Capitulo 5




Estudio teérico de fotocicloadiciones [2+2]

5. Estudio tedrico de fotocicloadiciones [2+2].

Como ya se ha mencionado en € capitulo 2, en € caso de ésteres o cetonas a,b-
insaturadas ciclicas la reaccion de fotocicloadicion a aquenos produce € ciclobutano,
mientras que cuando la reaccion se lleva a cabo con una cetona 0 un éter a,b-
insaturado de cadena abierta no se forma € aducto y, en la mayoria de los casos, s
observa la fotoisomerizacion Z-E del compuesto carbonilico. Hasta € momento, no
hemos encontrado ningln  estudio computeciond completo  que conddere la
fotocicloadicion [2+2] de enonas ciclicas 0 enoatos a aquenos, con d fin de intentar
judtificar este hecho experimentd.

5.1. Introduccion.

Estudios basados en senghilizacion de tripletes y técnicas de desactivacion

muestran que la fotocicloadicion de enonas a adquenos se produce exclusivamente via €
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estado triplete més bgo en energia’®” En la mayoria de los casos de cicloadicion de
enonas a aquenos este estado corresponde a *(pp*). Sin embargo, hay casos especiales,
taes como e de las enonas rigidas (Tabla 22, pagina 138), donde e estado *(np*) se
gproxima energéticamente d estado 3(pp*).

Algunos de los trabgos computaciondes mas interesantes que se han llevado a
cabo para intentar entender d mecanismo de las fotorreacciones son los dedicados a la
dimerizacion [2+2] ddl etileno'® y a la reaccion de Paterno-Buchi*®® entre e etileno y @
formadehido. En todos estos trabgos hay un factor comin y es la generacion de
especies 1,4-birradicaarias que pueden evolucionar a la formacion dd producto de
cicloadicién o revertir a producto de partida.

Muy recientemente han ddo publicados dos trabgos que edudian la
fotocicloadicion [2+2] entre la acroleina (moddo més sencillo de a,b-enona) y d
etileno %! Wilsey y colaboradores han estudiado las superficies de potencid que
paticipan en la reaccion de fotocicloadicion [2+2] de la acroleina con d etileno'*®
mediante cdculos CASSCF y utilizando la base 6-31G*. Las supeficies de potencia

197 (@ Lam, E. Y. Y.; Vaentine, D.; Hammond, G. S. J. Am. Chem. Soc. 1967, 89, 3482. (b) Ruhlen, J.
L.; Leermakers, P. A. J. Am. Chem. Soc. 1967, 89, 4944. (c) Chapman, O. L.; Kogj, T. H.; Klein, F,;
Nelson, P. J; Brown, E. L. J. Am. Chem. Soc. 1968, 90, 1657. (d) de Mayo, P. Acc. Chem. Res. 1971, 4,
41. (e) Devaquet, A. J. Am. Chem. Soc. 1972, 94, 5160. (f) Schuster, D. I. in Rearrangements in Ground
and Excited States; de Mayo, P., Ed.; Academic Press. New York, 1980; Vol. 3, pp 167. (g) Schuster, D.
l.; Heibdl, G. E.; Brown, P.; Turro, N. J.; Kumar, C. V. J. Am. Chem. Soc. 1988, 110, 8261. (h) Schuster,
D. I. in The Chemistry of Enones; Patai, S.; Rappoport, Z., Eds.; Wilsey: Chichester, England, 1989; pp
623. (i) Schuster, D. I. Photochem. Photobiol. 1990, 52, 645. (j) Schuster, D. I. J. Am. Chem. Soc. 1993,
115, 3324. (k) Schuster, D. I. J. Am. Chem. Soc. 1991, 113, 6245.

108 (3) Doubleday, C.; Mclver, J.; Page, M. J. Am. Chem. Soc., 1985, 107, 7904. (b) Doubleday, C. Jr. J.
Am. Chem. Soc., 1993, 115, 11968 (c) Olivucci, M.; Ragazos, |. N.; Bernardi, F.; Robb, M. A. J. Am.
Chem. Soc., 1993, 115, 3710. (d) Bernardi, F.; Bottoni, A.; Olivucci, M.; Venturini, A.; Robb, M. A. J.
Chem. Soc. Faraday Trans., 1994, 90 (12), 1617.

199 Palmer, 1. J; Ragazos, |. N.; Bernardi, F.; Olivucci, M.; Robb, M. A. J. Am. Chem. Soc., 1994, 116,
2121,

1O ilsey, S.; Gonzélez, L.; Robb, M. A.; Houk, K. M. J. Am. Chem. Soc. 2000, 122, 5866.

11 Bertrand, C.; Bouquant, J.; Pete, J. P.; Humbel, S. Journal of Molecular Structure (Theochem), 2001,
538, 165.
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estudiadas han correspondido a estado fundamental S y a los estados excitados 3(pp*),
Ynp*) y 3(np*). De este estudio exhaustivo se ha visto que las superficies de potencia
relevantes a la hora de entender la reactividad de este sstema son las correspondientes
ad edado fundamenta y d primer estado excitado triplete. Los resultados obtenidos
muestran que, en la primera parte de la reaccion, € 3(pp*) de la s-trans-acroleina ataca
d dileno en edado fundamentd para formar 14-birradicaes triplete. Estos pueden
evolucionar hecia la supeficie dd edtado fundamenta a través de un cruce entre
dstemas. Este se ha visto que es especidmente eficaz ya que ambas superficies estan
muy proximas entre S en un rango amplio de geometrias. En la supeficie dd estado
fundamenta es donde se produce la competencia entre la formacion de los aductos o la
fragmentacion de los birradicaes hacia los reactivos. La preferencia que presenta d
birradicd a formar e ciclobutano 0 a disociase s ha viso que depende

cons derablemente de la conformacidn que presente.

Humbel y colaboradores'*! también han estudiado |a fotocicloadicion [2+2] de la
acroleina utilizando méodos semi-empiricos, ab initio y DFT. Cabe destacar que los
resultados obtenidos sobre las superficies de potencid que participan y € mecanismo
propuesto no difieren significativamente con los encontrados en € trabgo anterior,*'°
sendo la novedad de este estudio la vaidacion de diferentes méodos de cdculo para
describir las diferentes superficies de potencid que participan en d proceso. Asi, se
observa que la primera parte de la reaccion (superficie triplete) puede ser descrita de
manera correcta con cas cualquier método mono-configuraciona. Concretamente se ha
comprobado que los clculos puntudes B3LYP reproducen los resultados Coupled
Cluster con una dependencia muy pequefia de la base utilizada. Sin embargo, hay una
mayor discrepancia entre los resultados obtenidos utilizando diferentes niveles de

cdculo cuando seintentan estudiar 10s Singletes de capa abierta.

Por lo que se refiere a reacciones entre compuestos carbonilicos a,b-insaturados
y dquenos subdtituidos, sdlo s ha encontrado en la bibliografia un trabgo donde se
hace un egtudio, a nivel de caculo MP3/6-31G*//UHF/3-21G, de la fotocicloadicion dd
triplete de la acroleina a distintos alquenos'*? (Esquema 49).

112 Broeker, J. L.; Eksterowicz, J. E.; Belk, A. J.; Houk, K. N. J. Am. Chem. Soc. 1995, 117, 1847.
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Esquema 49

Seglin este estudio, en la reaccion entre & 3(pp*) de la acroleéina y un agueno
deficiente en dectrones, por gemplo acrilonitrilo, € atague preferente se produce entre
el carbono b de la enona y € carbono menos subgtituido dd dqueno (Figura 55). Esto
proporcionaria mayoritariamente aductos de tipo cabeza-cabeza. En cambio, cuando se
congdera la reaccion con aquenos ricos en dectrones, por gemplo metil vinil éer, d
atague se produce entre e carbono a de la enona a carbono menos subgtituido del
adqueno. Esto es coherente con la regioquimica mayoritaria observada (péagina 56) pero
no explicalos resultados experimental es encontrados por Weedon y colaboradores.

H / R,

Figura 55: Ataque a o b delaacroleinaaun alqueno.

152

66(f)



Estudio teérico de fotocicloadiciones [2+2]

5.2. Objetivos.

A la vista de estos precedentes, un primer objetivo fue intentar entender por qué
la mayoria de compuestos carbonilicos a,b-insaturados de cadena abierta no
proporcionan € anillo de ciclobutano en las reacciones de cicloadicion fotogquimica

[2+2]. Por lo tanto, se planted redizar:

* Un edudio tedrico de la cicloadicion fotoquimica [2+2] entre compuestos carbonilicos

a ,b-insaturados con etileno.

- Comparacion entre los resultados obtenidos en € estudio de la fotocicloadicion [2+2]

y lafotoisomerizacion Z-E de los compuestos carbonilicos a,b-insaturados.

Un sgundo objetivo fue intentar judificar la regioquimica mayoritaria
encontrada experimentalmente cuando la reaccion fotoquimica [2+2] se produce entre

cetonas ciclicas y olefinas subdtituidas, por lo tanto, se redizé:

* Un edudio tedrico de la cicloadicion fotoquimica [2+2] entre la 2-ciclohexenona y

1,1-dimetoxitileno.

5.3. Resultadosy discusion.

Primero se presentarén los resultados obtenidos en € egtudio de las superficies
de energia potencia correspondientes d estado fundamenta (), d primer estado
excitado triplete (T1) y d segundo estado excitado triplete (T,) de las reacciones de
fotocicloadicion [2+2] de diferentes compuestos carbonilicos a,b-insaturados con
etileno. A continuacion, se comparard @ proceso de la fotocicloadicion [2+2] frente a la
desactivacion dd compuesto carbonilico y, por Ultimo, se presentaran los resultados del

estudio de lareaccion entre la 2-ciclohexenonay € 1,1-dimetoxietileno.
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5.3.1. Fotocicloadicion [2+2] entre compuestos carbonilicos a , b-insaturados

y etileno.

Los resultados de este estudio se expondran de la siguiente manera. Primero se
consderaran los reactivos y los productos asociados a las reacciones de fotocicloadicion
[2+2] entre diferentes compuestos carbonilicos a,b-insaturados (2-ciclohexenona,
acroleing, acrilato de metilo y crotonato de metilo) y etileno. Después, se verdn los
resultados obtenidos en € estudio de la superficie correspondiente a primer estado
excitado triplete. A continuacion, se consderara la superficie de potenciad de segundo
edtado excitedo triplete y, por Ultimo, se expondran los resultados de la superficie dd
estado fundamental.

El dgema ciclohexenonaletileno se edtudiara mediante cdculos CASSCF/6-
31G* para poder ser comparado directamente con los resultados CASSCF obtenidos por
Wilsey y colaboradores'® para @ sistema acroleinaletileno. Todos los sistemas se
explorardn mediante caculos DFT usando € funciond B3LYP. En edtudios previos se
ha puesto de manifiesto que este funciona proporciona buenos resultados en Sstemas

113,114

donde participan tanto especies de capa cerrada como birradicales.

