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Resumen

Se llevo a cabo un estudio tedrico comparativo de acetilacién de etilamina y anilina catalizada por iones
Co?*, a través del analisis y comparacion de los intermediarios de reaccion correspondientes. El estudio
de acetilacion de aminas es de gran interés por la utilidad de sus productos de reaccion dentro de la
industria quimica y porque constituye una de las transformaciones mas frecuentemente usadas en
sintesis organica, ya que proporciona un medio eficiente para la proteccion de grupos amino en un
proceso sintético. Para el disefio y optimizacién de las estructuras de todas las especies que intervienen
en ambas reacciones, se utilizé el método DFT, y para el calculo de las correspondientes energias se
emple6 el método UFF. La acetilacién de etilamina catalizada con iones Co?" reporta una energia de
activacion 6.78 kcal/mol menor en comparacion con la acetilacién de anilina.

Introduccion

La acetilacion de aminas es de gran interés por la utilidad de sus productos de reaccion dentro de la
industria quimica y porque constituye una de las transformaciones mas usadas en sintesis organica, ya
que proporciona un medio eficiente para la proteccion de grupos amino en un proceso sintético. La
acetilacion de aminas con anhidrido acético es una reaccion de sustitucion nucleofilica sobre carbono
insaturado, siendo el nucledfilo la propia amina. Esta reaccion puede ser catalizada por acidos de Lewis,
como por ejemplo iones metalicos. Se han llevado a cabo estudios experimentales de acetilacion de
aminas empleando acidos de Lewis [1] y [2]. Los iones metélicos actlan como acidos de Lewis
catalizando la acetilacion, debido a la formacién de un complejo con el oxigeno del carbonilo,
facilitando la polarizacion del mismo y favoreciendo de esta manera el ataque del agente nucleofilico
(amina) al carbono del carbonilo.

El objetivo de este trabajo consiste en efectuar un estudio tedrico comparativo de la reaccion de
acetilacion de anilina y etilamina, catalizada por iones Co?*, a través del anélisis de los correspondientes
intermediarios de reaccion.

La Figura 1 muestra la reaccion general de acetilacion de etilamina (R=CHs) y anilina (R=CsHs) con
anhidrido acético, catalizada por iones Co?", cuyos productos de reaccion son: 4cido acético y las amidas
N-etilacetamida y N-fenilacetamida respectivamente.
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Figura 1. Esquema General de Acetilacion de Aminas



Metodologia

Para poder comparar dichas reacciones, se disefiaron, modelaron y optimizaron las estructuras de todas
las especies que intervienen en ambas acilaciones, determindndose los pardmetros geométricos optimos
correspondientes, calculando ademas las energias minimas de todos los compuestos, reactivos y
productos, que participan en las reacciones como asi también los parametros geométricos y energias de
los respectivos intermediarios.

Para realizar los célculos mencionados se emplearon los métodos DFT basado en la teoria de
funcionales de densidad y dentro de este se utilizd el B3LYP. Se opt6 por la funcion de base 6-31G*.
Para el célculo de las correspondientes energias se empled el método UFF - Universal Force Field, util
para sistemas inorganicos. Todos los célculos se realizaron empleando el programa Gaussian”09.

Resultados

En las Figuras 2 y 3 se muestran las estructuras de los intermediarios de reaccion de acetilacion de
etilamina y anilina respectivamente. Se obtuvieron energias de activacion de 14.85 kcal/mol y 21.63
kcal/mol para la reaccion de acetilacion de etilamina y anilina respectivamente. La mayor energia
reportada en la acetilacién de la anilina, se puede asociar al mayor impedimento estérico generado por el
grupo fenilo que aumenta la inestabilidad y por ende la energia del intermediario de reaccion
correspondiente.
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Figura 2. Intermediario Etilamina Figura 3. Intermediario Anilina

Conclusiones

La anilina, amina aromatica, resulté ser menos reactiva frente a la acetilacién catalizada por iones Co**,
en comparacion con la etilamina, amina alifatica.

La concordancia con datos de bibliografia valida el empleo de los métodos teéricos DFT y UFF como
herramientas para el estudio del sistema quimico planteado.
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