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Resumen: Se han investigado en forma tedrica los rotdmeros estables del trans-2-butenoato de etilo, como asi
también los radicales formados de la abstraccion de hidrégenos y adicion del cloro en su estado electronico
fundamental, en fase gaseosa y en condiciones normales de presion y temperatura. Se utilizé el método del
funcional de la densidad (DFT), con el funcional hibrido B3LYP y base de Dunning aug-cc-pVTZ, incorporados
en el paquete profesional Gaussian 03. Se reportan por primera vez los parametros estructurales de cuatro
conformeros estables de este compuesto organico volatil (COV). Se han identificado siete radicales estables en
la reaccion primaria con atomos de cloro dentro de los cuales se ha encontrado un orden energético, que permite
llegar a conclusiones sobre aquellos con mayor influencia en los procesos quimicos atmosféricos.

Palabras claves: trans-2-butenoato de etilo, conférmeros, DFT, estudio teorico.

Abstract: The stable rotamers of ethyl trans-2-butenoate have been theoretically investigated, as well as the
radicals formed from the abstraction of hydrogens and the addition of chlorine in its fundamental electronic
state, in gas phase and under normal pressure conditions and temperature. The density functional method (DFT)
was used, with the functional hybrid B3LYP and Dunning base aug-cc-pVTZ, incorporated in the Gaussian
03 professional package. The structural parameters of four stable conformers of this are reported for the first
time Volatile organic compound (VOC). Seven stable radicals have been identified in the primary reaction with
chlorine atoms and allow establishing an energy order, in order to reach conclusions about those with greater

influence on atmospheric chemical processes.
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INTRODUCCION

Gran cantidad de compuestos organicos volatiles
(COVs) son emitidos a la atmoésfera como
contaminantes primarios, tanto a partir de un
amplio nimero de fuentes antropogénicas, como en
los casos de los ésteres y compuestos aromaticos,
como de fuentes biogénicas, como ocurre con
los terpenos ( Helmig et al., 1989; Colomer et
al., 2013; Oliveira y Pfeiter., 2013). Los estudios
dedicados a las reacciones de estos compuestos con
los distintos oxidantes atmosféricos, indican que
la principal via de degradacion es la reaccion con
radicales OH (Atkinson, 2000). Sin embargo, la
degradacion de ésteres por atomos de Cl, es capaz
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de competir con la oxidacion iniciada por radicales
OH en aquellas zonas donde la concentracion de
atomos de Cl es significativamente mayor que la
concentracién promedio global, tal como podria
ocurrir en zonas costeras y algunas regiones
industriales, especialmente por las mafianas
(Blanco et al., 2015).

Los ésteres, se utilizan ampliamente en las
industrias como disolventes, en la fabricacion
de aromatizantes y perfumes, sumandose a lo
producido naturalmente por la vegetacion (Helmig
et al,, 1989). Otra contribuciéon a la presencia
de ésteres en la atmosfera es la degradacion de
éteres (Japar et al., 1990; Smith et al., 1991).
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El éster denominado trans-2-butenoato de
etilo (C,H,/O,) ha sido reconocido como un
sistema de interés, especialmente por su posible
reaccion con atomos de cloro. Teruel et al. (2012)
determinaron experimentalmente la constante de
velocidad de reaccion de esta especie con a&tomos
de cloro e indicaron en su trabajo que, hasta esa
fecha, no existian registros en la literatura para
su comparacion. Por otro lado Sun et al. (2016),
en un estudio tedrico al nivel de calculo M06-
2X/6-311++G(d,p)//M06-2X/6-311++G(3df,2p),
reportan la constante de velocidad de reaccion
del C,H,,0, con el radical hidroxilo y algunos
pardmetros geométricos del estado electronico
fundamental de la molécula utilizada, sin
informar sobre un estudio conformacional previo.
Una discusion mas detallada de este trabajo
sera presentada en el epigrafe de Resultados y
Discusion.