El espacio activo utilizado para los caculos CASSCF en d edtudio de la de
superficie de potencid correspondiente a primer estado excitado triplete y d estado
fundamenta incluye todos los orbitales p del compuesto carbonilico a,b-insaturado y
del etileno con los respectivos eectrones, es decir, se consderan 6 eectrones en 6

orbitales.

El proceso de relgacion més eficiente que experimenta un compuesto
carbonilico a,b-insaturado conduce a la formacion del triplete 3(pp*) ortogona (t1) (ver

Figura 47, pagina 134). En d Esquema 50 se muestran |0s procesos mas importantes

113 Goldstein, E.; Beno, B.; Houk, K. N. J. Am. Chem Soc. 1996, 118, 6036.
114 Branchadell, V.; Font, J; Moglioni, A. G.; Ochoa de Echagueen, C.; Oliva, A.; Ortufio, R. M.;
Veciana, J.; Vida-Gancedo, J. J. Am. Chem. Soc., 1997, 119, 9992.
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en la reaccion entre € triplete de un compuesto carbonilico a,b-insaturado (t1) y d
etileno. t1 puede desactivarse d estado fundamentd a través de un cruce entre sstemas.
Sn embargo, § € tiempo de vida dd triplete es suficientemente largo, éste puede
reaccionar con una molécula de etileno para formar un 14-birradicd triplete (t2). En €
caso concreto del 3(pp*) de la acroleina se ha visto que @ aaque b esta favorecido
respecto e ataque a.'’® Paa d sistema 2-ciclohexenonaldtileno también se hen
considerado los dos ataques obteniéndose como més favorable € b. Por lo tanto, en este

capitulo nos centraremos Unicamente en este ataque.
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El atague b de t1 d etileno se puede producir mediante diferentes orientaciones
relativas en € espacio de los dos substratos, de manera que los birradicales t2 obtenidos
pueden adoptar diferentes conformaciones. En la Figura 56 se representan las
proyecciones de Newman de las diferentes conformaciones que pueden adoptar los 1,4

birradicales después ddl ataque b del compuesto carbonilico a,b-insaturado d etileno.

ROC H ROC H H

N N AN
y

H H H,C y H H CH,
y <
H R R

CH2 H H

anti gauche-in gauche-out

Figura 56: Proyecciones de Newman de las diferentes conformaciones que pueden adoptar 1os 1,4-

birradicales después del ataque b del compuesto carbonilico a,b-insaturado a etileno.

En paticular, s han condderado los siguientes conformeros. anti (t2a, y
alrededor de 180°), gauche-in (t2g-in, y arededor de +60°) y gauche-out (t2g-out, y
alrededor de -60°. El birradica triplete t2 puede evolucionar a correspondiente
birradicad snglete s2 a través de un cruce entre sigemas. Una vez d sSsema se
encuentra en la supeficie correspondiente a estado fundamental hay dos posbles
caminos de reaccion. El primero de dlos consste en la disociacion dd etileno para
revertir d compuesto carbonilico a,b-insaturado en @ estado fundamenta (s1), mientras
gue d camino dternativo da lugar a la formacidon dd compuesto ciclobutanico

correspondiente (S3).

5.3.1.1. Reactivosy productos.

En la Tabla 26, s presentan las eneagias de exctacion snglete-triplete
cdculadas para la acroleina, 2-ciclohexenona, acrilato de metilo y crotonato de metilo
tanto a nivd CASSCF como B3LYP. En dicha tabla, también se incluyen los
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pardmetros geométricos mas importantes de las edtructuras correspondientes a los
minimos en d estado fundamentd (sl) y primer estado excitedo triplete (t1) y, en la
Figura 57, se representan las geometrias B3LYP correspondientes a los minimos de la
2-ciclohexenona y € crotonato de metilo en € estado fundamentd y en d primer estado
excitado triplete.

Tabla 26: Energias relativas y pardmetros geométricos més importantes para minimos
correspondientes d estado fundamental y 3(pp*) de diferentes compuestos carbonilicos

a,b-insaturados.
Compuesto
Metodo | rbonilicoa,b- |Esado| PE  |o-c1|cic2|caca| jb
decalculo nsaturado (kcal/mal)

S 00 | 121| 148 | 134 | --

Acroleinet Spp*) | 602 | 122| 144 | 147 | -

S 00 |121| 148 | 134 | 2

g 2-adohexenona 13 ST 675 [ 122 | 145 | 149 | 36°
2 | | S 00 | 1.20| 149 | 134 | 180°

O | Adilaodemeilo = T e 50| 146 | 147 | 80°
Crotonato de metilo So 0.0 120 | 148 1.34 | 180°

3(pp*) 62.1 120 | 146 | 147 | Tr°

S 00 | 122| 147 | 134 |

Acroleina T 574 | 124 | 144 | 145 | 93°

S 00 |122| 148 | 134 | &

S 2-Gdlohexenona.— 639 | 124| 144 | 147 | 3D

§ o o S 0.0 121 149 | 133 | 0°

T 604 | 1.22| 146 | 145 | 8r
Crotonato de metilo S 0.0 122 | 1.48 1.34 | 180°

T 610 | 1.22| 146 | 146 | 79

@ Para la numeracién de los atomos, ver Figura 57. Distancias en A. ® | es el angulo de torsion
arededor del enlace C,-C;. © Datos extraidos de lareferencia 104.
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Figura 57: Estructuras B3LY P de los minimos de la 2-ciclohexenonay el crotonato de metilo en el

estado fundamental (s1) y en el estado excitado *(pp*) (t1).

Como se observa en la Tabla 26 la energia de excitacion singlete-triplete para
todas las moléculas consderadas es bagtante similar, Sendo ligeramente superior para la
ciclohexenona. Los vaores experimentdes tabulados para la acroleina y la 2-
ciclohexenona, son 70y 74 kcal/mol respectivamente *1°

Para un sstema aciclico  angulo de torsion j drededor del enlace C,-Cs en d
minimo triplete esta proximo a los 90°, mientras que para compuestos ciclicos € angulo
j depende de manera importante de la rigidez de la molécula como ya vimos en €

capitulo 4.

Cabe destacar que en d caso dd acrilato de metilo y del crotonato de metilo se
ha consderado una conformacion s-cis del enlace C=0 respecto a enlace C=C ya que
se ha observado, tanto por cdculos CASSCF como por caculos B3LYP que esta

orientacion es ligeramente més favorable que las-trans.

En la Tabla 27 se presentan las energias y energias de Gibbs de reaccién para la
formacion de ciclobutanos a partir de la fotocicloadicion [2+2] entre los compuestos

carbonilicos a,b-insaturados considerados y dileno y, en la Figura 58, se recogen las

15 Turro, N. J. Modern Molecular Photochemistry; The Benjamin/Cummings Publishig Co., Inc, 1978,
pég. 293.
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geometrias B3LYP de los compuestos ciclobutdnicos (s3) para los sstemas 2-

ciclohexenonaletileno y crotonato de metilo/etileno.

Figura 58: Geometrias B3LY P de los compuestos ciclobutanicos (s3) que se pueden obtener en la

reaccion de fotocicloadicion [2+2] entre 2-ciclohexenona o crotonato de metilo 'y etileno.

Tabla 27: Energias® y energias de Gibbs de reaccién a 1 am y 298 K para reacciones de

formacion de ciclobutanos.
Nivel Compuesto carbonilico | Estereoquimica DE DG
decalculo a,b-insaturado del aducto final
Acroleing’ -- -3.6 --
CASSCE trans +7.7 +26.3
2-cdohexenona Gis +05 +18.7
Acroleina -- -19.7 -4.2
trans -8.9 +7.6
2-ciclohexenona :
B3LYP cis -14.5 +1.6
Acrilato de metilo -- -21.6 -6.0
Crotonato de metilo trans -18.6 -3.0
cis -17.2 -11

“@ Energiaen kcal/mol. © Datos extraidos de la referencia 110.

159




Capitulo 5

S se observa con aencion la Tabla 27 y se comparan los vaores obtenidos con
los digintos nivees de cdculo para un mismo Ssema, se obsarva una diferencia
dgnificativa entre ambos resultados. S nos fijamos en los vaores B3LYP vemos que la
reaccion de formacion de ciclobutano es energéticamente favorable en todos los casos.
En cambio, s se condgderan los resultados CASSCF, la reaccion de formacion de
ciclobutano pasa a ser mucho menos favorable. Esta fata de concordancia entre los dos
métodos puede ser atribuida a una fata de correlacion dinamica en d méodo CASSCF,
lo cud ya ha sdo observado anteriormente en otros trabgos donde se considera €
estudio de reacciones de cicloadicion mediante méodos CASSCF y DFT 113116

Paa € ddema 2-cidohexenonaetileno se obseva que d aducto
termodindmicamente mas favoreble es € de estereoquimica cis (Tabla 27), lo cud
concuerda con los resultados experimentaes, ya que cuando se hace reaccionar la 2-
ciclohexenona con dileno se obtiene d aducto biciclo[4.2.0]-2-octanona en relacion

cigtrans=2.2 (Esquema 23, p&gina53).>*

5.3.1.2. Estudio de la superficie correspondiente al primer estado excitado
triplete.

Debido a la gran tendencia que tienen los compuestos carbonilicos a,b-
insaturados a desactivarse hacia € estado *(pp*), es previsble que la superfficie de
potencid dd primer estado excitado triplete que se origina cuando t1 reacciona con €
eileno en edado fundamenta juegue un papd importante en la reaccion de
fotocicloadicion [2+2]. En edte gpartado se mostrarén los resultados obtenidos en €
estudio de dicha superficie de potencid (Esgquema 50).

18 Nguyen, M. T.; Chandra, A. K.; Sakai, S.; Morokuma, K. J. Org. Chem. 1999, 64, 65.
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En la Tabla 30 se presentan las energias y energias de Gibbs relativas de los
puntos estacionarios correspondientes ad ataque de etileno d 3(pp*) de la 2-
ciclohexenona, acroleina, acrilato de metilo y crotonato de metilo. En la Figura 59 y
Figura 60 se muestran las geometrias B3LYP correspondientes a los puntos
estacionarios de las reacciones de la 2-ciclohexenona y del crotonato de matilo,
repectivamente, y en la Tabla 28 y Tabla 29 s representan los parametros
geométricos més relevantes de estos puntos estacionarios. No se incluyen los resultados
geométricos correspondientes a la acroleina y d acrilato de metilo ya que las distancias
de enlace son précticamente iguales para todos los Sstemas aciclicos S consderamos

puntos estacionarios equivaentesy mismo nivel de cdculo.

Figura 59: Geometrias B3LY P de | os puntos estacionarios correspondientes al ataque del etileno al

3(pp*) de laciclohexenona (t1).
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Tabla 28: Pardmetros geométricos B3LYP (CASSCF) més relevantes para los puntos

estacionarios correspondientes a ataque del etileno a 3(pp*) de la ciclohexenona (t1).

