267 6 0.663750 | -0.897690 | 1.411331
11 1 3.267850 | 0.010770 | 3.856117 6 -0.611804 | 1.160379 | 1.447712
12 1 -0.503361 | -0.935078 | -0.384023 1 -1.623402 | 1.291656 | -0.440257
13 1 0.954625 0.070452 | -0.447474 6 -0.008451 | 0.134784 2.112402
14 1 -0.651826 | 0.827184 | -0.398699 1 1.135485 | -1.702282 | 1.967141
15 1 -1.042648 | -0.039474 | 1.866144 1 -1.125894 | 1.949547 1.989679
16 § -0.045117 | 2.566546 | 1.754790 1 1.871434 | -2.742958 | 0.062577
17 1 0.408063 | 3.399090 [ 2.300206 1 2.320047 | -1.691360 | -1.281149
18 1 0.009064 | 2.803478 | 0.683988 1 0.822319 | -2.619332 | -1.350450
19 1 -1.113825 | 2.536138 | 2.009687 1 -0.038562 | 0.100390 [ 3.198722
4
Posicién | Atomo Coordenadas (Angstroms)
X Y V4
1 6 -0.000719 | 0.003960 | -0.012346
2 6 0.004413 | -0.007342 | 1.499395
3 1 1.017398 | 0.010070 | -0.419728
4 1 -0.520303 | 0.884980 | -0.397744
5 1 -0.497668 | -0.884011 | -0.421129
6 6 0.643028 | -1.090910 | 2.199216
7 6 -0.593300 | 1.005326 | 2.195780
8 1 -1.070880 | 1.816012 1.649742
9 § 1.307801 | -2.215592 | 1.453671
10 6 0.634894 | -1.077708 | 3.620321
11 6 -0.635830 | 1.074946 | 3.693961
12 6 0.048962 | -0.084755 | 4.351752
13 1 1.120700 | -1.901084 | 4.140744
14 1 -0.192603 | 2.028095 | 4.041740
15 1 -1.685152 | 1.145774 | 4.040176
16 1 1.729603 | -2.949962 | 2.145478
17 1 2.125408 | -1.861074 | 0.811076
18 1 0.608102 | -2.747047 | 0.794457
19 1 0.069001 | -0.119039 | 5.437609




Tabla D.16. Pardmetros geométricos B3LYP/6-31G** de los aductos con H en la
posicién 1 y 2 del m—xileno.

1 2
Posicién | Atomo Coordenadas (Angstroms) Atomo Coordenadas (Angstroms)
X Y 7 X Y 7
1 6 -0.072216 | 0.000000 [ -0.028989 6 -0.001563 | 0.001440 [ -0.017975
2 6 0.015534 | 0.000000 | 1.522093 6 0.003822 | -0.006700 | 1.481743
3 6 2.404258 | 0.000000 | 3.247516 1 1.020698 | 0.003603 | -0.422568
4 6 0.686253 | 1.246434 | 2.035448 1 -0.523672 | 0.875527 | -0.417273
5 6 0.686253 | -1.246434 | 2.035448 1 -0.488332 | -0.897720 | -0.422068
6 6 1.799033 | -1.218115 | 2.824681 6 -0.581318 | 0.978772 | 2.233859
7 6 1.799034 1.218114 | 2.824681 6 0.691962 | -1.162425 | 2.161387
8 1 0.253271 | 2.199771 | 1.740836 6 0.661297 | -1.111654 | 3.661484
9 1 0.253270 | -2.199771 | 1.740836 1 1.739371 | -1.227570 | 1.806515
10 1 2.242434 | -2.157017 | 3.151581 1 0.250819 | -2.114363 | 1.805807
11 1 2.242435 | 2.157016 | 3.151581 6 -0.570000 | 0.961128 [ 3.647925
12 1 -0.606299 | -0.886594 | -0.387279 1 -1.073167 | 1.806143 | 1.725829
13 1 0.928855 | 0.000000 | -0.469832 6 0.061681 | -0.102300 | 4.360398
14 1 -0.606298 | 0.886594 | -0.387279 1 1.145197 | -1.926398 | 4.195455
15 1 -1.034985 | 0.000000 | 1.874004 1 -1.047524 | 1.765486 | 4.199778
16 6 3.656919 | -0.000001 | 4.078805 6 0.050428 | -0.084790 [ 5.871287
17 1 3.714423 | 0.885848 | 4.720095 1 -0.975014 | -0.086854 | 6.259401
18 1 3.714403 | -0.885833 | 4.720123 1 0.536700 | 0.817637 | 6.260305
19 1 4.562058 | -0.000022 | 3.453500 1 0.569310 | -0.952540 | 6.287386
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Tabla D.17. Pardmetros geométricos B3LYP/6-31G** de los aductos con O(*P) en
la posicién 1, 2, 4 y 5 del m—xileno.

1 2

Posicién | Atomo Coordenadas (Angstroms) Atomo Coordenadas (Angstroms)

X Y 7 X Y 7
1 6 -0.031425 | -0.004774 | -0.026678 6 -0.008716 | 0.000000 | 0.060193
2 6 -0.012370 | -0.005288 | 1.559077 8 -0.126157 | -0.000001 | 1.456256
3 6 2.393093 | -0.001348 | 3.178419 1 1.060636 | 0.000000 | -0.233604
4 6 0.663816 | 1.250723 | 2.052741 6 -0.669557 | 1.281741 | -0.442042
5 6 0.654824 | -1.264996 | 2.051000 6 -0.669557 | -1.281741 | -0.442042
6 6 1.793817 | -1.227547 | 2.805834 6 0.001720 | 2.564426 | -0.049377
7 6 1.802171 1.244523 | 2.810109 6 -1.819593 | 1.224432 | -1.181344
8 1 0.175811 2.184003 1.783271 6 -1.819593 | -1.224432 | -1.181344
9 1 0.171781 | -2.201486 | 1.788263 6 0.001720 | -2.564426 | -0.049377
10 1 2.243699 | -2.157727 | 3.144055 6 -2.426402 | 0.000000 | -1.545900
11 1 3.295895 | -0.004997 | 3.782196 1 1.058719 | 2.566371 | -0.347714
12 1 -0.550336 | -0.894062 | -0.391423 1 -0.014433 | 2.704384 | 1.038937
13 1 1.004451 | -0.010100 | -0.373003 1 -0.485733 | 3.427612 | -0.510968
14 1 -0.540196 | 0.891009 | -0.389759 1 -2.265509 | 2.155611 | -1.524927
15 8 -1.373206 | -0.000490 | 1.840432 1 -2.265509 | -2.155611 | -1.524927
16 6 2.438449 | 2.530679 | 3.285272 1 1.058719 | -2.566371 | -0.347713
17 1 2.482219 | 2.569038 | 4.379823 1 -0.485732 | -3.427612 | -0.510968
18 1 3.468140 | 2.620149 | 2.919780 1 -0.014433 | -2.704384 | 1.038937
19 1 1.881319 | 3.405056 | 2.939417 1 -3.336656 | 0.000000 | -2.135556