No hemos encontrado en la literatura
especializada un estudio tedrico detallado sobre
los diferentes isomeros del C;H O,y de los
radicales que se forman al reaccionar este COV
con atomos de CI. Este hecho, junto a la escasa
informacion referente a este COV, motiva el
presente estudio tedrico que tiene el objetivo de
describir los isomeros de este COV y su posible
reaccion con &tomos de cloro, incluyendo el
estudio conformacional de los radicales formados
en esas reacciones. A lo largo del estudio nos
hemos mantenido siempre en el estado electrénico
basico del C,H, O.,.

MATERIALES Y METODOS

La investigacion se desarroll6 al nivel de la teoria
DFT, con el funcional hibrido B3LYP (Becke, 1997;
Lee, Yang & Parr, 1988) y bases de Pople (Pople
et al., 1987) y Dunning (Dunning, 1971), segin
se describe mas adelante. Todos los calculos se
Ilevaron a cabo utilizando el paquete de programas
Gaussian 03 (Frisch et al., 2003) con el auxilio del
visualizador grafico Gauss View 4.1.
Inicialmente se realizo un estudio de los ro-
tameros del CH, O, utilizando la rutina SCAN
implementada en el Gaussian 03. Para esto se

utilizaron 72 rotaciones de 5° de todos los grupos
moleculares de la molécula unidos por enlaces
simples, excepto aquellos que solo involucran
carbono e hidrégeno. El rotdmero de menor ener-
gia, que llamamos R1, fue utilizado para realizar
el estudio de las reacciones quimicas consideradas
en el trabajo y la optimizacion de las estructuras
de los radicales asociados.

Para realizar las optimizaciones de geometria se
siguio6 la metodologia de, inicialmente, aplicar la
base de Pople 3-21*g++ (B3LYP//3-21*g++) para
luego, a partir de la geometria optimizada obtenida,
volver a minimizar con la base de Dunning aug-
cc-pVTZ (B3LYP//aug-cc-pVTZ). En todos los
casos se realizaron los calculos de las frecuencias
armonicas y las energias del punto cero de las es-
tructuras estudiadas utilizando la rutina frequency
del Gaussian 03.

Para realizar la correccion a base infinita (CBS,
siglas en inglés) se optd por utilizar un método
potencial y otro exponencial recomendados en la
literatura (Rodriguez-Linares, et al., 2015; Sancho,
2001). Para el método potencial se utiliz6 el método
de dos parametros propuesto por Helgaker y cola-
boradores (1997), que utiliza la relacion:

EX = Eoo + Bx _3’ (1)

y para la aproximacion exponencial el método
de tres parametros propuesto por Peterson y
colaboradores (1994), que utiliza la relacion:

E,=E, +Ae “’+Be . (2

Estas ecuaciones ya estan incorporadas en la
calculadora desarrollada por Vasilyev (2017), con
la cual se obtuvieron las energias extrapoladas al
limite de base completa.

Partiendo de las geometrias optimizadas al
nivel de teoria B3LYP/aug-cc-pVTZ, se realizaron
los célculos puntuales de energia necesarios para
la correccidn a base infinita con las bases aug-cc-
pVnZ (n=Dy Q).

En el trabajo se investigan dos tipos de
reacciones de los atomos de Cl con el COV:

a) la abstraccion de atomos de hidrogeno del
COV por el atomo de cloro segun la reaccion

MODELADO MECANO-CUANTICO DEL ESTADO ELECTRONICO BASICO PARA LA REACCION DEL TRANS-2-BUTENOATO DE ETILO CON CLORO ATOMICO



134 Rep. cient. FACEN Vol. 8, N° 2 (2017)

Figura 1. Conformacion espacial optimizada al nivel B3LYP/
aug-cc-pVTZ del rotdmero R1.

CG HlO 02 + Cl — Radical + HCI (3)

b) la adicion del &tomo de cloro al doble enlace
del COV siguiendo la reaccion

CsH, O, + Cl — Radical €))

Para el estudio de las reacciones anteriormente
indicadas se utilizd el conférmero mas estable
encontrado en la investigacion de los rotameros
del COV. Todos los radicales encontrados fueron
optimizados y determinadas sus frecuencias como
fue explicado anteriormente.

RESULTADOS Y DISCUSION

Estudio de rotameros del trans-2-butenoato de
etilo

EnlafiguraN®1, se puede observar laconformacion
espacial adoptada por el conférmero inicial
optimizado R1 del trans-2-butenoato de etilo.