C4-C5 | C4-C3 [ C3-C2 [ C2-CL [CI-O| jP | yP

TS(tL/t2a) 135 240 | 147 | 144 | 124 | -25° | +194°
138) | (227 | 149 | (145 | (1.22) | (-307) | (1809)
TS{tUt2g-in) 135 246 | 148 | 143 | 125 | -19° | +34°

(1.38) | (229) | (149) | (145 | 1.22) | (-259) | (+47)

TSt 1/t2g-out) 135 242 | 147 | 143 | 125 | -22° | -47°
1.38) | (228) | (149) | (145 | 1.22) | (-270) | (-589)

t2a 1.49 155 | 150 | 144 | 124 | -15° | -169°
(L50) | (L57) | (151) | (145) | (1.22) | (-17°) |(-173°)

t2g-in 1.49 155 | 150 | 144 | 124 | -14° | +62°
(1L50) | (158) | (1.50) | (145) | (1.22) | (-18°9) | (+629)

t2g-out 1.49 155 | 150 | 144 | 124 | -14° | -62°

(L50) | (L57) | (151 | (145) | (1.22) | (-17°) | (-63)

@ Distancias en A. Para ver numeracion de los atomos ver Figura 59. ® j es el angulo de torsion

alrededor del enlace C,-C3y y es el angulo diedro entre los &tomos C,-C3-Cy-Cs.

TS(t1/t2a)

t2g-out

Figura 60: Geometrias B3LY P de | os puntos estacionarios correspondientes al ataque del etileno al

3(pp*) del crotonato de metilo (t1).
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Tabla 29: Parametros geométricos® B3LYP (CASSCF) més relevantes para los puntos

estacionarios correspondientes a atagque dd etileno d *(pp*) dd crotonato de metilo
(t1).

C4-C5 | C4C3 | C3-C2|C2Cl|C1O]| jP yP

TS(tl/t2a) 1.36 2.31 1.47 146 | 1.22 | 68° | 181°
TS(tUt2g-in) 1.36 2.30 1.47 146 | 1.23 | 69° | +47°
TS(tVt2g-out) 1.36 2.30 1.47 146 | 1.22 | 68° | -57°
t2a 1.49 1.56 1.49 145 | 123 [ 125° | 172°
t2g-in 1.49 1.56 1.49 145 | 1.23 | 136° | +62
t2g-out 1.49 1.58 1.49 145 | 123 | 152° | -61

@ Distancias en A. Para ver numeracion de los dtomos ver Figura 60. ® j es el angulo de torsion
alrededor del enlace C,-C3y y entre los &omos C,-Cs-Cy-Cs.

S andizamos con aencidn cada una de las tablas se puede observar como la
distancia C;1-O es précticamente igual en todos los casos, es decir, € doble enlace C=0
s mantiene a lo largo dd proceso. Las distancias entre los aomos Cp-Ci y C3-Co
quedan también invariables. Sin embargo, la distancia entre los carbonos C4-Cs, que no
es més que d fragmento eilénico, experimenta un importante cambio ya que en las
estructuras correspondientes a los estados de transicion (Figura 59 y Figura 60)
presenta un fuerte carécter de doble enlace, mientras que cuando se forma d 14-
birradical |a distancia se darga hastalos 1.49-1.50 A.

S nos fijamos en las geometrias de los estados de transicion de tipo TS(t1/t2) y
comparamos los vaores CASSCF con los B3LYP (Tabla 28) vemos que la disancia
C4-C3 es més larga con @ método B3LYP. Esto, d iguad que las disancias entre los
aomos C3-C, y Cs-C4, muestran que los calculos B3LY P predicen estados de transicion
més cercanos a los reactivos que los clculos CASSCF. Ademas se verifica que para los
compuestos carbonilicos a,b-insaturados aciclicos los estados de transcion de tipo
TSt1l/t2) tienen una digancia C4-Cs ligeramente menor que en € caso de la

ciclohexenona
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Tabla 30: Energias™ y energias de Gibbs a 1 am y 298 K para los puntos estacionarios

correspondientes a ataque ddl etileno at1 obtenidos con € método B3LY P (CASSCF).

ACROLEINA 2-CICLOHEXENONA
+ETILENOP +ETILENO

DE DG DE DG
TS(t1/t2a) +5.1 (+14.6) +15.7 +2.9 (+11.9) +13.2
TS(tLt2g-in) +5.0 (+14.6) +15.6 +1.8 (+11.1) +12.3
TS(tU/t2g-out) +5.0 (+14.6) +15.6 +2.4 (+11.7) +12.8
t2a -26.2(-15.2) -133 -27.6(-18.8) -146
t2g-in -26.0 (-15.3) -13.3 -27.4 (-185) -14.2
t2g-out -26.1(-14.9) -12.9 -27.7 (-19.1) -14.7

CROTONATO DE METILO ACRILATO DE METILO +
+ ETILENO ETILENO

DE DG DE DG
TS(t1/t2a) +4.5 +15.1 +5.4 +17.0
TS(t1/t2g-in) +4.3 +14.9 +5.4 +16.7
TS(t1/t2g-out) +4.3 +14.9 +5.3 +16.8
t2a -27.2 -14.7 -22.7 -95
t2g-in -27.4 -13.7 -23.1 -9.0
t2g-out -27.3 -14.0 -22.3 -8.6

@ Energias en kcal/mol. ™ Datos CASSCF extraidos de Ia referencia 110.

Para cada sigema, los tres conférmeros de t2 tienen energias dmilares y las
correspondientes barreras de energia también son muy parecidas. Independientemente
dd nivd de cdculo utilizado, la formacion de éstos birradicdes estd favorecida
termodindmicamente. Ademas, para los Sstemas eciclicos las bareras de energia

potencid son unas 3 kca/mol mayores que parala 2-ciclohexenona
S s comparan los vaores obtenidos con los diferentes niveles de caculo se

puede observar que € método CASSCF sobrestima las barreras de energia potencid y
subestima la exotermicidad de la formacion de t2 respecto a los resultados B3LYP. Esta
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fdta de concordancia entre los dos métodos, como ya se ha comentado anteriormente,

puede ser atribuida a unafata de correlacion dindmica en € método CASSCF.

En € cao dd dgema acroleinaletileno se han redizado cdculos puntudes
CCSD(T) a patir de las geometriass CASSCH(6,6) para los puntos estacionarios
correspondientes a la formacién del 14-birradicd t2a. A mismo, se ha estudiado €
efecto de la base sobre las energias caculadas usando la base cc-pVTZ. Dado que los
cdculos CCSD(T) con la base cc-pVTZ son muy costosos, se ha hecho una estimacion
del efecto de la base a nivd MP2, de manera que la energia CCSD(T)/cc-pVTZ se ha

estimado a partir de la ecuacion 2:

Eccsomyce-pvtz » Eccsp(mys-3ic+ + [Emp2ice-pvTz - Emp26-31-6¢] 2

En la Tabla 31 se comparan las energias obtenidas con los digtintos niveles de
cdculo. La introduccién de correacion dinamica con los cdculos CCSD(T) disminuye
notablemente la barrera y aumenta la exotermicidad respecto a los caculos CASSCF,
mientras que € aumento de la base en d cadculo CCSD(T) disminuye un poco més la
barrera. En los cdculos B3LYP @ aumento de la base aumenta ligeramente la barrera
debido a una disminucion del error de superposicion de base, de manera que d resultado
coincide con la edimacion de la barera a nivd CCSD(T)/cc-pvVTZ. Como
consecuencia de esto, se puede concluir que d méodo B3LYP, con la base 6-31G*,
infravalora ligeramente las barreras energéticas de las reacciones de formacion de los
1,4-birradicales.

Tabla 31: Enegies rdaivas para los puntos estacionarios correspondientes a la
formacion del 1,4-birradica t2a con digtintos niveles de cdculo.

ACROLEINA+ETILENO

B3LYP B3LYF CASSCF(6/6)° | CCSD(T)/ CCSD(T)/
6-31G* cc-pVTZ 6/31G* 6-31G* cc-pvVTZ®
TS(t1/t2a) +5.1 +6.8 +14.6 +7.5 +6.8
t2a -26.2 -21.9 -15.2 -26.3 -25.6
@ Energias en kcal/mol.  Datos extraidos de la referencia 110. © Valores estimados a partir de la

ecuacion 2.
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5.3.1.3. Ataque del etileno al 3(np*) de la 2-ciclohexenona.

Cabe recordar que Wilsey y colaboradores™® vieron que @ aague dd etileno d
3(pp*) de la acroleina era més favorable que d *(np*). Cuanto més rigida es una cetona
a,b-insaturada los estados 3(np*) y 3(pp*) se aproximan (Tabla 22, pégina 138). Por
ede motivo, se decidi0 hacer una exploracion de la supeficie de potencid
correspondiente d atague del etileno d 3(np*) de la 2-ciclohexenona para ver cud era la

importancia de éstaen € transcurso de la reaccion fotoquimica.

Este estudio se redizO mediante caculos CASSCF con un espacio activo que
contiene los sais orbitdes p del sistema con sus correspondientes eectrones, ademas,
dd orbitd n del oxigeno con sus dos dectrones (CASSCF(8,7)). Cabe destacar que esta
supeficie de potencid silo se podria estudiar mediante caculos B3LYP en aguelas

regiones en que correspondiera d triplete de energia més bga.

El atague dd etileno d 3(np*) de un compuesto carbonilico a,b-inssturado
conduce a la formacién de un 1,6-birradicd (Esquema 51). Este hirradicd puede

presentar e mismo tipo de conformaciones que los 1,4-birradicales.

0° s o
o' \_ ¢ v £
b H R y
Rl/c\b/ 1 C / &~ " | &
| (et A
7 R g
R> .0‘5; .
> . 5y
T3pY) S ~ Ah b
1,6-birradicd
Esgquema 51
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En la Figura 61 se representan las geometrias de los puntos estacionarios
correspondientes a la formacion de los 1,6-birradicdes. La mayor diferencia que
presentan las geometrias de los 1,6-birradicaes (Figura 61) respecto a la de los 1,4
birradicdes (Tabla 28, p&gina 162) es d dargamiento de la disancia O-C; y d

acortamiento de ladistancia C;-Co.

j=-8 j=-8 j=-7°
y=-172° y = +68° y = -66°
TSanti TSgauchein TS gauche-out

y =175 y = +69° y = -65°

minimo anti minimo gauche-in minimo gauche-out

Figura 61: Geometrias CASSCF(8,7)/6-31G* de los puntos estacionarios correspondientes al ataque

del etileno al *(np*)dela2-ciclohexenona. j esel angulo de torsion alrededor del enlace C,-C3y y esel
angulo diedro entre |os &tomos C»-C3-C4-Cs. Distanciasen A.

En la Figura 62 se representan, esquematicamente, los perfiles de energia
potencid correspondientes d atague del etileno a los 3(p*) y 3(pp*) de la

ciclohexenona. Tal como puede observarse, los puntos estacionarios asociados d ataque
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d 3(pp*) estén siempre por debgjo de los correspondientes d ataque a 3(np*). Por lo
tanto, es de esperar que la superficie de potencia correspondiente a atague a 3(np*) no
juegue ninglin papel en la reaccion de fotocicloadicion [2+2], d menos en € caso de las

moléculas consideradas.