4 5

Posicién | Atomo Coordenadas (Angstroms) Atomo Coordenadas (Angstroms)

X Y 7 X Y 7
1 6 -0.013605 | 0.001182 | -0.016902 6 -0.000572 | -0.011980 | -0.013237
2 6 0.006281 | 0.001969 | 1.486623 1 -0.001055 | -0.007794 | 1.074037
3 1 1.003815 | -0.001130 | -0.433618 6 1.246108 | -0.007591 | -0.702094
4 1 -0.522248 | 0.885233 [ -0.412895 6 -1.246291 | 0.012912 | -0.703269
5 1 -0.518625 | -0.887120 | -0.411797 6 2.527910 | 0.017284 | 0.098706
6 6 0.210804 | -1.208768 | 2.206888 6 1.262400 | -0.011127 | -2.069975
7 6 -0.124455 | 1.210834 | 2.222665 6 -1.261286 | 0.009459 [ -2.071209
8 1 -0.263255 | 2.141210 | 1.675876 6 -2.528323 | 0.059350 | 0.096265
9 1 0.322989 | -2.130906 | 1.638102 6 0.000946 | -0.008790 | -2.889923
10 6 0.279064 | -1.273476 | 3.571914 1 3.406449 | 0.003374 | -0.551179
11 6 -0.073699 | 1.239481 | 3.586214 1 2.590019 | -0.846835 | 0.770209
12 6 0.494211 | -2.548903 | 4.328323 1 2.584692 | 0.915173 | 0.724760
13 6 0.152818 | -0.007137 | 4.397287 1 2.196383 | 0.016385 | -2.623859
14 1 -0.153634 | 2.169004 | 4.140942 1 -2.194196 | 0.052327 [ -2.625902
15 8 1.176345 | 0.147581 | 5.327447 1 -3.406281 | 0.060794 [ -0.554547
16 1 -0.716717 | -0.142330 | 5.102245 1 -2.570338 | 0.957795 | 0.722695
17 1 0.628997 | -3.398794 | 3.654318 1 -2.606014 | -0.803878 | 0.767303
18 1 -0.358399 | -2.768877 | 4.987082 8 0.009328 | 0.954694 | -3.894121
19 1 1.372909 | -2.469541 | 4.977760 1 -0.006084 | -0.939373 | -3.525603
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Tabla D.18. Pardmetros geométricos B3LYP/6-31G** de los aductos con H en la
posicion 1, 3 y 4 del o—xileno.

207

1 3
Posicién | Atomo Coordenadas (Angstroms) Atomo Coordenadas (Angstroms)
X Y 7 X Y 7
1 6 -0.030060 | -0.012582 [ -0.006846 6 0.168101 | 0.177884 [ -2.232237
2 6 -0.024108 | -0.003112 | 1.582705 6 0.147928 | 0.090244 | -0.734575
3 6 2.412497 | 0.001557 | 3.166449 1 0.843155 | 0.978669 | -2.571439
4 6 0.621338 | 1.280914 | 2.096724 1 -0.829191 | 0.431011 | -2.605776
5 6 0.667375 | -1.259236 | 2.059548 1 0.493685 | -0.749300 | -2.706348
6 6 1.820247 | -1.228993 [ 2.788851 6 0.760544 | -0.908109 [ -0.002565
7 § 1.780500 | 1.221438 | 2.829003 6 -0.609801 | 1.208960 [ -0.038024
8 1 0.182035 | -2.193081 | 1.791681 1 -0.133998 | 2.183212 | -0.350156
9 1 2.282042 | -2.161985 | 3.101974 6 1.506899 [ -2.041286 | -0.679491
10 1 2.218595 | 2.151758 | 3.184833 6 0.698486 | -0.891659 | 1.415647
11 1 3.326963 | 0.009927 | 3.750187 6 -0.611564 | 1.144253 | 1.463624
12 1 -0.468405 | -0.946885 [ -0.362532 8 -1.889110 | 1.406887 | -0.547983
13 1 1.006726 | 0.063105 | -0.342689 6 0.009877 | 0.125764 | 2.121803
14 1 -0.609379 | 0.828874 | -0.390942 1 1.182206 | -1.689275 | 1.971185
15 8 -1.382107 | -0.054714 | 1.858719 1 -1.165137 | 1.919365 | 1.983586
16 6 -0.073266 | 2.576597 | 1.794891 1 1.948114 | -2.712746 | 0.061496
17 1 0.372258 | 3.402170 | 2.356008 1 2.318414 | -1.672276 | -1.315847
18 1 -0.019559 | 2.835015 | 0.728387 1 0.845351 | -2.641222 | -1.314501
19 1 -1.136371 | 2.509878 [ 2.048266 1 -0.025432 | 0.082927 | 3.207462
4
Posicién | Atomo Coordenadas (Angstroms)
X Y V4
1 6 0.000739 | 0.004964 | -0.013649
2 6 0.004979 | -0.006448 | 1.498146
3 1 1.019357 | 0.011845 | -0.419012
4 1 -0.518674 | 0.885998 [ -0.397993
5 1 -0.496544 | -0.882828 [ -0.421737
6 6 0.644831 | -1.086189 | 2.201358
7 6 -0.585690 | 1.011779 | 2.192980
8 1 -1.051093 | 1.842543 1.669721
9 § 1.296531 | -2.217560 | 1.455313
10 6 0.677260 | -1.056075 [ 3.621707
11 § -0.597528 | 1.092876 | 3.694899
12 6 0.103418 | -0.059445 | 4.357531
13 1 1.193352 | -1.862924 | 4.138066
14 8 -0.183450 | 2.331345 | 4.176997
15 1 -1.669053 | 1.108594 | 4.043063
16 1 1.719949 | -2.952446 | 2.144791
17 1 2.108552 | -1.866360 | 0.804728
18 1 0.585450 | -2.742522 | 0.804176
19 1 0.161235 | -0.044010 | 5.441238




Tabla D.19. Pardmetros geométricos B3LYP/6-31G** de los aductos con O(*P) en
la posicion 1y 2 del p—xileno.

