»

OPINION

18

Opinién

Mapas de potencial
electrostatico para
la comprension

de la reactividad

El estudio de las reacciones quimicas es en
gran medida el corazén de la Quimica. Una
reaccion quimica consiste en una transforma-
cién en la que inicialmente se tiene un conjun-
to de especies quimicas (4tomos, moléculas,
compuestos quimicos, etc.) que interactian
entre ellas para finalmente formar especies
diferentes a las iniciales (Kotz et al., 2014). La
facilidad o capacidad para reaccionar se co-
noce como reactividad. La reactividad depen-
de de varios factores, siendo la naturaleza de
la especie quimica el factor mas relevante. Si
conocemos o comprendemos la naturaleza
de las especies quimicas podemos entender
o predecir de qué manera reaccionaran; sin
embargo, para algunos compuestos no es tan
sencillo. Una manera de ayudar a visualizar la
reactividad de una molécula es a través de los
mapas de potencial electrostatico.
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Un mapa de potencial electrostatico (MPE)
muestra la fuerza de atraccion o repulsiéon que
experimenta una particula, cargada positiva-
mente, cuando interactda con la superficie de
una molécula (Hardinger, 2010). El MPE nos in-
dica, mediante una escala de colores, cudles son
las regiones de la molécula que carecen o que
tienen un exceso de densidad electrénica. Po-
demos entender la densidad electronica como
una nube de electrones en la molécula. Esta in-
formacion es de gran importancia para los qui-
micos, porque a partir de ella se puede conocer
la reactividad de una molécula, y esto permite
diseniar metodologias para la sintesis de com-
puestos organicos e inorganicos.
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Figura 1. Mapas de potencial electrostatico del benceno (CsHs) y sus derivados: metilbenceno
(CsHsCHs), aminobenceno (CsHsNHz), cianobenceno (CsHsCN) y nitrobenceno (CsHsNOz2). El
color rojo indica zonas de alta densidad electrénica, el color azul indica zonas de baja densidad

electrénica.
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éCOMO SE RELACIONA EL MPE CON
LA REACTIVIDAD DE UNA MOLECU-
LA?

Las regiones que carecen de densidad electré-
nica son susceptibles al ataque de especies que
contienen electrones; las especies que tienen
un exceso de densidad electrénica atacan a las
especies que carecen de ella. Estos “ataques”
forman enlaces que llevan a la generacion de
compuestos quimicos.

En Quimica Orgdnica se denomina nucled-
filo a los reactivos que forman enlace al donar
sus electrones a especies carentes de densidad

FeBrs
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+ Br,

funcional), podremos observar como se mo-
difica la densidad electrénica del benceno. En
la figura 1 se presentan los MPE de benceno
(CsHs), metilbenceno (CsHsCHs), aminobence-
no (CsHsNHz2), cianobenceno (CsHsCN) y nitro-
benceno (CsHsNO:2). En la escala de colores, el
rojo indica zonas de alta densidad electronica
que se va desvaneciendo al pasar por naranja,
amarillo y verde, hasta llegar al azul que indica
zonas carentes de densidad electrénica.

De acuerdo con el MPE de benceno (CsHs),
la densidad electrénica se agrupa en el centro
del benceno porque ahi se encuentran los elec-
trones pi que forman el anillo aromatico.

Br

4+ HBr

Figura 2. Ejemplo de una reaccion de sustitucion electrofilica aromatica (SEAr) entre benceno y bromo
molecular. Los electrones del anillo aromatico de benceno atacan a la molécula de bromo, uno de los
atomos de hidrégeno de la molécula de benceno es sustituido por un dtomo de la molécula de bromo.
Esta reaccion requiere de un catalizador, en este caso el FeBrs.

electrénica o electrofilo (McNaught y Wilkin-
son, 2019). Entonces, por medio de un MPE
es posible saber si una molécula, o una regién
de esta, se comporta como electréfilo o como
nucleofilo. Esto, finalmente, permite predecir
cOmo reaccionara esa molécula con otras.