(26.3) TS gauche-in
(26.1) TSanti
¢ % (26.0) TSgauche-out

)

%
/ AN
\Y
\\‘\\

(11.9) TS (tU/t2a) %

N
~,
-

o2 % (11.7) TS(tU/t2g-out)
# % (1L TS(tWe2gin) %, (+1.7) gauche-out
3np*) (0-0)/ & % = (+11) anti
?7‘\ ,,»"J "‘:‘ (+0.9) gauche-in
3 * ;/loo
(pp*) (0.0) \‘ 1,6-birradicales
ciclohexenona ‘\
+etileno \

% (-18.5) t2g-in

} (-18.8) t2a
(-19.1) t2g-out

1,4-birradicales

Figura 62: Representacion esqueméticadel perfil de energia potencial correspondiente al ataque de la
especie *(np*) de laciclohexenonaal etileno en estado fundamental. En rojo seincluye el perfil de

energia potencial correspondiente al ataque del 3(pp*) de laciclohexenonaal etileno En paréntesis se

indican las energias en kcal/mal.

5.3.1.4. Evolucion delos 1,4-birradicales triplete (t2).

Una vez se han formado los 1,4-birradicaes triplete (t2), cabe preguntarse como
pueden evolucionar estos puntos estacionarios. Una de las poshilidedes es la
interconverson de los minimos gauche t2g hacia d minimo anti t2a, o viceversa
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(Figura 63). La otra poshilidad es la evolucion de estos hirradicdes triplete hacia la
superficie dd estado fundamentd.

TSinterconversion
minimos gauche/anti

minimos
gauche

minimo
anti

ROC_ _H
H H

ROC_ H H Y

! ROC = ’
H, H o H ,_CHj CH>
R H R H tea
H H
t2g-in t2g-out

Figura 63: Perfil energético cudlitativo correspondiente alainterconversion entre los minimos gauche

y anti en lasuperficie T;.

Las energias reativas respecto a t2a de los estados de trandcidon de
interconverson entre los minimos gauche y d minimo anti en € estado T; para todos
los sstemas estudiados se muedtran en |la Tabla 32. En la Figura 64 se representan las
geometrias B3LYP correspondientes a estos estados de transicion para € caso de la 2-

ciclohexenonay € crotonato de metilo.

A partir de los resultados de la Tabla 32, se puede deducir que las barreras
energéticas de interconversion se hdlan entre las 3 y las 6 kcad/mol independientemente
de cud sea € méodo de cdculo utilizado y de S d sgema incuye un compuesto

carbonilico ciclico o acidlico.
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Tabla 32: Energias® y energias de Gibbs a 1latm y 298 K para los estados de transicion
de interconverson gauche-anti de los 1,4-birradicaes triplete obtenidos con € méodo
B3LYP (CASSCF).

TS(t2g-in/t2a) TS(t2g-out/t2a)

ACROLEINA DE 31(3.7)° 3.0(35)"
DG 3.8 3.7

CICLOHEXENONA DE 5.2 (5.5) 31(3.2)

DG 5.9 (6.4) 3.7 (3.9)
ACRILATO DE METILO DE 3.0 3.0
DG 4.0 3.9
CROTONATO DE METILO DE 3.0 5.0
DG 3.6 6.0

@ Energias relativas at2a en kcal/mol. "™ Datos extraidos de [a referencia 110.

TS(t2g-in/t2a) TS(t2g-out/t2a)

Figura 64: Geometrias B3L Y P correspondientes alos estados de transicion conformacionales det2 en
| os sistemas ciclohexenona/etileno y crotonato/etileno. En paréntesis se especifican las distancias de las

geometrias CASSCF. j esel angulo de torsion alrededor del enlace C,-C3 y y esel angulo diedro entre
los &omos C,-C;-C4-Cs. Distanciasen A.
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La edtructura correspondiente d estado de transicion de interconversion entre d
minmo gauche-in y d minimo anti (TS(t2g-in/t2a)) presenta un vaor de y proximo a
los +120° & cua esta entre los vaores de angulos diedros de los correspondientes
minimos. De manera andoga pasa con € estado de transicion TS(t2g-in/t2a) en que €

vaor dey escercano a—120°

Con respecto a la evolucion de los 1,4-birradicdes triplete hacia @ estado
fundamenta, Wilsey y colaboradores han dfirmado que, paa d Sdema
acroleinaletileno, en la region de los 14-hirradicdes la supeficie triplete eta muy
proxima en energia a la supeficie dd edtado fundamenta y que, por lo tanto, hay un

rango de geometrias bastante amplio donde puede producirse e cruce entre sistemas.*°

Se optimizaron las geometrias de los 1,4-birradicdes snglete (s2), andogos a
los de la superficie triplete (t2). En la Tabla 33 se recogen las energias rldivas de las
edructuras obtenidas. Las geometrias B3LYP correspondientes a la 2-ciclohexenona y
el crotonato de metilo se representan en la Figura 65 y en la Tabla 34 se recogen los
pardmetros geométricos més importantes de estos dos sstemas solamente, ya que todos

los Sstemas aciclicos presentan parametros geométricos muy Similares.

Para estudiar la superficie de potenciad singlete correspondiente a las especies
birradicdes con d méodo B3LYP s ha utilizado un formaismo no restringido
(UB3LYP) rompiendo la smetria entre las densdades de epin a y b. La enegia
cdculada de esta manera no corresponde a un estado singlete puro Sino que presenta
contaminacion de espin. La contribucion dd triplete a esta contaminacion puede
estimarse redizando una proyeccion de espin. Goldstein y colaboradores’®  hen
observado que, para la disociacion de la molécula de hidrogeno, la verdadera energia
de snglete esta entre la energia B3LYP contaminada de espin (la obtenida
directamente de cdculo UB3LYP) y la energia singlete corregida con la proyeccion de

espin.
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Tabla 33: Energias® B3LY P (CASSCF) de los 1,4-hirradicaes singlete rdlaivas at2a.

Acroleind Ciclohexenona Acrilato de Crotonato de
metilo metilo
DE DE'© DE DE'© DE DE© DE DE'©

s2a -14(-1.6) -35 |-05(-05)| -14 -2.0 -4.9 -24 -5.9

s2g-in | -0.3(0.0) -14 |-01(-0.1)| -0.6 -0.7 -19 -12 -5.3

s2g-out | -0.6 (-0.3) -18 |-06(-05)| -14 -0.8 -2.5 -0.6 -24
@ Energias en kcal/mol. © Datos CA SSCF extraidos de la referencia 110. © Energia B3LY P corregida

Como se puede observar en la Tabla 33 los minimos 14-birradicaes snglete se
encuentran muy proximos en energia respecto a los correspondientes minimos  1,4-
birradicales triplete. Las mayores diferencias corresponden a las 2.0 y 2.4 kca/mol entre
d t2a y d correspondiente s2a de los sstemas acrilato de metilo/etileno y crotonato de
metilo/etileno, respectivamente. Por 1o tanto, es de esperar que los birradicales t2 tengan

tendenciaa evolucionar hacia los correspondientes birradicaes s2.

La proyeccion de espin produce una reduccion de la energia B3LYP
contaminada de espin que oscila entre las 0.6 y 5.9 kcal/mol dependiendo del grado de
mezcla de triplete en € singlete contaminado y que viene determinado por € vaor de
<S?> y de la diferencia de energia entre d triplete y @ estado singlete contaminado. En
d caso de los minimos s2 <S*> oscila entre los vaores de 0.86 y 0.99. Como ya se ha
comentado la verdadera energia del dnglete se encontraria entre las energias
contaminadas de espin (energia B3LYP sn corregir) y la energia que conddera la

proyeccion de espin (energia B3LY P corregida).
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Figura 65: Geometrias B3LY P correspondientes alos minimos s2a, s2g-in y s2g-out del sistema 2-

ciclohexenona/etileno y crotonato de metilo/etileno.

En la Tabla 34 se puede observar que, en genera, hay una buena concordancia
entre las digancia CASSCF y B3LYP s condderamos puntos estacionarios
equivalentes. Es decir, que no hay diferencias dgnificatives entre las geometrias
obtenidas por ambos niveles de caculo. Ademas, S comparamos edtas distancias con
las de las estructuras andlogas correspondientes a los 1,4-birradicaes triplete (ver Tabla
28 y Tabla 29) s observa que no hay mucha diferencia estructurd entre los minimos de
ambas superficies de potencidl.

S s comparan los parametros geomeétricos de los birradicaes singlete (s2)
derivados de la ciclohexenona con los obtenidos para € crotonato de metilo se observa
que la distancia entre C3-C4, en & primer caso, ronda los 1.56 A, mientras que para €

crotonato de metilo es un poco mas larga.
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Tabla 34: Pardmetros geométricos B3LYP (CASSCF) més relevantes para los 1,4-
birradicdes de los sstemas 2-ciclohexenonaletileno y crotonato de metilo/etileno en €

estado fundamentdl.
C4-C5 | C4-C3 | C3-C2 | C2-C1 | C1-O jP y ¢
2-ciclohexenonaletileno

s2a 1.49 1.58 1.49 144 124 -10° 184°
(1.49) | (159) | (1.50) | (145 | (1.22) | (-119) | (-178°)

s2g-in 1.49 155 1.50 144 124 -14° +65°
(1.50) | (L57) | (1.50) | (1.45) | (1.22) | (-189) | (+65°)

s2g-out 1.49 157 1.49 144 124 -15° -66°
(1.50) | (1.58) | (150) | (1.45) | (1.22) | (-169 | (-669)

Crotonato de metilo/etileno

s2a 147 164 1.47 145 1.23 156° 180°
s2g-in 1.46 1.65 1.46 144 1.23 164° +71°
s2g-out 1.48 161 1.48 145 1.23 152° -71°

los &omos C,-C3-C4-Cs. Para numeracion de los atomos ver Figura 65.

@ Distancias en A.® j es el angulo de torsion alrededor del enlace C,-C; ©y es el angulo diedro entre

5.3.1.5. Estudio de la superficie correspondiente al estado fundamental.

Una vez en la supeficie dd edado fundamental, los 14-birradicaes pueden
experimentar dos procesos. () fragmentacion del birradical para revertir a los reactivos
o0 (b) ciclacion paradar lugar d anillo de ciclobutano (Esguema 52).

=
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1,4-Birradicales sngete

Esguema 52
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En la Figura 66 s representa € peafil esquemdtico de energia potencid
correspondiente a los diferentes procesos que pueden experimentar los 1,4-birradicales
en la supefice dd edado fundamentd. Los minimos gauche s2g pueden ciclar para
formar € ciclobutano s3, pueden fragmentar originando los reactivos de partida o bien
pueden convertirse en d minimo anti s2a. El minimo 1,4-birradica anti, sn embargo,

SOlo tiene la posibilidad de fragmentarse o convertirse en un minimo gauche s2g.