1-pxil 2-pxil
Posicién | Atomo Coordenadas (Angstroms) Atomo Coordenadas (Angstroms)
X Y V4 X Y V4
1 6 -0.017972 | -0.003745 [ -0.020252 6 -0.000069 | 0.004831 [ -0.019829
2 6 -0.039879 | 0.001739 | 1.563583 6 0.007872 | -0.002114 | 1.477580
3 6 2.322168 | 0.003097 | 3.307489 1 1.021864 | -0.039745 | -0.412106
4 6 0.623673 | 1.255677 | 2.076303 1 -0.491900 | 0.897333 [ -0.415188
5 6 0.618469 | -1.251464 | 2.084969 1 -0.522864 | -0.876482 [ -0.419062
6 6 1.718518 | -1.217992 | 2.891104 6 -0.584064 | 0.966709 | 2.247724
7 6 1.724163 | 1.223000 | 2.882953 6 0.732793 | -1.149038 | 2.154942
8 1 0.163974 | 2.195419 | 1.783879 6 0.717470 | -1.106431 | 3.659792
9 1 0.154850 | -2.191242 | 1.798845 8 2.010816 | -1.363604 | 1.649208
10 1 2.146541 | -2.154445 | 3.243559 1 0.238637 | -2.106359 | 1.821038
11 1 2.156148 | 2.160052 | 3.228754 6 -0.557903 | 0.937776 | 3.659760
12 1 -0.523971 | -0.896364 | -0.395049 1 -1.087555 | 1.794386 | 1.752251
13 1 1.026312 | -0.006997 | -0.340503 6 0.110856 | -0.106362 | 4.365773
14 1 -0.520237 | 0.888422 | -0.401069 1 1.257306 | -1.904516 | 4.161435
15 8 -1.408470 | 0.005651 1.809714 1 -1.039280 | 1.734506 | 4.219358
16 § 3.510014 | 0.001349 | 4.229037 6 0.142768 | -0.074981 | 5.876165
17 1 3.201785 | -0.046610 | 5.283482 1 -0.871355 | -0.083492 [ 6.292278
18 1 4.158008 | -0.862402 | 4.047774 1 0.631817 | 0.835483 | 6.241329
19 1 4.111031 0.908443 | 4.112111 1 0.681834 | -0.933831 | 6.283859
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Tabla D.20. Pardmetros geométricos B3LYP/6-31G** de los aductos con F en la
posicién 1, 2, 4 y 5 del m—xileno.

1 2

Posicién | Atomo Coordenadas (Angstroms) Atomo Coordenadas (Angstroms)

X Y 7 X Y 7
1 6 -0.045946 | -0.005444 | -0.024145 6 -0.007112 | 0.000000 | 0.027412
2 6 0.008082 | -0.005739 | 1.509353 9 -0.030199 | 0.000000 | 1.457627
3 6 2.287495 | -0.001080 | 3.295901 1 1.072410 | 0.000000 [ -0.212211
4 6 0.643937 | 1.242366 | 2.045689 6 -0.632062 | 1.272342 | -0.468158
5 6 0.635346 | -1.257232 | 2.045716 6 -0.632062 | -1.272342 | -0.468158
6 6 1.718443 | -1.227071 | 2.877791 6 -0.076458 | 2.547687 | 0.090449
7 6 1.725897 | 1.243891 | 2.880357 6 -1.650612 | 1.226936 | -1.383335
8 1 0.190543 | 2.178054 | 1.727478 6 -1.650612 | -1.226936 | -1.383335
9 1 0.185317 | -2.196288 | 1.736535 6 -0.076458 | -2.547687 | 0.090449
10 1 2.148899 | -2.158290 | 3.236637 6 -2.166019 | 0.000000 | -1.864841
11 1 3.146520 | -0.003915 | 3.960568 1 0.998507 | 2.639037 | -0.119601
12 1 -0.584717 | -0.890055 | -0.377005 1 -0.180195 | 2.566714 | 1.181233
13 1 0.960767 | -0.011516 | -0.450873 1 -0.581292 | 3.423680 | -0.324771
14 1 -0.573256 | 0.886234 | -0.376467 1 -2.080558 | 2.158959 | -1.742755
15 9 -1.365536 | -0.001811 | 1.922128 1 -2.080558 | -2.158959 | -1.742755
16 6 2.334641 | 2.531817 | 3.383554 1 0.998507 | -2.639037 | -0.119601
17 1 2.307167 | 2.579589 | 4.478216 1 -0.581292 | -3.423680 | -0.324771
18 1 3.386193 | 2.615703 [ 3.085255 1 -0.180195 | -2.566714 | 1.181233
19 1 1.803610 | 3.404336 | 2.994819 1 -2.975339 | 0.000000 [ -2.587503

4 5

Posicién | Atomo Coordenadas (Angstroms) Atomo Coordenadas (Angstroms)

X Y 7 X Y 7
1 6 -0.004384 | 0.003602 | -0.017841 6 -0.000010 | -0.000931 | -0.014936
2 § 0.012619 | -0.003741 | 1.485182 1 0.000111 | 0.013162 | 1.072305
3 1 0.989599 | 0.230166 | -0.429645 6 1.245396 | -0.005670 | -0.706314
4 1 -0.689842 | 0.763117 | -0.408573 6 -1.245303 | 0.016321 | -0.706324
5 1 -0.305734 | -0.967719 | -0.421537 6 2.529150 | 0.018181 | 0.090131
6 6 0.203868 | -1.211654 | 2.208463 6 1.251712 | -0.020580 | -2.073907
7 6 -0.104697 | 1.209593 | 2.221572 6 -1.251890 | 0.001643 | -2.073922
8 1 -0.232893 | 2.141118 1.674646 6 -2.528427 | 0.062814 | 0.090133
9 1 0.314416 | -2.137177 | 1.645857 6 -0.000478 | -0.053741 | -2.885449
10 6 0.264106 | -1.263119 [ 3.575893 1 3.405402 | 0.010881 | -0.562946
11 § -0.057204 | 1.231362 | 3.583708 1 2.597020 | -0.849414 | 0.756630
12 6 0.494452 | -2.531104 | 4.341663 1 2.584931 0.912767 | 0.720898
13 6 0.110078 | -0.011254 | 4.391252 1 2.186859 | -0.009347 | -2.626952
14 1 -0.140208 | 2.163373 | 4.134628 1 -2.186700 | 0.029537 [ -2.626946
15 9 1.248703 | 0.130421 | 5.243512 1 -3.404668 | 0.071633 | -0.562942
16 1 -0.730533 | -0.128309 | 5.097432 1 -2.568082 | 0.957901 | 0.721410
17 1 0.602154 | -3.392347 | 3.677298 1 -2.611934 | -0.803791 | 0.756146
18 1 -0.334369 | -2.732969 | 5.034622 9 0.009178 | 1.025612 | -3.814228
19 1 1.397584 | -2.446387 | 4.956714 1 -0.008474 | -0.954795 | -3.523731
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Tabla D.21. Pardmetros geométricos B3LYP/6-31G** de los aductos con F en la
posicion 1, 3 y 4 del o—xileno.