Los carbonos y oxigenos que conforman la
molécula subyacen todos en un solo plano, segiin
se puede observar en la figura N° 2, y puede ser
corroborado por los parametros geométricos
detallados mas adelante.

Figura 3. Conformacion espacial de los distintos rotameros
Figura 2. Vista lateral del rotamero R1. del trans-2-butenoato de etilo.
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Tabla 1. Distancias inter-atomicas de los distintos rotameros
del trans-2-butenoato de etilo.

Distancias inter-atomicas (Angstrom)

Enlaces
R1 R2 R3 R4
R(C1—H2) 1,0932 1,0931 1,0932 1,0931
R(C1—H3) 1,0892 1,0891 1,0893 1,0892
R(C1—H4) 1,0932 1,0931 1,0932 1,0932
R(C1—C5) 1,4903 1,4917 1,4896 1,4903
R(C5—H6) 1,0855 1,0841 1,0851 1,0855
R(C5—C7) 1,3316 1,3323 1,3332 1,3317
R(C7—HS) 1,0823 1,0826 1,0805 1,0822
R(C7T—C17) 1,4776 1,4759 1,4852 1,4777
R(09—C10) 1,4446 1,4447 1,4393 1,4461
R(09—C17) 1,3528 1,3511 1,3586 1,3538
R(C10—H11) 1,0902 1,0901 1,0921 1,0883
R(C10—H12) 1,0902 1,0901 1,0921 1,0882
R(C10—C13) 1,5119 1,5119 1,5136 1,5168
R(CI13—H14) 1,0899 1,0900 1,0893 1,0888
R(CI3—HI15) 1,0906 1,0906 1,0907 1,0913
R(C13—H16) 1,0899 1,0900 1,0893 1,0901
R(C17—018) 1,2099 1,2111 1,2061 1,2100

El hecho de que los atomos principales de la
molécula estén todos contenidos en un solo plano,
presupone que no existe una region preferencial,
ni por arriba ni por debajo de dicho plano, para
el ataque del cloro o cualquier otro oxidante
troposférico.

Se identificaron tres rotdmeros a partir del
conformero R1. La rotacion del angulo diedro
D(C,—C—C,.—O,), tomando como eje
de rotacion al enlace C.—C _, conduce a la
formacion del rotamero R2, a los 180° de rotacion.
De la rotacion del diedro D(O,,—C —O,—C, ),
alrededordelenlace C _—O,, se obtieneel rotamero
R3, también a los 180° de rotacion. Por ultimo,
la rotacion del diedro D(C_—O,—C —H,,),
alrededor del enlace O,—C, , conduce al rotamero
R4, alos 95°y 265° de rotacion.

Los rotameros R2 y R3 mantienen sus atomos
principales en un solo plano, no asi el rotamero R4.
La figura N° 3 presenta la conformacion espacial

Tabla 2. Angulos de enlace de los distintos rotdmeros del
trans-2-butenoato de etilo.

Angulos de enlace (Grados)