TS interconversién
minimos gauche/anti

TS disociacion

TS ciclacion

sl+
etileno

Figura 66: Perfil esquemético de energia potencial correspondiente alos diferentes procesos que

pueden experimentar los 1,4-birradicales, de los diferentes sistemas estudiados, en la superficie del estado

fundamental.

En la Tabla 35 se pueden encontrar las energias B3LYP y CASSCH(6,6)
correspondientes a los puntos estacionarios més reevantes en la superficie de estado
fundamentd de los dgemas acroleinaletileno y 2-ciclohexenonaletileno. Para las
energias obtenidas con d méodo B3LYP se presentan los valores obtenidos antes y
después de aplicar la proyeccion de espin. En dicha tabla también se incluyen las
energias de Gibbs B3LYP. En la Tabla 36 se presentan las energias B3LYP de los
sstemas formados acrilato de metilo/etilenoy  crotonato de metilo/etileno.
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En la Figura 67 y Figura 68 se representan las geometrias B3LYP
correspondientes a los estados de transicion de interconversiéon entre los minimos s2g y
d minmo s2a de los ssemas 2-ciclohexenonaletileno y crotonato de metilo/etileno
respectivamente. También se representan, para los mismos sistemas, los estados de
trangcion de disociacion. En la Tabla 37 y Tabla 38 se recogen los parametros

geométricos més importantes para los puntos estacionarios de estos dos sistemas en la
uperficie .

Tabla 35: Energias® relativas B3LYP (CASSCF) para los puntos estacionarios® més
relevantes de los sstemas acroleinaletileno y 2-ciclohexenonaetileno en la superficie
So.

ACROLEINA+ETILENO® 2-CICLOHEXENONA+ETILENO
DE DG | DE® DE DG | DEY

Procesos que puede experimentar € 1,4-birradica anti .

s2a 0.0 (0.0) 0.0 0.0 0.0 (0.0) 0.0 0.0
TS(s2g-in/s2a) +2.7 (3.2) +32 | +21 +4.3 (4.7) +52 | +3.6
T S(s2g-out/s2a) +3.3(3.6) +3.6 | +29 +3.2(3.8) +35 | +37
TS(s2alsl) +21(24) | +21 | -12 +3.2 (4.0) +36 | -1.1

Procesos que puede experimentar € 1,4-birradicd gauche-inend &,.

s2g-in 0.0 (0.0) 00 | 00 0.0 (0.0) 00 | 00

TS(s2g-in/s2a) +1.6 (1.6) +2.6 0.0 +3.9 (4.3) +4.7 | +2.8
T S(s2g-in/s3) +0.1(06) | +12 | -14 - - -

T S(s2g-in/sl) +28(31) | +30 | -13 +5.1 (6.5) +48 | +0.7

Procesos que puede experimentar € 1,4-birradical gauche-out end &.

s2g-out 0.0 (0.0) 00 | 00 0.0 (0.0) 00 | 00

T S(s2g-out/s2a) +2.5(2.3) +3.1 | +1.2 +3.3(3.9) +4.1 | +3.7
TS(s2g-out/s3) -- (0.8 -- -- -- -- --
T S(s2g-out/sl) +2.8 (3.4) +31 | -1.2 +4.8 (6.7) +5.6 | +0.6

@ Energias en kcal/mol. ™ Para la nomenclatura utilizada en la identificacion de cada uno de los puntos

estacionarios méas relevantes de la superficie S, ver Figura 67 © Datos CASSCF extraidos de la

referencia 110. (9 EnergiaB3LY P corregida.
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S nos fijamos en la Tabla 35, vemos que los resultados que se obtienen tanto a
nivd CASSCF como B3LYP son cuditativamente muy smilares. Una tendencia que s
obsarva es que, normamente, las barreras de energia potencid B3LYP (sSn corregir)
son ligeramente inferiores a las barreras CASSCF. Como consecuencia de esto se
dificulta la busqueda de los estados de trangicion de formacion de cicobutano a nivel
B3LYP, de manera que sdlo se ha podido locdizar € correspondiente a la formacion del

ciclobutano a partir de s2g-in en € caso de laacroleina.

Andizando los datos de la Tabla 35 se puede observar que en € caso del 1,4-
birradicad anti (s2a) de la acroleina € proceso de fragmentacion esta favorecido
gproximadamente 1 kca/mol respecto a la interconverson hacia los birradicaes gauche
(s2g), mientras que en & caso de la ciclohexenona hay una mayor competencia entre los
dos procesos. Este comportamiento se observatanto a nivel CASSCF como B3LYP.

El proceso més favorable para los birradicades gauche (s2g) es la cidacion. En
sstema acroleinaletileno las barreras de energia CASSCF correspondientes a  proceso
de ciclacion no superan las 0.9 kca/mol, vaor mucho mas pequefio que las barreras de
energia de los otros dos procesos competitivos: interconversdn hacia d minimo anti
s2a (goroximadamente unas 2 kcad/mol) o fragmentacion (gproximadamente unas 3
kcd/mal). Para € sstema ciclohexenonaletileno, a pesr de didtintos intentos, no se
pudieron encontrar los estados de transicion de ciclacion y 1o Unico que se obtenian eran
edtados de trangicion de rotacion del metileno termind del 1,4-birradicad s la blsqueda
s redizaba mediante cdculos CASSCF, o los aductos s la busgueda se redizaba
mediante clculos B3LYP. Es decir, para d sistema ciclohexenonaletileno € proceso de
ciclacion parece edtar aln mucho més favorecido que para la acroleina. ESto sugiere que
la formacion del anillo a partir de un birradicd s2g tiene asociada una barrera de energia
muy pequefia 'y, por |o tanto, € proceso se espera que sea muy rgpido. Ademés, en este
cas0, las barreras de energia de los procesos competitivos son més grandes que las
encontradas para € sstema acroleinaletileno. Concretamente, para la interconverson
hacia s2a la barera estd entre 3-45 kcd/mol y para la fragmentacion entre 5-7
kcd/mol. Es decir, parece que en € caso de la ciclohexenona la formacion de
cicdobutano esta ligeramente més favorecida que en la acroleing, independientemente
del método de céculo considerado.
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Tabla 36: Energias® relativas B3LYP para los puntos estacionarios’ més relevantes de

los Sstemas acrilato de metilo/etileno y crotonato de metilo/etileno en la superficie .

ACRILATO DE CROTONATO DE METILO+
METILO+ETILENO ETILENO
DE DG DE*® DE DG DE®

Procesos que puede experimentar € 1,4-birradica anti S.

s2a 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
TS(s2g-in/s2a) +3.0 +3.2 +2.4 +3.4 +3.6 +3.3
TS(s2g-out/s2a) | +3.1 +3.4 +2.6 +4.5 +4.6 +3.6
T S(s2a/s1) +10 | +1.0 -15 +0.5 +0.4 -1.3
Procesos que puede experimentar € 1,4-birradicd gauche-in .
s2g-in 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
TS(s2g-in/s2a) +1.7 +2.4 -0.6 +2.2 +2.3 +2.7
T S(s2g-in/s3) 0.0 +0.6 -1.0 - - -
TS(s2g-in/sl) -0.05 +1.0 -3.6 +0.1 +0.5 -0.7
Procesos que puede experimentar € 1,4-birradica gauche-out Sp.
s2g-out 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
TS(s2g-out/s?a) | +19 | +31 +0.2 +2.7 +3.4 +0.1
T S(s2g-out/s3) -- -- -- -- -- --
T S(s2g-out/sl) +1.6 +2.2 -1.9 +1.0 +1.4 -2.2

@ Energias en kcal/mol. ™ Para la nomenclatura utilizada en la identificacion de cada uno de [os puntos

estacionarios mas relevantes de la superficie Sy, ver Figura 68. © EnergiaB3LY P corregida.

S s compaan las energias B3LYP de la Tabla 35 y Tabla 36 se puede
observar que los 14-birradicales anti (s2a) correspondientes a crotonato de metilo y
acrilato de metilo alin tienen més tendencia a disociarse que los de las enonas a,b-

insaturadas (acroleinay ciclohexenona).

178



Estudio teérico de fotocicloadiciones [2+2]

Los hirradicdes s2g-out del acrilato y crotonato de metilo (Tabla 36) tienen
mucha tendencia a ciclar en todos los casos. El Sguiente proceso competitivo a la
ciclacion, en € caso de los édteres, pasa a s € de fragmentacion, contrariamente a lo
que se observa con las enonas a,b-insaturadas donde es aproximadamente 1 kcal/mol
més favorable d proceso de interconversion hacia  minimo s2a. Ademas, S en € caso
de la ciclohexenona y la acroleina los edados de trangcion de disociacion y
interconverson estaban entre 1.7 y 4.8 kcd/mol, respectivamente, por encima de
correspondiente minimo gauche, para € crotonato y € acrilato de metilo estos procesos

se hacen mas favorables, ya que dicha diferencia se sttaentre 1y 2.7 kcal/mol.

Para los birradicales gauche-in (s2g-in) del acrilato y crotonato de metilo (Tabla
36) s gorecia € mismo comportamiento cuditativo que para los minimos s2g-out,
observandose en los primeros una mayor tendencia a la disociacion. Para d sstema
acrilato de metilo/etileno, € estado de transicion de disociacion T S(s2g-in/sl) tiene una
energia més bga que € minimo s2g-in. No hemos de olvidar que los caculos B3LYP
no estan considerando una superficie de potencia con un estado de espin concreto, Sno
que, dependiendo de la geometria, la energia obtenida tiene una mayor o menor
contaminacion de espin. En & caso concreto del acrilato de metilo, € vaor de <S> para
d minimo s2g-in esde 0.97 y para d estado de transicion T S(s2g-in/sl) es de 0.49.

A la vista de estos resultados, en € caso de los birradicales gauche (s2g) de los
ésteres a,b-insaturados considerados parece que hay una mayor competencia entre los
procesos de disociacion e interconversidn respecto a la ciclacion para formar @ anillo de
ciclobutano. Es decir, en € caso de los ésteres a,b-insaturados la cicloadicion [2+2] con

etileno es menos favorable que para la 2-ciclohexenona.
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TS(s2g-in/s2a) T S(s2g-out/s2a)

Figura 67: Geometrias B3L Y P correspondientes alos puntos estacionarios de |a superficie de

potencial del estado fundamental del sistema 2-ciclohexenona/etileno.

