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Resumen

Se llevé a cabo un estudio tedrico de la acetilacion de difenil amina catalizada por &cido, cuyos
productos de reaccion son acido acético y N,N difenil acetamida, a través del analisis del intermediario
correspondiente, cuya formacién se considera la etapa determinante de la velocidad de reaccion. Se
modelaron y optimizaron las estructuras y geometrias de todas las especies involucradas en la reaccion.
Se emplearon el método de estructura electronica DFT para determinar los parametros geométricos de
todos los compuestos y el método MP2 para calcular las energias de los reactivos y productos. EI mismo
procedimiento se llevo a cabo para identificar los pardmetros geométricos y calcular la energia del
intermediario de reaccion. Se reportd una energia de activacion para esta reaccion de 19.66 kcal/mol.

Introduccion

El estudio de 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 méas frecuentemente
usadas en sintesis organica, ya que proporciona un medio eficiente y econémico para la proteccion de
grupos amino en un proceso sintético.

La acetilacion de una amina es una reaccion de sustitucion nucleofilica sobre carbono insaturado, siendo
el nucledfilo la propia amina. EI aumento de la velocidad de reaccion se puede conseguir con el
agregado de un &cido de Bronsted como catalizador. Para que un catalizador aumente la velocidad de
una reaccion debe aumentar la velocidad del paso lento o paso determinante de la misma. EI mecanismo
de esta reaccion consiste en una primera protonacion del oxigeno del carbonilo del anhidrido acético
generando una densidad de carga positiva en el carbono del carbonilo de dicho derivado de &cido,
facilitando de esta manera el posterior ataque de la amina formando un intermediario tetraédrico, etapa
determinante de la velocidad de reaccion.

Se han llevado a cabo estudios tedricos [1] y trabajos experimentales [2-3] sobre esta reaccion catalizada
con &cidos y ambos coinciden en que la misma transcurre a través de la formacion de un intermediario
tetraédrico.

El esquema general de la acetilacion acida de difenil amina se muestra en la Figura 1.
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Figura 1.- Esquema General de la Acetilacion Acida de Difenil amina



Metodologia

Para el disefio y optimizacion de las estructuras de todas las especies que intervienen en la reaccion se
empled el método DFT, basado en la teoria de funcionales de densidad, el cual incluye efectos de
correlacion electronica y dentro de este se emple6 el B3LYP. Este método denominado ab-initio,
considera toda la estructura atdmica sin introducir parametros empiricos en la resolucion de la ecuacion
de Schrodinger.

También para calcular las energias minimas de todas las moléculas que intervienen en la reaccion se
empled el método MP2, basado en la teoria perturbativa di Mgller-Plesset de segundo orden.

Se optd por la funcion de base 6-31G* que indica que se utilizan seis funciones gaussianas para
representar los orbitales atdbmicos internos, mientras que los externos, capa de valencia, se representan
mediante tres funciones para la parte contraida y una para la parte difusa, mas una funcion de
polarizacion para atomos pesados, indicada mediante el *, que representa el efecto de los orbitales tipo
d. Todos los calculos se realizaron empleando el programa Gaussian 09.

Resultados y Conclusiones

En la Figura 2 se muestra la estructura del intermediario de la reaccién y en la Tabla 1 se reportan
algunos de sus parametros geométricos. Para esta reaccion se obtuvo una energia de activacion de 19.66
kcal/mol.

Tablal.- Parametros Geométricos

{ Longitud | Valor A Angulo Valor °
o r(Ci-0) | 138 | 6(Ci-N-Cy) | 12655

2 J’ »e
Ry r (Ci-N) 155 0 (C-N-H) | 103.72
/3 ¥ [ (Ci-Co | 153 | 0(0sCi-Cq) | 105.74
9 3 . r (N-H) 0.99 0(0,- C-N) | 105.85
’ r (C-Os) | 149 | 0(Ce-Ci-0,) | 107.02
ﬁ\ "\ r(N-Ca) | 154 | 6(Ce-Ci-O;) | 105.74
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Figura 2.- Intermediario Tetraédrico
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