Enlaces
R1 R2 R3 R4
A(H2—C1—H3) | 108,5424 | 108,5274 | 108,5686 | 108,5473
A(H2—C1—H4) |106,2994 | 106,3575 | 106,2323 | 106,3028
A(H2—C1—C5) 110,5519 | 110,6183 | 110,4524 | 110,5553
A(H3—C1—H4) 108,5424 |1 108,5274 | 108,5686 | 108,5476
A(H3—C1—C5) 112,1491 | 111,9967 | 112,3517 | 112,1523
A(H4—C1—C)) 110,5520 | 110,6183 | 110,4524 | 110,5322
A(C1—C5—H6) 117,2142 | 116,8079 | 117,2845 | 117,2216
A(C1—C5—C7) 125,3281 | 124,7957 | 125,3365 | 125,3449
A(H6—C5—C7) 117,4577 | 118,3964 | 117,3790 | 117,4336
A(C5—C7—HS) 121,8427 | 121,3542 | 119,8944 | 121,8785
A(C5—C7—C17) |121,2847 | 125,2443 | 120,3304 | 121,2579
AH8—C7—C17) | 116,8725 | 113,4014 | 119,7752 | 116,8635
A(C10—09—C17) | 116,2710 | 116,1869 | 123,0252 | 117,0923
A(O9—C10—H11) | 108,6439 | 108,6949 | 109,7152 | 104,3309
A(09—C10—H12) | 108,6439 | 108,6949 | 109,7152 | 108,7998
A(09—C10—C13) | 107,8272 | 107,7857 | 107,3177 | 111,4637
A(H11—C10—H12) | 107,5910 | 107,6207 | 108,6827 | 109,4210
A(HI11—C10—C13) | 112,0218 | 111,9797 | 110,6992 | 111,3373
A(H12—C10—C13) | 112,0219 | 111,9798 | 110,6992 | 111,2376
A(C10—C13—H14) | 111,0807 | 111,1065 | 110,6978 | 110,8821
A(C10—C13—H15) | 109,6497 | 109,6241 | 109,8833 | 109,6190
A(C10—C13—HI16) | 111,0808 | 111,1065 | 110,6978 | 110,8833
A(H14—CI13—H15) | 108,2664 | 108,2324 | 108,5576 | 108,1971
A(H14—CI13—HI16) | 108,4066 | 108,4462 | 108,3830 | 108,9462
A(H15—C13—H16) | 108,2664 | 108,2324 | 108,5576 | 108,2329
A(C7—C17—09) | 110,6372 | 113,6297 | 118,3142 | 110,4332
A(CT—C17—O018) | 126,0678 | 123,2222 | 123,6099 | 125,8898
A(09—C17—O018) | 123,2950 | 123,1481 | 118,0759 | 123,6767
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adoptada por todos los rotameros. molécula, la cual induce ciertas modificaciones

Larotacion de los grupos molecularesalrededor en las distancias y éangulos inter-atomicos
de los enlaces simples antes mencionado, conduce para alcanzar la estabilidad. Los parametros
a una redistribucion de las cargas dentro de la  estructurales de todos los rotameros identificados

Tabla 3. Angulos diedros de los distintos rotameros del trans-2-butenoato de etilo.

Angulos Diedros (Grados)