TS(s2g-in/s2a) T S(s2g-out/s2a)

Figura 68: Geometrias B3L Y P correspondientes a los puntos de la superficie de potencial del estado

fundamental del sistema crotonato de metilo/etileno.
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Tabla 37: Pardmetros geométricos B3LYP (CASSCF) més relevantes para los puntos

estacionarios Sy dd 9stema 2-ciclohexenonaletileno.

b

C

C4-C5 | C4C3 | C3-C2 | C2-CL | C1-O | | y
TS(2gin/s2a) | 148 | 161 | 149 | 144 | 124 | -11° | +124°
(149) | (162) | (1.50) | (145) | (1.22) | (-149) | (+123°)
TS(s2g-out/s2a)| 149 | 156 | 150 | 144 | 124 | -15° | -123°
(1L50) | (1.60) | (1.50) | (145) | (1.22) | (-17°) | (-120°)
TS(s2a/s) 143 | 1.82 | 144 | 145 | 124 | 11° | 180°
(L44) | (1.82) | (144) | 146) | 122) | (17 | (-178°)
TS(2g-in/sl) | 142 | 1.82 | 144 | 144 | 124 | 15° | +78
(L44) | (1.82) | 144) | 146) | 122) | (220 | (+77)
TS(2gout/sl) | 142 | 1.84 | 143 | 144 | 124 | 7° ~70°
(143) | (1.84) | (144) | 145 | 122) | (159 | (-629)

@ Distancias en A Para numeracion de los atomos ver Figura 67.  j es el angulo de torsion alrededor

del enlace C,-C3 © y esel angulo diedro entre los &omos C,-Cs-C4-Cs.

Tabla 38:

estacionarios Sy ddl sstema crotonato de metilo/etileno.

Pardmetros geométricos B3LYP més reevantes para los puntos

C4C5 | C4C3[C3C2|C2ClL| CIO [ j° y©
TS(2g-in/2a) | 146 | 166 | 147 | 145 | 123 | 148° | +118°
TS(2gout/s2a)| 146 | 170 | 146 | 145 | 123 | 156° | -120°
TS(s2a/s) 143 | 176 | 144 | 145 | 123 | 161° | 183
TS(2g-in/sl) | 144 | 170 | 145 | 143 | 124 | 16%° | +6%°
TS(2gout/sl) | 143 | 178 | 144 | 145 | 123 | 160° | -79°

@ Distancias en A. Para numeracion de los dtomos ver Figura 68.  j esel angulo de torsion alrededor

del enlace C,-C; ©y esel angulo diedro entre los &0mos Cp-Cs-Cy-Cs.

Andizando los vaores de la Tabla 37 se puede observar que, en genera, no hay
diferencias dgnificativas entre las geometrias obtenidas por ambos niveles de cdculo s

cons deramos puntos estacionari os equival entes.

S s comparan las geometrias de los estados de transicion de disociacion

(TS(s2/sl)) se puede gpreciar que las distancias C3-C4 en d dstema crotonato de
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metilo/etileno son 0.06-0.12 A més cortas que en @ sistema 2-ciclohexenonaletileno, es
decir, los estados de trangicion de disociacion en d primer caso estén mas proximos a

los minimos birradicaes.

Los resultados encontrados hasta ahora muestran que la superficie de energia
potencid para los 14-birradicdes snglete (s2) es bastante plana, td como se ha

observado paraél tetrametileno singlete !’

En generd podemos decir que en todos los casos los minimos gauche (s29)
tienen mucha tendencia a cida, mientras que d minimo anti (s2a) presenta dos
procesos competitivos: fragmentacion y converson hacia los minimos gauche. El hecho
de que la conformacién de los 14-birradicdes singlete sea gauche o anti depende,
principamente, de la velocidad de formacion de las distintas conformaciones de los 1,4
birradicales triplete a partir del ataque del etileno a 3(pp*) dd compuesto carbonilico
a,b-insaturado (t1). Los 1,4-birradicaes triplete gauche tienen tendencia a evolucionar
hacia birradicdes snglete gauche, mientras que los minimos t2a tienen tedencia a

formar minimos s2a (Esquema 53).

1 1

HZC CH2
L) .
e R3

ZC\ '
t1l
|
] conformacion J
CICLACION gauche
Rl
O 2
. ~~R
. conformacion R
DISOCIACION ant H Hel e
2
\CH2
s2

Esguema 53

17 (@) Bernardi, F.; Bottoni, A.; Celani, P.; Olivucci, M.; Robb, M. A.; Venturini, A. Chem. Phys. Lett.
1992, 192, 229. (b) Doubleday, C. J. Phys. Chem. 1996, 100, 15083. (c) Moriarty, N. W.; Lindh, R;
Karlstrom, G. Chem. Phys. Lett. 1998, 289, 442.
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S consderamos sdlo las barreras de energia potenciad B3LYP correspondientes
a la formacion de los 1,4-birradicaes triplete (Tabla 39), se puede observar como éstas
son ligeramente més bgas en € caso de la ciclohexenona. Para esta cetona ciclica
también se favorece en 1.1 kca/mol, en d meor de los casos, la formacion de los
minimos gauche, mientras que en d cao de los compuestos eciclicos no existe
diferencia dgnificativa entre las bareras de energia que dan lugar a los diferentes
conférmeros. Estos resultados estén de acuerdo con € hecho experimentd de que la
reeccion fotoquimica [2+2] entre la 2-cidohexenona y d etileno® da lugar a la
formacion del compuesto ciclobutanico con un rendimiento eevado. Para los
compuestos aciclicos, contrariamente a 10 que sucede experimentdmente en la mayoria
de los casos, también se esperaria la formacion del anillo de ciclobutano, aunque fuera
con un rendimiento menor. Sin embargo, no hemos de olvidar que d minimo t1 puede
desactivarse hacia s1 a través de un cruce entre sistemas y que este proceso compite con

lareaccion de cicloadicion [2+2] (Esguema 50)

Tabla 39: Bareras de energia potencid B3LYP? de formacion de 1.4-birradicaes
triplete,

Ciclohexenona | Acroleina | Acrilato de | Crotonato de
metilo metilo
TS(tLt2g-in) +1.8 +5.0 +4.3 +5.4
TS(t1/t2g-out) +2.4 +5.0 +4.3 +5.3
TS(tl/t2a) +2.9 +5.1 +4.5 +5.4

@ Energias en kcal/mol.

5.3.2. Fotocicloadicion [2+2] frente a desactivacion de compuesto

carbonilico.

En la Figura 69 s representan esqueméticamente las superficies de potencia
correspondientes a los estados T; y S para un compuesto carbonilico a,b-insaturado.
En € capitulo 4 se han locdlizado los puntos de interseccion entre las superficies 3(pp*)
y fundamenta de digtintas enonas ciclicas mediante caculos CASSCF y s ha visto que
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exise una buena corrdacion entre la energia necesaria para dcanzar dicha interseccion
DE(T1/So) y € tiempo devidadd 3(pp*).

desactivacion reaccion con etileno

DE(T1/Sp)

Ty
So

1 R?

R . ad

H
R2
O H

H,C o

12 \CHZ
H si1 H

Figura 69: Fotocicloadicion [2+2] versus desactivacion.

En ese capitulo s ha viso que las bareras de potencial CASSCF para la
reaccion de formacion de los 14-birradicdes triplete (t2) son demasiado eevadas
debido a una fata de correlacion dindmica. Por € contrario, las barreras obtenidas con
e méodo B3LYP son més razonables. Por esta razdn se creyd conveniente hacer una
esimacion de la energia necesaria para llegar d punto de interseccion T:1/S; con €
funciona B3LYP. Por lo tanto, se recdcularon las energias dd minimo t1 y del punto
de interseccion T1/Sy en la superficie triplete a partir de las geometrias CASSCF a nivel
de cdculo B3LYP/6-31G*. El mismo tipo de cdculos puntudes se redizaron a nive
CCSD(T)/6-31G*. De esta manera se consigue hacer una estimacion de los efectos de la
corrlacion dinamica en la DE(T1/S). Como se observa en la Tabla 40 no hay
diferencias significativas entre los resultados CASSCF, B3LYPy CCSD(T).
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Tabla 40: Diferencia de energid® entre @ minimo ortogond 3(pp*) y € punto de
interseccion Ty 3(pp*)/Sp a partir de las geometrias CASSCF(6,5).

DE(T1/S0) DE(T1/S0) DE(T1/S0)
CASSCF(6,5) B3LYP CCSD(T)P
(kca/mal) (kcal/mal) (kca/mal)
Acrilato de metilo 0.3 0.2 0.2
Crotonato de metilo 0.3 0.3 --
Acroleina 0.3 0.1 0.1
Métil vinil cetona 0.3 0.1 0.1
Ciclopentenona 6.6 8.5 7.0
Ciclohexenona 21 2.2 20
Cicloheptenona 0.2 0.1 --

@ Energiaen kcal/mol. ™ Calculos puntuales a partir de las geometrias CASSCF(6,5).

S compaamos estos vaores con las bareras de energia potencid
correspondientes a la formacion de los diferentes conformeros de t2 (Tabla 41), se
puede observar que para los sSstemas aciclicos las barreras B3LYP son mucho més
grandes que la energia necesaria para acanzar € punto de interseccion 3(pp*)/So. Sin
embargo, para la ciclohexenona la barrera de energia correspondiente a la formacion del
minimo birradicd triplete t2g-in (1.8 kca/mol) es smilar a la energia necesaria para
dcanzar  punto de interseccion (gproximadamente unas 2 kca/mol). Aunque las dos
magnitudes no son edrictamente comparables, estos resultados parecen indicar que €
diferente  comportamiento de los compuestos carbonilicos a,b-insaturados ciclicos
repecto a los aciclicos en las reacciones de fotocicloadicion [2+2] puede estar
directamente relacionado con € tiempo de vida dd intermedio transitorio 3(pp*). Parece
l6gico pensar que @ hecho de que los compuestos carbonilicos a,b-insaturados eciclicos
no experimenten la reaccion de fotocicloadicion se debe a la gran facilidad que éstos
tienen para dessctivarse hacia € edtado fundamenta en vez de reaccionar con una
olefina. Es dedir, @ transitorio triplete *(pp*) vive muy poco tiempo como para producir

lareaccion de cicloadicion fotoquimica [2+2].
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Tabla 41: Compaacion entre la DE(T1/Sy) (desactivacion) y DE' B3LYP
(fotocicloadicion [2+2]).

DE(T1/So) (kcal/mol) DE* (kcal/mol)
CASSCF(6,5) B3LYP? B3LYP
Acrilato de metilo +0.3 +0.1 +4.3
Crotonato de metilo +0.3 +0.3 +5.3
Acroleina +0.3 +0.1 +5.0
Ciclohexenona +2.1 +2.2 +1.8

“@ Calculo puntual a partir de las geometrias CASSCF(6,5). © Considero la barrera de energia mas baja de
laTabla 39.

5.3.3. Regioquimica de las reacciones de cicloadicion fotoquimica [2+2].

En este gpartado se presentaran los resultados obtenidos en d estudio tedrico de
la reaccion de cicloadicion fotoquimica [2+2] entre la 2-ciclohexenona y € 1,1-
dimetoxietileno con d funciond B3LYP y la base 6-31G*. Se pretendera entender por
qué cuando s rediza experimentdmente la reaccion entre estos dos substratos se
obtiene mayoritariamente € aducto cabeza-cola (Esquema 26, pagina 56) y, ademas, se
intentardn raciondizar los resultados obtenidos por Weedon y colaboradores (Esquema
28, pagina 58).