210

1 3
Posicién | Atomo Coordenadas (Angstroms) Atomo Coordenadas (Angstroms)
X Y 7 X Y 7
1 6 -0.069994 | -0.001765 | -0.012301 6 0.160364 | 0.187535 [ -2.225805
2 6 0.007053 | -0.009589 [ 1.522834 6 0.173744 | 0.110256 | -0.726771
3 6 2.393519 | -0.000549 | 3.170767 1 0.629146 | 1.119410 | -2.572744
4 6 0.606970 | 1.263003 | 2.084600 1 -0.872737 | 0.211679 | -2.590755
5 6 0.682603 | -1.256359 | 2.013010 1 0.676816 | -0.647131 | -2.701022
6 6 1.820269 | -1.231947 | 2.764644 6 0.764419 | -0.906356 | -0.001777
7 § 1.752294 1.215564 2.838426 6 -0.529146 | 1.248413 | -0.038059
8 1 0.223325 | -2.193554 | 1.711430 1 -0.052819 | 2.200463 [ -0.333949
9 1 2.286484 | -2.164793 | 3.070260 6 1.487336 | -2.054359 | -0.678042
10 1 2.169196 | 2.147300 | 3.214272 6 0.688998 | -0.894715 | 1.415661
11 1 3.297851 | 0.009739 | 3.770077 6 -0.600012 | 1.150563 | 1.446809
12 1 -0.538355 | -0.927278 [ -0.359546 9 -1.854389 | 1.359650 | -0.560993
13 1 0.929578 | 0.070446 | -0.450038 6 -0.002296 | 0.125805 | 2.116377
14 1 -0.672976 | 0.840072 | -0.362193 1 1.155371 | -1.700994 | 1.973667
15 9 -1.359865 | -0.063485 [ 1.956361 1 -1.145211 | 1.933158 [ 1.965272
16 § -0.113245 | 2.549131 1.799454 1 1.919697 | -2.730853 | 0.063586
17 1 0.316192 | 3.376609 | 2.369976 1 2.303373 | -1.702876 | -1.318508
18 1 -0.071284 | 2.819587 [ 0.736047 1 0.812492 | -2.644593 | -1.307775
19 1 -1.173106 | 2.455737 | 2.059304 1 -0.056615 | 0.078246 | 3.200687
4
Posicién | Atomo Coordenadas (Angstroms)
X Y V4
1 6 -0.001255 | 0.004051 | -0.012889
2 6 0.006102 | -0.007630 | 1.498214
3 1 1.016704 0.012784 | -0.419801
4 1 -0.522359 | 0.884821 [ -0.395530
5 1 -0.497950 | -0.883913 | -0.421391
6 6 0.649626 | -1.085646 | 2.201136
7 6 -0.588128 | 1.004043 | 2.198910
8 1 -1.064410 | 1.826803 1.672245
9 § 1.309384 | -2.212090 | 1.456059
10 6 0.671941 | -1.057909 | 3.621697
11 § -0.625343 | 1.070863 | 3.688773
12 6 0.089771 | -0.059172 | 4.347615
13 1 1.181625 | -1.865922 | 4.141868
14 9 -0.059512 | 2.306571 4.120341
15 1 -1.669916 | 1.120241 4.041153
16 1 1.734932 | -2.945937 | 2.145219
17 1 2.120687 | -1.854240 | 0.808349
18 1 0.602622 | -2.738737 | 0.801579
19 1 0.133256 | -0.053088 | 5.432388




Tabla D.22. Pardmetros geométricos B3LYP/6-31G** de los aductos con F en la

posicién 1 y 2 del p—xileno.

1 2
Posicién | Atomo Coordenadas (Angstroms) Atomo Coordenadas (Angstroms)
X Y 7 X Y 7
1 6 -0.040510 | -0.001984 | 0.003587 6 0.052581 | 0.028139 | -0.013231
2 6 0.006108 | 0.001022 | 1.536010 6 0.001580 | -0.006961 | 1.483676
3 6 2.268085 | 0.014766 | 3.401731 1 1.091484 | 0.076256 | -0.358970
4 6 0.631250 | 1.250208 | 2.080116 1 -0.491740 | 0.885639 | -0.417042
5 6 0.642396 | -1.240686 | 2.084568 1 -0.375570 | -0.886290 | -0.447257
6 6 1.698159 | -1.208977 | 2.946662 6 -0.650344 | 0.930895 | 2.243903
7 6 1.687774 | 1.230866 | 2.942800 6 0.721075 | -1.141849 | 2.154951
8 1 0.196758 | 2.189843 | 1.750170 6 0.721983 | -1.091001 | 3.646160
9 1 0.216106 | -2.185214 | 1.757841 9 2.068273 | -1.179757 | 1.684659
10 1 2.120571 | -2.144280 | 3.307738 1 0.296085 | -2.101003 | 1.808388
11 1 2.101690 | 2.171154 | 3.300572 6 -0.648537 | 0.887593 | 3.655226
12 1 -0.567728 | -0.893071 | -0.350551 1 -1.176784 | 1.741369 | 1.744708
13 1 0.968188 | 0.001848 | -0.418601 6 0.061858 | -0.131392 | 4.359481
14 1 -0.575782 | 0.883010 | -0.353722 1 1.281697 | -1.873689 | 4.151108
15 9 -1.371060 | -0.004636 | 1.942374 1 -1.175316 | 1.654457 | 4.215718
16 6 3.404834 | 0.018969 | 4.384168 6 0.071541 | -0.117119 | 5.869625
17 1 3.039342 | -0.038767 | 5.419629 1 -0.945191 | -0.194033 | 6.272258
18 1 4.069895 | -0.837683 | 4.233623 1 0.497809 | 0.817423 | 6.252146
19 1 4.001553 | 0.932954 | 4.305621 1 0.657894 | -0.945854 | 6.274305
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Tabla D.23. Pardmetros geométricos BH&HLYP /6-31G** de los aductos con Cl en
la posicién 1 y 5 del m—xileno, y, 1 y 4 del o—xileno.