Enlaces
R1 R2 R3 R4
D(H2—C1—C5—Hb6) -58,7151 -58,7921 -58,6128 -58,5222
DH2—C1—C5—C7) 121,2849 121,2079 121,3873 121,4726
D(H3—C1—C5—H6) -179,9999 -180,0000 -180,0000 -179,8179
D(H3—C1—C5—C7) 0,0001 0,0000 0,0000 0,1769
D(H4—C1—C5—Hb6) 58,7153 58,7922 58,6128 58,9022
D(H4—C1—C5—C7) -121,2847 -121,2078 -121,3872 -121,1029
D(C1—C5—C7—H3) 0,0001 0,0000 0,0000 0,0000
D(C1—C5—C7—C17) -180,0000 -180,0000 180,0000 179,9798
D(H6—C5—C7—HS) -179,9999 180,0000 -180,0000 -179,9642
D(H6—C5—C7—C17) 0,0000 0,0000 0,0000 -0,0253
D(C5—C7—C17—09) -179,9993 -0,0001 -179,9997 -179,8112
D(C5—C7-17—018) 0,0007 179,9999 0,0003 0,3773
D(H8—C7—C17—09) 0,0007 179,9999 0,0003 0,1307
D(H8—C7—C17—O018) -179,9994 -0,0001 -179,9997 -179,6808
D(C17—09-10—H11) 58,3892 58,4324 59,6662 152,2561
D(C17—09—C10—H12) -58,3837 -58,4318 -59,6663 35,5448
D(C17—09—C10—C13) -179,9973 180,0003 180,0000 -87,4807
D(C10—09—C17—C7) 180,0000 180,0000 0,0002 179,7055
D(C10—09—C17—018) 0,0000 0,0000 -179,9998 -0,4780
D(0O9—C10—C13—H14) 60,3747 60,4171 60,1039 64,4206
D(09—C10—C13—H15) -179,9997 180,0000 180,0000 -176,1841
D(09—C10—C13—H16) -60,3741 -60417,0000 -60,1039 -56,7437
D(H11—C10—C13—H14) 179,8673 179,9206 179,8108 -179,5312
D(H11—C10—C13—HI15) -60,5072 -60,4965 -60,2931 -60,1360
D(H11—C10—C13—H16) 59,1184 59,0864 59,6030 59,3044
DHI12—C10—C13—H14) -59,1180 -59,0864 -59,6031 -57,2010
D(H12—C10—C13—H15) 60,5076 60,4965 60,2930 62,1943
D(H12—C10—C13—H16) -179,8668 -179,9205 -179,8109 -178,3653
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Tabla 4. Energias de los distintos rotimeros del tras-2-butenoato de etilo al nivel B3LYP/aug-cc-pVTZ.
Energias (KJ/mol)
Conformeros
ZPVE/Aug-cc-PVTZ | E/Aug-cc-PVTZ | E/Aug-cc-PVTZ + ZPVE CBS-TQ CBS-DTQ
R1 396,5503 -1011504,8884 -1011108,3380 -1011630,1236 [ -1011616,6338
R2 396,5372 -1011501,6981 -1011105,1606 -1011626,8502 | -1011613,3576
R3 396,1512 -1011471,5453 -1011075,3940 -1011596,6832 | -1011583,2126
R4 396,9441 -1011503,1441 -1011106,1998 -1011628,4061 [ -1011614,9210
Tabla 5. Frecuencias vibracionales de los distintos rotameros del C,H, O, al nivel B3LYP/aug-cc-pVTZ.
Ne R1 R2 R3 R4 R(SUN)* N° R1 R2 R3 R4 R(SUN)*
1 | 52,1972 | 62,4511 | 57,1484 | 58,8889 93 25 | 1201,3564 | 1281,2717 | 1198,2996 | 1202,2111| 1297
2 | 82,4104 | 87,3034 | 1062477 | 68,7125 98 26 |1296,2182 | 1297,4686 |1310,3498 |1325,2310| 1318
3 | 116,9697 | 112,5596 | 124,8591 | 129,6621 117 27 | 1325,8717| 1304,6970 | 1324,2704 | 1331,4130| 1325
4 | 144,8472 | 125,8934 | 127,8871 | 147,8188 159 28 | 1339,9591 | 1333,2388 | 1363,9307 | 1339,6563| 1333
5 | 213,4132 | 203,4755 | 198,0844 | 210,6530 | 217 29 | 1400,2937| 1402,7298 | 1401,6819 | 1402,4724| 1406
6 | 220,8446 | 214,4913 | 213,3615 | 213,9132 | 238 30 | 1413,1106 | 1412,2396 | 1410,0915|1412,0957| 1421
7 | 244,6832 | 246,4220 | 241,8943 | 223,9873 | 256 31 | 14243615 1426,1992 | 1422,2018 | 1417,4345( 1448
8 | 271,9885 | 263,8834 | 255,4552 | 331,1984 284 32 | 1478,3981 | 14779131 | 1476,9231 |1477,9817| 1489
9 | 349,3514 | 354,1509 | 342,8474 | 364,0793 365 33 | 1485,6962 | 1484,5735 | 1484,7169 | 1484,7578| 1494
10 | 395,0243 | 388,0004 | 403,8511 | 407,2654 | 398 34 | 1487,1489 | 1486,7082 | 1485,0525 | 1486,9594| 1495
11 | 458,2775 | 509,9896 | 537,0293 | 486,4379 | 517 35 | 1497,8913 | 1499,1479 | 1499,9495|1491,2707| 1508
12 | 709,3945 | 696,4174 | 634,4510 | 709,7232 | 709 36 | 1518,7693 | 1519,8833 | 1519,5516|1505,7351| 1534
13 | 753,2590 | 699,1068 | 692,6838 | 718,1260 | 712 37 | 1708,3787| 1701,9439 | 1695,2725|1708,2661| 1736
14 | 811,0987 | 813,5201 | 831,2859 | 813,0684 [ 828 38 | 1760,4645| 1755,5605 | 1775,8026 |1760,1722| 1836
15 | 872,0572 | 867,1861 | 860,2457 | 869,0144 | 883 39 [3017,6103 [ 3017,2754 [3017,2540 [3017,6252] 3062
16 | 879,9315 | 876,6262 | 861,0207 | 871,6552 | 898 40 |3037,1602 | 3036,8940 |3017,7480|3035,6337| 3069
17 | 923,3368 | 930,2240 | 939,1251 | 918,8934 | 945 41 [3048,2306 [ 3049,2006 | 3040,1156 [3058,1703| 3098
18 | 997,3327 | 985,5974 | 992,7660 | 978,3076 | 1010 42 [3057,9845 | 3057,7842 |3058,2661 [3066,3023| 3123
19 | 1011,0277 [ 1010,8320 | 1004,3058 [1010,9006| 1021 43 [3079,7724 | 3080,5336 |3058,5735 [3094,6728| 3136
20 | 1055,0365 | 1063,1222 | 1070,1702 | 1045,8510| 1088 44 [3101,1724 [ 3101,0401 |3099,2406 [3101,0625| 3147
21 |1084,0108 | 1079,0234 | 1087,0572|1083,7201| 1116 45 [3101,2744 [ 3102,2777 |3104,4388 [3105,1281] 3150
22 | 1122,8568 | 1120,2725 | 1113,2408 | 1115,6477 1137 46 |3110,0801 | 3109,6766 |3115,2650 (3125,2906( 3160
23 | 1137,2133 | 1135,2528 | 1141,1052 | 1123,9495[ 1156 47 |3146,6426 | 3158,2118 |3152,7947|3147,1204| 3183
24 | 1178,6909 | 1178,7164 |1174,9467 [1189,6919| 1189 48 |3174,9502| 3174,9078 |3188,2595|3175,8549| 3212
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Figura 4. Angulos de enlace (en grados) de los distintos radicales obtenidos por abstraccién de hidrogenos.