En la reaccion de cicloadicidon fotoquimica [2+2] entre la 2-ciclohexenona 'y € 1,1-
dimetoxidtileno los dos aductos regioismeros que se pueden obtener son los
representados en  Esquema 54: cabeza-cola y cabeza-cabeza. Cada uno de estos
aductos puede venir de dos birradicales diferentes. EStos birradicales derivan dd ataque
del carbono a o b de la enona d carbono mas sudtituido (C'1) o d menos sudtituido
(C2) de la olefina. Al formarse  primer enlace sgma se pueden llegar a obtener los
cuatro tipos de 14-birradicdes triplete representados en d Esquema 54. Los
birradicales b-C'1 y a-C’'2 proporcionarian aductos cabeza-cola, mientras que los
birradicales b-C'2 o a-C’1 originarian los aductos cabeza-cabeza (Esquema 54). La
regioquimica del aducto obtenido se vera influida por la estructura del 1,4-birradica que

s forme méas favorablemente.
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o)
° OMe
OMe

OMe ° * e

OMe
b-C'1 a-C'2 b-C'2 aC'l
\ ; / \
o) o)
OMe
OMe OMe
cabeza-cola ©Me cabeza-cabeza

Esquema 54

Cada uno de éstos 14-birradicdes, a su vez, puede adoptar diferentes
conformaciones en € espacio: anti, gauche-out y gauche-in, de manera andoga a lo que

= havisto con d sstema 2-ciclohexenona/etileno.

Primero se locdizaron todos los 1,4-birradicaes triplete para observar 9 la
regioquimica mayoritaria obtenida experimentdmente esaba gobernada por la
estabilidad de estos minimos. En la Figura 70 se representan los minimos anti, gauche-
in y gauche-out para los birradicaes provenientes de los ataques b-C'1y b-C'2y, enla
Figura 71, los derivados de los ataques a-C’'1 y a-C’'2. En la Tabla 42 se recogen los
pardmetros geométricos més relevantes de todas estas estructuras y en la Tabla 43 se

muestran |as energias relaivas asi como las poblaciones atdmicas de espin.
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b-C'lgaut

b-C'2a b-C'2+in b-C2yaut

a-C2a a-C'2g-in a-C2gaut

Figura 71: 1,4-Birradicalestriplete derivados de los ataques detipoa- C'ly a-C'2.
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Tabla 42: Parametros geométricos” més relevantes para los 1,4-birradicaes triplete del

dstema 2-ciclohexenona/l,1- dimetoxietileno.

Cc

Estructura Ca-C5[Ca-c3[ca-C2[C2-CL[CL-Of | y

a 150 | 158 | 150 | 144 | 124 | -7 | -167°

b-C'1 grin 150 | 157 | 150 | 144 | 124 | -1° | +61°
g-out 150 | 157 | 150 | 144 | 124 | -17° | -75°

a 150 | 155 | 150 | 1.44 | 1.24 | -14° | -170°

b-C'2 grin 150 | 156 | 150 | 144 | 124 | -15° | +62°
g-out 150 | 155 | 150 | 144 | 124 | -15° | -63°
Ca-C5[Ca-C2[C3-C2[C2-CL[CL1-O[ | y '

a 151 | 157 | 150 | 154 | 1.21 | -26° | -177°

a-C'1 grin 151 | 157 | 150 | 154 | 122 | -18° | -6%°
g-out 150 | 157 | 150 | 153 | 1.22 | -41° | +66°

a 150 | 159 | 150 | 154 | 1.22 | -42° | +174°

a-c2 grin 150 | 1.60 | 150 | 154 | 122 | -16° | -65°
g-out 150 | 158 | 150 | 155 | 1.21 | -30° | +63°

@ Distancias en A.® j es €l angulo de torsion alrededor del enlace C,-Cs. © paralas estructuras del tipo

b-C'1 o b-C’'2, y es el angulo diedro entre los a&omos C,-C3-C4-Cs (ver Figura 70). @ para las

estructurasdel tippoa-C'1o0 a-C'2,y’ esel &nhgulo diedro entre los &omos C3-C,-C,4-Cs (ver Figura 71).

S ingpeccionamos la Tabla 42 se puede observar que las distancias C-Cy y Cs-

O vaian dggnificativamente, seglin se trate de los birradicaes derivados de un atague b

0 a. En cambio, € resto de distancias son préacticamente iguales.
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Tabla 43: Energias rdativa®® y poblacion atdmica de espin® para los 1,4-birradicaes
triplete del sstema 2- ciclohexenona/l,1- dimetoxietileno.

Estructura DE C5 C4 C3 C2 C1 O |-OM€

a -15.1 108 | -0.03 | -0.03 | 081 | -012 | 0.33 | 0.04
b-C'1| g-in -20.7 108 | -0.04 | -004 | 080 | -0.12 | 033 | 0.04
g-out -17.5 108 | -0.04 | -0.04 | 081 | -012 | 0.33 | 0.04

a -27.7 083 | -003 | -005| 081 | -0.12 | 0.33 | 0.09
b-C'2| g-in -26.3 084 | -003 | -004 | 081 | -0.13 | 033 | 0.10
g-out -27.7 083 | -003 | -005| 082 | -0.12 | 033 | 0.10

a -6.8 107 | 0.00 | 1.03 | -0.04 | 0.00 | 0.00 | 0.02

a-C'1| gin -4.4 107 | 000 | 1.01 | -0.03 | 0.00 | 0.00 | 0.03
g-out -5.9 106 | 0.00 | 1.01 | -0.04 | 0.02 | 0.03 | 0.02

a -14.9 08 | 001 | 102 | -005| 0.01 | 001 | 0.09

a-C'2| g-in -16.5 083 | 0.00 | 1.02 | -006 | 0.00 | 0.00 | 0.10

g-out -17.0 083 | 001 | 102 | -0.06 | 0.01 | 0.00 | 0.10

@ Energias, en kcal/mol, relativas a t1 + 1,1-dimetoxietileno en estado fundamental. ® Andlisis de la
poblacién de Mulliken. Para la numeracion de los aomos ver Figura 70 y Figura 71. © suma de la

poblacién atémica de espin paralosoxigenos de los grupos metoxilo.

Como se puede ver en la Tabla 43, los 1,4-birradicaes triplete més estables son
los derivados ddl ataque b-C’2, aproximadamente 6 kca/mol mas bgos en energia que
d minimo b-C’1g-in que es @ sguiente mas estable. Las energias de formacion de los
birradicdes b-C’'1 y a-C’'2 estén entre las -15 kcad/moal y las -21 kcd/mol, mientras que
los birradicdes a-C’2 son los menos estables, tan s6lo unas 4.4-6.8 kca/mol por debajo
de los reactivos. Recordemos que en € caso dd sstema 2-ciclohexenonaletileno, la
energia de los 1,4-hirradicaes triplete derivados de un ataque b estaba alrededor de las
—27 kcd/mol (Tabla 30), vaores smilares a los encontrados para los birradicales
provenientes de un ataque b -C’ 2 dd sistema 2- ciclohexenona/l,1-dimetoxietileno.

S nos fijamos en la poblacion admica de espin de los puntos estacionarios
considerados (Tabla 43) se puede explicar la diferente edtabilidad entre dlos. Los
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minimaos de tipo a-C’1 tienen los eectrones desapareados locdizados en los &omos Cs
y Cs. En la Figura 71 se observa que € carbono Cs es d metileno termind dd 1,1-
dimetoxietileno, mientras que C; es d Cb de la ciclohexenona. En cambio, en los
minimaos de tipo b-C’2 los electrones desapareados estan en los aomos Cs y C, donde
es poshle su dedocdizacion hacia € grupo carbonilo o hacia los oxigenos de los
grupos metoxilo, respectivamente, explicandose asi la mayor edabilidad de estos
Gltimos. Esta importante dedocdizacion de los eectrones desgpareados hecia €
carbonilo en los minimos b esta de acuerdo con los vaores de las distancias C»-C; y Csi-

O anteriormente comentados.

S suponemos que las barreras de energia estdn relacionadas con la estabilidad
reldiva de los minimos 14-birradicales triplete, parece claro que la formacion de los
minimos b-C'2 edtaria muy favorecida S los minimos b-C'2g ciclaran, obtendriamos
aductos dd tipo cabeza-cabeza (Esquema 55), regioquimica contraria a la que se
observa mayoritariamente cuando se rediza la reaccion entre la 2-ciclohexenona y 1,1-
dimetoxietileno.®*@

OMe
MeO

OMe >

b-C'2g Aducto cabeza-cabeza
Esquema 55

A la viga de estos resultados se decidid buscar los estados de trandicion de
formacion de los diferentes 14-birradicdes. En la Figura 72 se encuentran las
geometrias correspondientes a los estados de trandcion de formacion provenientes de
los ataques b-C'1y b-C'2 y, en la Figura 73, los que derivan de un ataquea-C'1 0 a -
C’2. Los parametros geométricos mas relevantes de cada uno de dlos se encuentran
recogidos en la Tabla 44. En la Tabla 45 se presentan las bareras de energia
correspondientes a proceso de formacion de los birradicaes, asi como las poblaciones
atomicas de espin de los estados de transicion.
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b-C'2a b-C’'2g-in b-C’2g-out

Figura 72: Geometrias correspondientes a los estados de transicion de formacion de los tripletes 1,4-

birradicalesdel tipob- C'1y b-C’2.

Figura 73: Geometrias correspondientes alos estados de transicion de formacion de los tripletes 1,4-

birradicalesdel tipoa- C'1ly a-C’'2.
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Tabla 44: Pardmetros geoméricos™ més relevantes de los estados de transicion de

formacion de los minimos triplete 1,4-birradicales.

Esructura Cacs|cac3]cacz|caci|crolcacs] i ° | v©

gin 141 | 236 | 144 | 144 | 124 | 264 | & | 19

b-C'1 ot 138 | 236 | 147 | 144 | 1.25 | 370 | -1%° | -102
a 136 | 242 | 147 | 143 | 15| — | -21° | -162

b-C'2 gin 136 | 253 | 147 | 143 | 126 | 296 | -7 | +27
gout 136 | 243 | 148 | 143 | 125 | 351 | -21° | -63

C4-C5|C4-C2|C3-C2|C2-C1|C1-O|C3-C5] y ¢

a-C1l g 144 | 216 | 144 | 147 | 1.23 | 277 | -1/° | +9

a-C2 g 138 | 233 | 147 | 144 | 124 | 295 | -14° | +24

@ Distancias en A. ® j es el angulo de torsion alrededor del enlace C,-C3. © paralas estructuras del ti po
b-C'1 0 b-C'2, y es el agulo diedro entre los d&omos C,-Cs-C4-Cs (ver Figura 72). @ para las
estructurasdel tipoa-C'1o0 a-C'2,y’ esel &nhgulo diedro entre los &omos Cz-C,-C,4-Cs (ver Figura 73).