Los MPE también permiten visualizar el
efecto que tienen diferentes grupos funciona-
les en una molécula. Si tomamos como ejem-
plo un anillo de benceno y cambiamos un ato-
mo de hidrégeno por otro sustituyente (grupo

La presencia de los grupos nitro y ciano re-
duce la densidad electrénica en el anillo aro-
matico, esto se puede observar en el mapa de
las moléculas de cianobenceno (CsHsCN) y
nitrobenceno (CsHsNOz), en las que la densi-
dad electrénica ahora se localiza en el grupo
funcional. Esto se debe a que estos grupos son
electroatractores (jalan densidad electrénica
por medio de resonancia o efecto inductivo)
y dejan el anillo susceptible a un ataque nu-
cleofilico.
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APLICACION AL ENTENDIMIENTO DE
UNA REACCION QUIMICA: SUSTITU-
CION ELECTROFILICA AROMATICA
(SEAr)

Una reaccion de sustitucion electrofilica aro-
matica (SEAr) es aquélla en la que los elec-
trones del anillo aromatico atacan a un elec-
tréfilo, de manera que esta especie se une a
un atomo de carbono del anillo aromatico,
mientras que el hidrogeno unido a ese carbo-
no sale, de manera que el electréfilo sustitu-
ye o reemplaza a un d&tomo de hidrégeno del
anillo aromatico (figura 2). De acuerdo con el
MPE, el benceno concentra la densidad elec-
trénica en el anillo aromatico; por lo tanto,
es un nucledfilo o una especie rica en elec-
trones que puede reaccionar con electrofilos
o especies carentes de electrones. Cuando el
benceno tiene sustituyentes diferentes a los
atomos de hidrégeno, la SEAr se ve afectada.

Los sustituyentes electroatractores (ciano,
nitro) retiran o disminuyen casi por comple-
to la densidad en el anillo, desactivandolo a la
SEAr. Se sabe que el nitrobenceno es 100,000
veces menos reactivo que el benceno en lo que
serefiere ala SEAr (Wade, 1993). En cambio, los
sustituyentes electrodonadores (amina, meti-
lo) aportan a la densidad electrdonica del anillo,
activandolo parala SEAr. El metilbenceno es 25
veces mas rapido que el benceno para la SEAr
(Wade, 1993).

OBTENCION DE LOS MPE
Para obtener el MPE de una molécula se hace
uso de herramientas de Quimica computacio-

nal a partir de las cuales se puede modelar una
molécula y calcular sus propiedades. Especifi-
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camente, se utilizan programas especializados
que se basan en la resolucién aproximada de
la ecuacién de Schrodinger, de manera que
nos permiten conocer la estructura electro-
nica de una molécula y, por ende, sus pro-
piedades. En el cdlculo de los MPE se modela
una particula con carga positiva que recorre
la superficie de una molécula. Esta particula
puede experimentar atraccion hacia las re-
giones cargadas negativamente, o repulsion
hacia las regiones cargadas positivamente.

La energia de atraccion o repulsion de la
molécula con esa carga se expresa mediante
la ecuacion (1), donde V(7) es el potencial elec-
trostatico generado por la interaccion de la
molécula con una carga situada a una distan-
cia7; Z es el numero atémico de cada atomo A
en la molécula; 2(@’) es la densidad electroni-
ca de la molécula; Ra-r es la distancia entre la
cargaylos nucleos y 7 -resla distancia entre la
densidad electrénica de la molécula y la carga
(Politzer et al., 2009).
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Los MPE mostrados en este articulo fue-
ron calculados al nivel de teoria HF/6-31G, es
decir, con el método ab initio Hartree-Fock
(Roothaan, 1951) y el conjunto de bases 6-31G
(Binkley et al., 1980), utilizando el paquete de
programas de estructura electrénica Gaus-
sian09W (Frisch et al., 2010).

CONCLUSIONES

Los MPE son utiles para la comprension de
la reactividad de una molécula, éstos pueden
ser utilizados como un complemento para
entender los conceptos de electrofilicidad y
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nucleofilicidad, incluso son utilizados como
parte de lametodologia de disefio de firmacos.
Cabe mencionar que los MPE son una primera
aproximacion para visualizar la reactividad, ya
que existen metodologias mas adecuadas para
estudiar la reactividad de una molécula, como
el calculo de indices de reactividad globales:
potencial quimico, electronegatividad, blan-
dura, dureza; o locales: densidad electronica y
funciones de Fukui (Pearson, 2005). La ventaja
de los MPE sobre estas metodologias reside en
la simplicidad para obtenerlos.
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