1 5

Posicién | Atomo Coordenadas (Angstroms) Atomo Coordenadas (Angstroms)

X Y 7 X Y 7
1 6 -0.060304 | -0.006298 | -0.024369 6 0.000607 | 0.067289 [ -0.012014
2 6 0.071943 | -0.001873 | 1.488757 1 0.001469 | 0.164721 | 1.062733
3 6 2.053212 | 0.003178 | 3.549465 6 1.235593 | -0.021734 | -0.693092
4 6 0.675642 | 1.233119 | 2.024711 6 -1.235752 | 0.000088 [ -0.693079
5 6 0.655994 | -1.240509 | 2.035581 6 2.514213 | 0.000063 | 0.094318
6 6 1.580732 | -1.213240 | 3.033531 6 1.239058 | -0.137451 | -2.049926
7 6 1.599769 | 1.237370 | 3.022392 6 -1.241237 | -0.115688 | -2.049901
8 1 0.321891 | 2.161445 | 1.605562 6 -2.513806 | 0.044734 | 0.094285
9 1 0.295759 | -2.173075 | 1.634384 6 -0.000886 | -0.102399 | -2.834334
10 1 1.966064 | -2.139678 | 3.427460 1 3.377192 | -0.131372 | -0.549536
11 1 2.782130 | 0.001947 | 4.343457 1 2.527987 | -0.788236 | 0.843301
12 1 -0.600598 | -0.884068 | -0.361582 1 2.629358 | 0.946216 | 0.618407
13 1 0.933071 | -0.014888 [ -0.466747 1 2.166274 | -0.212121 | -2.593206
14 1 -0.587284 | 0.877352 | -0.367227 1 -2.169618 | -0.174053 | -2.593191
15 17 -1.768618 | 0.008880 | 2.111811 1 -3.378927 | -0.072340 | -0.549470
16 6 2.157099 | 2.520652 | 3.567808 1 -2.612566 | 0.993253 | 0.617453
17 1 1.915640 | 2.629201 4.622857 1 -2.541237 | -0.742476 | 0.844033
18 1 3.240836 | 2.546931 | 3.480106 17 0.013236 | 1.519383 [ -3.879407
19 1 1.755378 | 3.381191 | 3.043669 1 -0.007161 | -0.815696 | -3.648317

1 4

Posicién | Atomo Coordenadas (Angstroms) Atomo Coordenadas (Angstroms)

X Y 7 X Y 7
1 6 -0.061286 | 0.002828 | -0.019029 6 0.006086 | 0.003255 | -0.000190
2 6 0.087836 | 0.001083 | 1.490609 6 -0.005214 | -0.016691 | 1.501600
3 6 1.905822 | 0.000590 | 3.689388 1 1.022527 | 0.040928 | -0.386162
4 6 0.585175 | 1.259645 | 2.089865 1 -0.525195 | 0.868751 [ -0.380314
5 6 0.703067 | -1.223468 | 2.016047 1 -0.460397 | -0.886838 | -0.416604
6 6 1.543487 | -1.213613 | 3.084772 6 0.617886 | -1.089859 | 2.204215
7 6 1.427822 | 1.209900 | 3.166770 6 -0.621462 | 0.978483 | 2.196238
8 1 0.422915 | -2.148867 | 1.541035 1 -1.098962 | 1.788634 | 1.670453
9 1 1.943859 | -2.140682 | 3.460857 6 1.320596 | -2.185011 | 1.465456
10 1 1.748274 | 2.136197 | 3.616704 6 0.541514 | -1.118416 | 3.610063
11 1 2.566790 | 0.006992 | 4.539396 6 -0.614529 | 1.045317 | 3.657505
12 1 -0.492302 | -0.933299 | -0.354928 6 -0.071322 | -0.136077 | 4.325079
13 1 0.922124 | 0.113943 | -0.471874 1 0.973033 | -1.958217 | 4.131670
14 1 -0.696242 | 0.810890 | -0.358850 17 0.500672 | 2.566274 | 4.171166
15 17 -1.811022 | -0.127158 | 2.109897 1 -1.543895 | 1.400319 | 4.080949
16 6 0.116782 | 2.563488 [ 1.528340 1 1.723069 | -2.922973 | 2.150883
17 1 0.451812 | 3.389675 | 2.146000 1 2.146632 | -1.798731 | 0.870369
18 1 0.496367 | 2.726719 | 0.521018 1 0.652106 | -2.698579 [ 0.776185
19 1 -0.968853 | 2.593758 | 1.474872 1 -0.124280 | -0.181010 | 5.399217
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Tabla D.24. Pardmetros geométricos BH&HLYP /6-31G** de los aductos con Cl en
la posicion 1y 2 del m—xileno.