se detallan en las tablas N° 1, N° 2 y N° 3.

En la tabla N° 4 se reportan las energias de los
conformeros con los distintos métodos. El método
de dos parametros proporciona energias mas bajas
gue la de tres parametros, en aproximadamente
13,5 kJ/mol. El conformero mas estable es el
denominado rotamero R1, con energias relativas
de 3 kJ/mol; 33 kJ/mol y 2 kJ/mol con respecto a
los rotameros R2, R3 y R4, respectivamente.

La geometria y distancias inter-atomicas
del rotamero R2 coinciden con la estructura
molecular utilizada por Sun et al., (2016) en su

trabajo tedrico con el nivel de teoria M06-2X/6-
311++G(d,p)//M06-2X/6-311++G(3df,2p), para
calcular constantes de velocidad de reaccion
de abstraccién de hidrégenos y adicién al doble
enlace del hidroxilo.

Aunque en nuestro trabajo fue determinado que
el rotamero R, posee la conformacion mas estable,
la poca diferencia energética existente entre €l y
los rotameros R, y R, indica que las tres estructuras
tienen probabilidades similares de coexistir en
equilibrio. Esta hipotesis explicaria por que Sun
y colaboradores (2016) utilizaron el rotamero R,

Figura 5. Distancias inter-4tomicas (en Angstrém) de los distintos radicales obtenidos por abstraccion de hidrégenos.
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Figura 6. Distancias inter-atomicas (en Angstrom) de los distintos radicales obtenidos por adicion del cloro al doble enlace.

y no el conféormero R, en su investigacion, aunque
estos autores no justificaron la seleccion realizada,
de forma que el estudio de rotdmeros presentado
en este trabajo resulta inédito.

La tabla N° 5 reporta las frecuencias
vibracionales armonicas de estos rotameros.

Utilizando el rotamero R1 (Figura 1), se
caracterizaron cinco radicales a partir de la
abstraccion de sus hidrogenos y dos radicales
a partir de la adicion del cloro al doble enlace
>C=C<.

Los hidrogenos metilénicos H2, H3 y H4
resultaron ser equivalentes ya que condujeron
a la formacion del mismo radical primario, que
denominaremos Ral. La abstraccion de los
hidrégenos H6 y H8 condujeron a la formacion
de los radicales secundarios Ra2 y Ra3,
respectivamente. La abstraccion de H11 y H12
condujo a la formacion del radical Ra4 y los
hidrogenos metilénicos H14, H15 y H16 también

resultaron ser equivalentes y generaron el radical
Ra5. Los parametros estructurales de los radicales
obtenidos por abstraccién de los hidroégenos se
detallan en las figuras N° 4 y N° 5.