S s andizan los parametros geométricos de la Tabla 44, se puede ver como la
disancia C-C correspondiente a enlace que se estd formando (Cs-C,4 en las estructuras
del tipo b y C,-C4 en las edtructuras dd tipo a) es més larga para los estados de
trangcion en los que paticipa d Cb de la ciclohexenona (atagues dd tipo b-
C).Cuando d atague de la ciclohexenona se produce sobre € carbono menos
subgtituido del 1,1-dimetoxietileno (C'2), eta distancia C-C es més grande que cuando
se produce € ataque sobre € carbono més substituido (C'1). En generd, cuanto més

grande es la distancia dd enlace C-C que se esta formando, més pequefia es la disancia
C4-Cs.

Para los atagues b-C'1, a-C’'1 y a-C’'2 cabe destacar que solo se han buscado
los estados de trangicion de formacion de birradicaes gauche-in y gauche out, ya que
edos serian los que darian lugar a birradicales con una conformacion adecuada para
producir la ciclacion. Ademas, en los aagues a-C'l y a-C'2 d ddema ha

evolucionado ala misma estructura, aln partiendo de geometrias claramente diferentes.

193




Capitulo 5

Tabla 45: Bareras de energia® correspondientes a la formacion de los 1,4-birradicdes
triplete del sistema 2-ciclohexenonall,1-dimetoxietileno, poblacion admica de espin® y

transferenciade cargadd 1,1-dimetoxietileno ala 2- ciclohexenona

Estructura DEF | C5 | c4 | c3 | c2 | cL| O |[-OM&| ¢
gin +26 | 0.65| 0.15 | 051 | 047 | -002| 0.25 | 0.08 | 0.25

b-C' 1t 100 | 053 [-012] 0.61 | 0.68 | -0.06| 0.35 | 0.00 | 0.10
a ¥52 | 029 |-013| 0.73 | 0.71 | -0.07| 037 | 0.03 | 0.07

b-C'2 gin 20| 022 | 004 | 0.77 | 0.60 | -0.02| 0.35 | 0.04 | 0.14
g-out Y43 | 029 -013| 0.74 | 0.70 | -0.07| 037 | 0.03 | 0.08

aCl 9 +58 | 0.84| 016 | 0.78 | 0.14 | 0.00 | 0.10 | 0.08 | 0.22
aC?2 g 01| 025|015 0.89 | 0.40 | 0.02 | 0.24| 0.09 | 0.25

ciclohexenona (t1) -- 093 | 0.73 | -0.07| 0.37 --

@ Energias en kca/mol. ™ Andlisis de la poblacion de Mulliken. Para la numeracion de 10s atomos ver
Figura 72 y Figura 73. © Suma de la poblacién atémica de espin para los oxigenos de los grupos

metoxilo. @ Transferencia de cargadel 1,1-dimetoxietileno haciala 2-ciclohexenona

Andizando la Tabla 45 es sorprendente que € estado de trandcion de
formacion a-C’2g sea mas bgo en energia que los reactivos. Este resultado podria ser
debido a error de superposicicion de base. Para comprobarlo, se recalculd dicha barrera
de reaccion con la base cc-pVTZ a patir de las geometrias B3LYP/6-31G*,
obteniéndose una barera de reaccion de +1.6 kca/mol. En cuaquier caso, este
resultado indica que la formacion dd minimo gauche proveniente de un ataque de tipo
a-C'2 eda cinéticamente muy favorecida. Este ataque produciria 1,4-birradicales que,
a ciclar, darian lugar a aductos de tipo cabeza cola (Esquema 56). Cabe destacar que la
regioquimica cabeza-cola es la que mayoritaiamente se observa cuando se hace
reaccionar fotoquimicamente 2-ciclohexenona con 1,1-dimetoxietileno (Esquema 26,

péagina 56).
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. OMe ____ 5
° - OMe

MeO

OMe
a-C2g Aducto cabeza-cola

Esquema 56

Teniendo en cuenta que para la reaccion entre la ciclohexenona triplete y €
dtileno, la barera energéica (DE') es del orden de las 2 kca/mol (Tabla 41, pagina
186), parece l6gico pensar que cuando la reaccion se produce con € 1,1-dimetoxietileno
la formacion de 14-birradica triplete gauche proveniente de ataque a-C'2 serd
cinéticamente muy favorable, ya que la barrera de energia es muy pequefia (Tabla 45).
También es probable que se puedan formar los 1,4-birradicaes derivados del ataque b -
C’'2 e induso d birradicd b-C’'1g-in. Todo esto estd de acuerdo con los resultados
encontrados por Weedon y colaboradores®®” cuando redlizaron la reaccion fotoquimica
entre 2-ciclohexenona y éer il vinilico en presencia de una substancia capturadora de
radicales (Esquema 28, pagina 58). Las Unicas especies que se obtenian eran A, B y C,
representadas en la Figura 74. La caracteristica de todas €ellas es que provienen de 1,4-
birradicales donde & primer enlace se ha formado entre € carbono menos sudtituido de

laolefina(C'2) y e Ca o b delaciclohexenonatriplete.

(0]
0 0
i‘j_k -
OEt OEt

A B C

Figura 74: BirradicaesA, B y C (referencia 66 ().
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S comparamos las poblaciones atdmicas de espin de los birradicaes (Tabla 43)
con las de los estados de transiciéon (Tabla 45) se puede observar que hay diferencias
notables. En los estados de transicion, los eectrones desgpareados estén principamente
Stuados en d fragmento de la ciclohexenona, mientras que en los minimos, un eectron
desapareado Sempre se encuentra Stuado en d fragmento dd 1,1-dimetoxietileno. Es
decir estos estados de trangicidén se parecen mas a los reactivos (Tabla 45) y, por esta
razon, la edabilidad de los intermedios no tiene porque coincidir con la de los
correspondientes  estados de trangcion. De eta manera, d  hbirradica

termodinamicamente més edable es b-C'2g-out (Tabla 43), mientras que €
cinéticamente mésfavorableesa - C’'2g (Tabla 45).

En los estados de transcién se produce una transferencia de carga dd 1,1-
dimetoxietileno hecia la cicdohexenona (Tabla 45), por lo tanto, d fragmento 1,1-
dimetoxietileno se puede entender como una especie que tendra tendencia a ceder
electrones a la ciclohexenona para formar €@ enlace sgma correspondiente. Esta
donacion de eectrones hacia @ fragmento de la ciclohexenona se ha de producir desde
e HOMO dd 1,1-dimetoxietileno. S nos fijamos en este orbitd (Figura 75) puede
observarse como esta polarizado hacia d carbono menos sudtituido (C'2). Es decir, eta
transferencia de carga serd més favorable cuando € ataque se produce sobre e C'2 dd
dimetoxieteno.

Figura 75: HOMO del 1,1-dimetoxietileno.

Segin Houk y colaboradores'? & carbono a de un compuesto a,b-insaturado es

el més susceptible a recibir @ atague de un nucledfilo, por 1o que es razonable que €
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aague més favorable se produzca entre € carbono menos subdtituido dd 1,1-
dimetoxietileno y d Ca dd triplete de la ciclohexenona. Esto esta de acuerdo con que €
1,4-birradicd triplete a -C’ 2g sea d cinéticamente mas favorable.

El hecho de que € sguiente minimo 14-birradica con mas tendencia a formarse
sea d b-C'2g-in edta indicando que lo que predomina es la participacion del carbono
menos subgtituido del 1,1-dimetoxietileno en @ atague respecto a la participacion de

Ca o0 Cb dela2-ciclohexenona

El tercer 1,4-birradicd triplete cinélicamente més favorable es d b- C’1g-in. De
esta edtructura cabe destacar e vador pegueio dd ahgulo y, lo que permite que la
digancia entre d carbono a dd fragmento de la 2-ciclohexenona y @ carbono menos
subgtituido del 1,1-dimetoxietileno sea tan s6lo de 2.64 A. De esta forma se favorece la
transferencia de carga que puede ser la causante de la edtabilidad del estado de

trangicion que da lugar a este birradical.

Debido a que la formacion de minimo birradica gauche, proveniente dd ataque
de tipo a-C'2 esta muy favorecida, se intentd buscar d minimo a -C’2g en la superficie
del estado fundamenta. A pesar de todos los esfuerzos redizados no se logré conseguir
d mnhmo a-C'2g, ya que d sdema dempre evolucionaba hacia € compuesto
ciclobutanico de regioquimica cabeza-cola. (Esquema 56). Por lo tanto, podemos decir
que d birradica triplete 1,4 a-C’2g tiene mucha tendencia a formarse a través dd
atague entre e C'2 dd 1,1-dimetoxietileno y d Ca de la enona. Una vez formado se
desctiva, a través de una cruce entre dstemas hacia la supeficie dd estado
fundamentd evolucionando, muy rgpidamente, a la formacion de anillo de ciclobutano

de regioquimica cabeza-cola.

197



Capitulo 5

5.4. Conclusiones

De edudio tedrico dd edado fundamentd y de la primera supeficie de
potencid triplete de la reaccién de cicloadicion [2+2] entre € etileno y un compuesto
carbonilico a,b-insaturado, se puede concluir que € aagque dd etileno d compuesto
cabonilico lleva a la formacion de intermedios 14-birradicaes triplete, los cuaes
tienen mucha tendencia a evolucionar hecia € edado fundamenta. Estos 1,4-
birradicales, cuando se encuentran en @ estado fundamenta, pueden experimentar dos
procesos. ciclacion y fragmentacion. La formacion del anillo de ciclobutano requiere
una conformacion gauche. Concretamente para los birradicaes gauche e proceso de
cicacion estda més favorecido que d de interconverson hacia  minimo anti y € de
fragmentacion. En cambio, en @ caso de los birradicaes anti, la fragmentacion esta en

competencia con € proceso de interconversion anti/gauche.

Paa explicae la diferencia entre € comportamiento experimentd de los
compuestos carbonilicos a,b-insaturados ciclicos respecto a los aciclicos, se ha de
considerar la competencia entre & proceso de desactivacion del (pp*) del compuesto
carbonilico y la reaccion de éste con la olefina para formar d 1,4-birradicd triplete. La
competencia entre estos dos procesos ha sido considerada explicitamente por primera
vez en eda Tess Doctoral. Para la 2-ciclohexenona la barrera de energia potencia
correspondiente a la formacion dd 1,4-birradica triplete es mas bgja que para los
dsemas eciclicos y comparable con la energia necesaria para dcanzar € punto de
interseccion 3(pp*)/So. Sin embargo, para los compuestos aciclicos € proceso de

desactivacion del minimo 3(pp*) es mucho més favorable que lareaccion con d etileno.

Dd esudio tedrico de la reaccion de cicloadicion [2+2] fotoquimica entre 2-
ciclohexenona y 11-dimetoxietileno, se ha observado que la edabilidad de los
intermedios birradicales triplete no coincide con la ordenacion energética de los estados
de trangcién de formacién de los correspondientes birradicales. Se ha comprobado que
la formacion dd regioisomero cabeza-cola esta favorecida y viene determinada,
principdmente, por la velocided de formacion de los 14-hirredicdes triplete, d igud
que la formacion de los productos obtenidos por Weedon y colaboradores™® 4 redizar

la reaccion fotoquimica en presencia de captadores de birradicales.
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