1 2
Posicién | Atomo Coordenadas (Angstroms) Atomo Coordenadas (Angstroms)
X Y V4 X Y V4
1 6 -0.073049 | 0.000049 [ -0.023059 6 -0.008500 | -0.007549 [ -0.001627
2 6 0.080366 | -0.000022 | 1.486632 6 -0.013618 | -0.016718 [ 1.490676
3 6 2.054632 | -0.000064 | 3.596321 1 1.010236 | -0.012229 | -0.382910
4 6 0.675706 | 1.231076 | 2.030910 1 -0.518468 | 0.866970 | -0.391511
5 6 0.675764 | -1.231169 | 2.030782 1 -0.501421 | -0.893532 [ -0.400138
6 6 1.583259 | -1.209699 | 3.041484 6 -0.536209 | 1.003898 [ 2.236911
7 6 1.583206 | 1.209535 | 3.041695 6 0.607151 | -1.155825 | 2.184402
8 1 0.336664 2.165156 1.614416 6 0.424139 | -1.214154 | 3.634987
9 1 0.336752 | -2.165211 | 1.614176 17 2.541248 | -1.051194 | 1.869123
10 1 1.968256 | -2.142213 | 3.423965 1 0.434899 | -2.101898 | 1.688649
11 1 1.968104 2.142026 | 3.424315 6 -0.570014 | 0.956703 3.635552
12 1 -0.611477 | -0.880493 | -0.355735 1 -0.954836 | 1.860444 | 1.732352
13 1 0.913877 | 0.000078 [ -0.480019 6 -0.105068 | -0.178886 | 4.341029
14 1 -0.611487 | 0.880616 | -0.355648 1 0.780864 | -2.096748 | 4.139534
15 17 -1.772066 | -0.000118 | 2.128991 1 -0.987358 | 1.785288 | 4.184673
16 § 3.011395 | -0.000328 | 4.745639 6 -0.222500 | -0.222866 | 5.836884
17 1 2.479142 | -0.005264 | 5.696998 1 -1.252401 | -0.078870 | 6.155293
18 1 3.650690 | -0.878421 | 4.730269 1 0.370546 | 0.566083 | 6.294197
19 1 3.644590 | 0.882200 | 4.735789 1 0.123568 | -1.171630 | 6.232806
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La atmosfera se contamina al introducir en ella sustancias distintas de las que la
forman o al modificar las cantidades en que se hallan sus componentes.

Las sustancias que alteran la composicion de la atmoésfera provienen
principalmente de la actividad humana, como son las industrias y los vehiculos
automotores.

La cantidad promedio diaria de contaminantes emitida por los autos en el D. F. se
estima en:

CO 5422.12 ton
HC 440.82 ton
e, 324.72 ton

X

SO, 3.10 ton
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m-Etiltolueno
Etilbenceno
o-Xileno
Benceno
n-Butano
Propano
Etileno
m/p-Xileno
Tolueno
i-Pentano

A cetileno

Emision de hidrocarburos por
vehiculos automotores
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Formacion del ozono en la
troposfera
NO, +hv—2—3NO+OCP)
0+0,—2-0,
O, +NO—4% NO, + 0,
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RH +eOH — R+ H,0
e R+0, > RO,
* RO, + NO — eRO+ NO,
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En nuestro grupo en la UAM-I, se han estudiado las

reacciones de OH con alquenos sustituidos, con dienos y con

alcanos e hidrocarburos aromaticos.
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Reaccion de adicion de *OH + tolueno
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Objetivo
Estudiar los mecanismos de las reacciones troposféricas de

compuestos aromaticos utilizando métodos de la quimica
cuantica.

Determinar la selectividad en reacciones radical-molécula.

Greniéble




Casa abierta al tiempo
UNIVERSIDAD AUTONOMA METROFOLITANA

Meétodos
Métodos perturbativoes: MP2 y MP4

TED B3LYP
BH&HLYP

Bases 6-31G*
6-31G**
EPR-II

Programa:
Gaussian 98, Spartan,

Programa de visualizacion:
Molden, Gaussview y Molekel

Greniéble
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DRION® "=~ o 8

. .,...'

/"'1 = b
® = PMP2: -19.03 kcal/mol

i - .
T /mOY\ . o ® BSLYP: 2091 keal/mol
B3LYP: -19.47 keal/mol :

i ‘e
~»

. W 7
- s . PMP2: 0.11 kcal/mol

PMP2: 0.50 kcal/mol B3LYP: -4.99 kcal/mol
B3LYP: -3.36 kcal/mol

~ “aPMP2: -4.86 kcal/mol

PMP2:  1.56 keal/mol _ @ \ PMP2:  1.40 kcal/mol

B3LYP: -3.13 kcal/mol g ?B3L YP: -3.68 kcal/mol

o ‘ it o
PMP2: -17.13 kcal/mol . * e~ =
e - PMP2: -17.37 keal/mol

B3LYP: -19.21 kcal/mol )
. / \ B3LYP: -19.83 kcal/mol
L’ - s
2 M e, o -
» -

"~ META PARA “.




C bi I ti . . o« or .
Ptmimeiveml squema de la superficie de potencial de la adicion del radical OH

al tolueno (P-R corresponde al pre-reactivo, I, O, M y P indican los
isomeros ipso, orto, meta 'y para, respectivamente).

;_q.q..;;:'; : _-;__‘:...: s
Y T = AN

CRINREZATEY
-y
ﬂﬁhﬁﬁﬁ

TS(OM)

TS(M,P)
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Reaccion de adicion de *OH + xilenos




o-xileno

m-xileno

p-xileno
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OH + o-xileno

PMP2: 2.63 kcal/mol PMP2: 3.52 kcal/mol PMP2: 4.19 kcal/mol

B3LYP: -0.32 kcal/mol B3LYP: 0.04 kcal/mol B3LYP: 0.23 kcal/mol

PMP2: -17.28 kcal/mol PMP2: -14.00 kcal/mol -13.75 kcal/mol

B3LYP: -16.81 kcal/mol B3LYP: -15.42 kcal/mol -15.74 kcal/mol
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OH + m-xileno

PMP2: 3.28 kcal/mol PMP2: 1.77 kcal/mol PMP2: 2.81 kcal/mol PMP2: 4.11 kcal/mol

B3LYP: 0.51 kcal/mol B3LYP: -2.54 kcal/mol B3LYP: -1.53 kcal/mol B3LYP: 0.55 kcal/mol

PMP2: -16.48 kcal/mol PMP2: -17.25 kcal/mol PMP2: -15.80 kcal/mol PMP2: -13.97 kcal/mol

B3LYP: -16.08 kcal/mol B3LYP: -18.52 kcal/mol B3LYP: -17.63 kcal/mol B3LYP: -15.60 kcal/mol
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PMP2: 3.25 kcal/mol

B3LYP: 0.04 kcal/mol
'
. :
4

."

"

‘.