Las adiciones del cloro al doble enlace del
carbono alfay beta generan los radicales Ra6 y Ra7,
respectivamente. Sus parametros estructurales se
observan en las figuras N° 6 y N° 7.

Las energias de los distintos radicales se
detallan en la tabla N° 6.

Entre los radicales obtenidos por abstraccion
de hidrogenos, el mas estable es el radical Ral
con una diferencia energética de 43kJ/mol, 73kJ/
mol, 102kJ/mol y 112kJ/mol con respecto a las
energias de los radicales Ra4, Ra5, Ra2 y Ra3,
respectivamente.

Entre los radicales de adicion, el més estable
es el formado por la adicion del cloro al carbono
beta. Esto era de esperarse ya que la adicién
al carbono alfa presenta mayor impedimento

Figura 7. Angulos de enlace (en grados) de los distintos radicales obtenidos por adicion del cloro al doble enlace.
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Tabla 6. Energias de los distintos radicales obtenidos por la reaccion del cloro conel CH, O,

Rep. cient. FACEN Vol. 8, N° 2 (2017)

Energias (KJ/mol)

Redieales ZPVPE\//'?‘I_“ZQ'CC' E/Aug-cc-PVTZ E/Aﬁg;g\'/PEV T2l cesTQ | OBXIR* | cesprq | CBSDIRC
Ral 3628205 | -1009814,0028 | -1009451,2723 |-1009937,9624| -1009575,1419 | -1009924,7061 | -1009561,8856
Ra2 3599718 | -1009709,7340 | -1009349,7622 |-1009833,6014| -1009473,6296 | -1009820,2970 | -1009460,3251
Ra3 3609249 | -1009700,0065 | -1009339,0816 |-1009823,9838 | -1009463,0589 | -1009810,6958 | -1009449,7709
Rad 3572334 | -1009766,8019 | -1009409,5684 |-1009889,3204| -1009532,0959 | -1009876,0424 | -1009518,8089
Ras 356,3880 | -1009735,0040 | -1009378,7060 |-1009859,0372 | -1009502,6492 | -1009845,7764 | -1009489,3884
Ra6 3962510 | -2219744,6547 | -2219348,4037 |-2219886,1922| -2219489,9412 | -2219871,0864 | -2219474,8354
Ra7 3994541 | -2219773,6260 | -2219374,1719 |-2219915,7211 | 22195162670 | -2219900,6393 | -2219501,1852

estérico. La diferencia energética entre ambos es
de aproximadamente 26 kJ/mol.

Los radicales de adicion son mucho mas
estables que los de abstraccion. La energia relativa
entre ellos es de aproximadamente 1,2.10° kJ/mol.

CONCLUSION

Se han caracterizado cuatro conformeros estables
del trans-2-butenoato de etilo, entre los cuales el de
menor energia no ha sido reportado previamente
en la literatura. Las diferencias energéticas de tres
de dichos conféormeros es minima, lo cual, segiin
la estadistica de Maxwell-Boltzmann, lleva a
poblaciones similares para ellos.

Se reportan los hidrogenos que resultan
equivalentes al proceso de abstraccion, asi como
las geometrias, frecuencias y energias de los
radicales formados por este proceso y por adicion.
Esto permite establecer un orden energético, de
manera de llegar a conclusiones sobre aquellos
con mayor influencia en los procesos quimicos
atmosféricos. De esta forma, de los cinco radicales
diferentes determinados, que pueden contribuir a
la formacion de aerosoles atmosféricos por la via
de la abstraccion de hidrogenos, el radical formado
por las abstracciones de los hidrogenos del grupo
metilo mas proximo al doble enlace, resulta ser el
mas estable y, por tanto, el que posiblemente tenga
mayor influencia en el proceso de degradacion
del COV estudiado. No hemos encontrado en
la literatura especializada otro trabajo teérico

describiendo todos los radicales formados en los
procesos de adicion del cloro al doble enlace ni
de la abstraccion de los hidrégenos del trans-2-
butanoato de etilo, como el presentado en este
estudio.
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