PMP2: -16.71 kcal/mol

B3LYP: -16.80 kcal/mol

OH + p-xileno

PMP2:

B3LYP:

“
PMP2:

B3LYP:

2.97 kcal/mol

-1.13 kcal/mol
’ -
“»

o gy

“
-15.67 kcal/mol

-17.16 kcal/mol




Reaccion de adicion del

X + Tolueno

X=H, OCP), Fy CI




QCISD(T):

BH&HLYP:

-12.73 kcal/mol

-16.60 kcal/mol

-22.05 kcal/mol

-24.73 kcal/mol

H + tolueno

-15.61 kcal/mol

-19.45 kcal/mol

-26.27 kcal/mol

-28.57 kcal/mol

-14.16 kcal/mol

-18.13 kcal/mol

-24.85 kcal/mol

-27.24 kcal/mol

-14.04 kcal/mol

-18.06 kcal/mol

-25.01 kcal/mol

-27.83 kcal/mol




O(FP) + tolueno

-2.09 kcal/mol -2.15 kcal/mol -0.40 kcal/mol -0.37 kcal/mol

QCISD(T): -6.40 kcal/mol -6.43 kcal/mol -4.70 kcal/mol -4.83 kcal/mol

-17.89 kcal/mol -19.96 kcal/mol -18.11 kcal/mol -18.52 kcal/mol

BH&HLYP: -12.52 kcal/mol -14.21 kcal/mol -12.62 kcal/mol -7.45 kcal/mol




QCISD(T):

B3LYP:

BH&HLYP:

-33.05 kcal/mol

-30.98 kcal/mol

-38.34 kcal/mol

-33.22 kcal/mol

F + tolueno

-31.87 kcal/mol

-29.81 kcal/mol

-38.78 kcal/mol

-33.22 kcal/mol

-29.86 kcal/mol

-27.94 kcal/mol

-36.79 kcal/mol

-31.39 kcal/mol

-29.89 kcal/mol

-28.14 kcal/mol

-37.35 kcal/mol

-31.68 kcal/mol




Cl + tolueno

-2.46 kcal/mol -2.70 kcal/mol -1.07 kcal/mol -1.23 kcal/mol

QCISD(T): -1.90 kcal/mol -2.28 kcal/mol -0.87 kcal/mol -1.15 kcal/mol

BH&HLYP: -4.71 kcal/mol -6.78 kcal/mol -5.52 kcal/mol -5.99 kcal/mol




Reaccion de adicion de

X + xilenos

X=H, OCP), Fy CI




H + xileno

-12.50 kcal/mol -15.40 kcal/mol

-22.57 kcal/mol -26.53 kcal/mol

-13.04 kcal/mol -13.62 kcal/mol -13.41 kcal/mol

-22.99 kcal/mol -24.69 kcal/mol -24.90 kcal/mol

PMP2: -12.61 kcal/mol -16.92 kcal/mol -15.34 kcal/mol -14.05 kcal/mol

B3LYP: -22.26 kcal/mol -27.95 kcal/mol -26.63 kcal/mol -25.04 kcal/mol




PMP2: 2.62 kcal/mol

B3LYP: -17.72 kcal/mol

2.10 kcal/mol

-19.30 kcal/mol

-2.12 kcal/mol

-18.07 kcal/mol

-2.16 kcal/mol

-20.30 kcal/mol

-0.32 kcal/mol

-18.61 kcal/mol

1.52 kcal/mol

-15.46 kcal/mol

+ xileno

0.05 kcal/mol

-18.55 kcal/mol

-2.18 kcal/mol

-20.60 kcal/mol

-4.73 kcal/mol

-18.35 kcal/mol




PMP2:

B3LYP:

PMP2:

B3LYP:

-33.12 kcal/mol

-39.37 kcal/mol

-34.00 kcal/mol

-39.88 kcal/mol

) Q..

.
g

-33.03 kcal/mol

-38.63 kcal/mol

F + xileno

-31.81 kcal/mol

-39.20 kcal/mol

-30.19 kcal/mol
-37.49 kcal/mol
-
]

L r'?

-33.77 kcal/mol

-40.96 kcal/mol

-30.94 kcal/mol

-37.41 kcal/mol

-31.91 kcal/mol

-39.60 kcal/mol

-29.90 kcal/mol

-37.10 kcal/mol




Cl + xileno

.s
.
PMP2: -2.74 kcal/mol -2.83 kcal/mol

BH&HLYP: -5.16 kcal/mol -6.77 kcal/mol

PMP2: -3.10 kcal/mol -0.95 kcal/mol

BH&HLYP: -5.49 kcal/mol -6.11 kcal/mol

PMP2: -2.61 kcal/mol -4.48 kcal/mol -3.07 kcal/mol -1.28 kcal/mol

BH&HLYP: -4.56 kcal/mol -5.38 kcal/mol
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Es interesante notar, que se observa el siguiente orden de

estabilidad de los aductos:
F-aromatico > H-aromatico > O-aromatico > Cl-aromatico

Por otro lado, se encuentra una diferencia de estabilidad entre
los compuestos con F'y H,y entre Hy Cl de mas de 10 kcal/mol
en todos los casos. En cambio, las diferencias entre isomeros de

un mismo aducto son mucho mas pequeias, en general menores

de 2 kcal/mol.
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(Kcal/mol)

2) [C-(eC)(H);]
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y= 0.971x-0.4734 Benceno
R® = 0.9857

‘ Toluq no

> \

) P 4 6

-10
-12
-14
Trimetilbenceno -16
18

AHs de los aductos OH -Aromatico (AH;gxp VS AHtBenson

(Jour/[edy)
uosuaHJHV
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AH;pmp2 (kcal/mol)

y = 0.845x - 9.2778
R =0.9577

Y —
= (9]
([0“1/[133)[) uosuagJHV

r
O

(%
S

AH; de los aductos X-Aromatico (AH,pyp2 VS AH Benson)
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'11 ! (Leal/maol)
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2
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v = 0.0829x + 3.0761
R?=0.9535 4 -

Br
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Identificacion del isomero IPSO
utilizando EPR
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isomeros OH-tolueno, calculados con B3LYP/EPR-II.

Atomo ipso

orto

meta

para

-10.32
14.22
-14.02
18.25
-14.02
14.22
18.69
-10.51
4.31
-13.47
4.31
-10.51
1.97
1.02
1.97
-10.52
-2.52

15.20

-11.09

13.68
-13.73
17.97
-14.18
-5.48
36.21
-10.19
4.18
-13.31
4.41
0.55
16.46
15.63
-14.08
-2.08

-14.14
18.89
-14.50
15.07
-11.27
13.84
2.22
-13.77
4.51
-10.92
41.63
-9.87
-0.77
-5.47
-5.36
-14.96
-1.96

19.60
-14.03
14.11
-11.07
14.11
-14.03
-7.70

4.20
-10.24
39.86
-10.24
4.20
7.93
30.66
7.93
-15.60
-1.98
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Constantes de acoplamiento hiperfino en gauss, calculados a nivel
B3LYP/EPR-II para H.




Constantes de acoplamiento hiperfino en gauss, calculados a nivel
B3LYP/EPR-II para O.




Constantes de acoplamiento hiperfino en gauss, calculados a nivel
B3LYP/EPR-II para F.

T e

.

L
-

y « ;

IPSO ORTO META PARA
-6.004 -7.340 -6.854 -5.664
16.243 -5.231 1.896 -7.148
17.053 37.316 4.087 3.573
3.641 4.052 39.044 35.282
2.592 4.314 -0.662 6.815
2.449 0.819 -5.033 8.973
2.593 15.217 : 4911 : 30.024
2.545 16.529 -3.535 15.271
109.439 10.855 120.072 129.814
116.030




Constantes de acoplamiento hiperfino en gauss, calculados a nivel
B3LYP/6-311G** para CI.
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Conclusiones

La importancia de la adicion de radicales libres a la posicion ipso
de hidrocarburos aromaticos substituidos.

La identificacion de un complejo pre-reactivo formado entre

radicales libres polares y anillos aromaticos.

La determinacion de calores de reaccion para la reaccion de
adicion X + tolueno y X+xilenos.

La determinacion teorica de constantes de acoplamiento hiperfino
para todos los aductos de X-tolueno (X = F, OFP), Hy CI).

Greniéble
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6) La obtencion de una correlacion entre los calores de
reaccion de la adicion de radicales libres atomicos a
compuestos aromaticos y el radio atomico del radical. El
orden de las estabilidades de los radicales X con tolueno y
xilenos es el siguiente: F'> H > OH > O > CI

Se ensayaron diferentes métodos para el calculo de las
energias totales y se llegd a las siguientes conclusiones: (1)
utilizar en paralelo un método como MP2 y un método de
TFD. (11) El funcional mas recomendable es el BH&HLYP
para conseguir los aductos con CI[. (ii1) Las estructuras
tienden a estar mejor calculadas con MP2, mientras que los
calores de reaccion BH&HLYP coinciden mejor con los
valores experimentales.
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Conclusiones

8) Se desarrolld y se validé una metodologia clara para la
aplicacion de la reglas empiricas de Benson al calculo de calores
de formacion de los aductos aromaticos.
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1) El estudio de otros sistemas aromaticos, por ejemplo los
trimetilbencenos, a fin de verificar la propuesta de que para
radicales los metilos del anillo orientan principalmente a orfo e
IpSo.

2) El desarrollo de un conjunto de funciones base adaptado al
estudio de reacciones radical-molécula.

3) El estudio de la adicion de oxigeno atomico en los estados
singulete y triplete a tolueno y xilenos.

4) La determinacion de los perfiles de reaccion para la
abstraccion del H del metilo en tolueno y xilenos, por parte de
los distintos atomos.

Greniéble
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Perspectivas

S) El calculo de las constantes de velocidad de las reacciones
estudiadas utilizando la Teoria del Estado de Transicion.

6) El estudio de las reacciones subsecuentes a la adicion de OH
y de radicales atomicos a tolueno y xilenos, principalmente las
generadas a partir de los aductos ipso.
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Estado de transicion . -0.7+2
Aductos -18.4 2

orto
Estados de transicion

Aductos

meta

Estados de transicion
1-TS

2-TS

Aductos

1-OH

2-OH (IX)
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[‘,_\ nergias PMP2/6-31G* y B3LYP/6-31G** (en kcal/mol) para los

Casa abierta al tiempo | : . , ;
Pritmimicem istemas OH-o,m,p-xileno, relativas a la energia de los reactivos.

Sistema PMP2  B3LYP(sp) B3LYP(opt) Experimental

o-XILENO + OH

Estados de transicion -0.7 £2
1-TS

Aductos -18.4+2
1-OH

m-XILENO + OH

Estados de transicion

2-TS

Aductos

2-OH (VI])

p-XILENO + OH

Estados de transicion

1-TS

2-TS

Aductos

1-OH

2-OH (IX)
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E!ﬁiﬁ;,.ﬂemm AH ° para X-Tolueno (kcal/mol)

UINIVERSIDAD AUTONOMA METROPDLITANA

PMP2 QCISD(T) B3LYP BH&HLYP  Estimado Benson

-15.61 -19.45 -26.27 -28.57
Orto Orto Orto Orto

-2.15 -6.43 -19.96 -14.21
Orto Orto Orto Orto

-33.05 -30.98 -38.78 -33.22
Ipso Ipso Orto I-O0

-2.70 -2.28
Orto Orto
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PMP2(pos)

DFT(pos)

Benson

o-xileno

-13.62 (3)
-0.32 (3)

-34.00 (1)
3.1(1)

-24.90(4)

-19.29 (1)

-39.88 (1)
-6.00

m-xileno

AH

I §

(kcal/mol)

-16.92 (2)
2.17 (4)
-33.77 (2)
-4.48 (2)

-27.95 (2)

-20.60 (4)

-40.96 (2)
-5.00

~ -24.00
~ -18.00
~ -35.00
~ -9.00

p-xileno

-15.40 (2)
-2.16 (2)
-33.12 (1)
-2.83 (2)

-26.53 (2)
-20.30 (2)
-39.37 (1)
-6.77 (2)

~ -24.00
~ -19.00
~ -35.5
~-10.0

0/90\‘
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Constantes de acoplamiento hiperfino en gauss, para los radicales
ciclohexadienilo y el C.H.F, calculados con el funcional B3LYP y los

conjuntos de funciones base 6-311G** y EPR-II.

B3LYP B3LYP

(6-311**)  (EPR-II)
-11.87 -11.97
11.27 13.31
-12.71 -13.41
15.01 17.76
49.34 53.32
-9.55 -10.14
3.37 3.61
-12.52 -13.40

Exp.
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COmpound

SO,
CO
NO
NO;
03

NH;

Clean Troposphere
(ppb)

1-10
120
0.01-0.05
0.1-0.5
20-80
|

0

Polluted Air
(ppb)

20-200
1000-10.000
50-750
50-250
100-500
10-25

500-1200

Gren@ble
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Lifetime, T (for a second order process)

Tspecies = I

k [Species]

Species [Species] molecules cm™
OH 1*106
5*%108
g (U
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