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RESUMEN 

 

 

TITULO: ANÁLISIS DEL MECANISMO DE OXIDACIÓN DEL BENCENO CON 
TETRÓXIDO DE RUTENIO EN FASE CONDENSADA* 

 
AUTOR:    Galvis Vargas María Alejandra**

 
PALABRAS CLAVE: Benceno, Tetróxido de rutenio, Oxidación Catalítica, Cálculos 
computacionales, solvente implícito 
 
 
DESCRIPCIÓN: 
 
El presente proyecto de investigación efectúa cálculos de estructura electrónica en 
el análisis de la oxidación del benceno con tetróxido de rutenio; esta reacción en 
fase gaseosa es conocida por el nombre en inglés de staining. La ruta de reacción 
fue propuesta en dos etapas, con base en reportes encontrados en literatura. 
Inicialmente se desarrollaron cálculos de optimización y frecuencia en fase gaseosa 
y condensada (modelo implícito) al nivel HF/STO-3G, mientras que la energía fue 
refinada con el funcional B3LYP y las bases LANL2DZ y 6-31G(d,p). Según los 
resultados obtenidos, la geometría predicha para el benceno y el RuO4 concuerdan 
con reportes de la literatura. De igual manera, las dos etapas de reacción se 
encontraron unidas por un intermediario aducto tipo [3+2]; el complejo activado para 
la primera etapa resultó de una ruta pseudo-pericíclica, mientras que la segunda 
etapa envolvió la formación de un complejo activado síncrono, característico de una 
ruta pericíclica. La conexión entre los reactivos, los complejos activados, el aducto 
y los productos fue verificada por medio del cálculo de la coordenada intrínseca de 
reacción. La inclusión del solvente según el modelo implícito no altera el mecanismo 
de reacción. 
 
 
 
 
 

                                                           
* Trabajo de investigación 
** Facultad de Ingenierías Fisicoquímicas, Ingeniería Química. Giovanni Morales Medina 
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ABSTRACT 

 

 

TITLE: ANALYSIS OF THE OXIDATION MECHANISM OF THE BENZENE WITH 
RUTHENIUM TETROXIDE IN CONDENSED PHASE* 

 
AUTHOR:    Galvis Vargas María Alejandra**

 
KEY WORDS: Benzene, ruthenium tetroxide, Catalytic Oxidation, computational 
calculations, implicit solvent. 
 
 
DESCRIPTION: 
 
This research project conducted electronic structure calculations in the analysis of 
the oxidation of benzene with ruthenium tetroxide; this gas phase reaction is known 
by the name of staining. The reaction pathway was proposed in two stages, based 
on reports found in literature. Initially optimization calculations and frequency 
developed gas and condensed phase (implicit model) to the HF / STO-3G level while 
power was refined with B3LYP functional and bases LANL2DZ and 6-31G (d, p). 
According to the results, the geometry predicted for benzene and RuO4 match 
literature reports. Similarly, the two reaction steps are found joined by an 
intermediate adduct type [3 + 2]; the activated complex for the first stage was a 
pseudo-pericyclic route, while the second stage wrapped activated formation of a 
complex synchronous characteristic of a pericyclic route. The connection between 
the reactive activated complex, the adduct and the products was verified by 
calculating the intrinsic reaction coordinate. The inclusion of the solvent according 
to the implicit model does not alter the reaction mechanism.

                                                           
* Degree Work 
** Faculty of Physical Chemistry Engineering, Chemical Engineering. Giovanni Morales Medina 
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INTRODUCCIÓN 

 

 

La producción global de plástico se ha disparado en las últimas décadas, a fecha 

de 2015 se generaron 8.300 millones toneladas de este1. En el país, según el diario 

el espectador se consumen 24 kilos de plástico por persona al año y de esta cifra el 

56% se considera de uso único, es decir, son productos como pitillos, cubiertos, 

tapas y envases2. Los plásticos son estructuras poliméricas que contienen anillos 

aromáticos, se pueden considerar como los más usados el poliestireno y el 

polietilentereftalato (PET). El poliestireno (PS) es un polímero termoplástico 

transparente e incoloro3 segmentado en cuatro tipos: poliestireno cristal, poliestireno 

de alto impacto, poliestireno expandido y poliestireno espumado4. Ya que este 

polímero posee diferentes propiedades termoquímicas, su utilidad se ve reflejada 

en diversos ámbitos logrando producir materiales como bandejas, envases e icopor 

y cabe la posibilidad de que el PS espumado pueda usarse como un aislante térmico 

en membranas5.  

 

                                                           
1 LA VANGUARDIA. ¿Cuánto plástico hemos generado desde que se inventó y 
dónde ha ido a parar? [en línea]. España. 19 de julio de 2017. Disponible en 
https://www.lavanguardia.com/natural/20170719/424210992121/balance-mundial-
produccion-plasticos-residuos.html. 
2 EL ESPECTADOR. ¿Cuántos kilos de plástico se consumen en Colombia? [en 
línea]. Colombia. 11 de noviembre de 2018. Disponible en 
https://www.elespectador.com/noticias/actualidad/cuantos-kilos-de-plastico-se-
consumen-en-colombia-articulo-823132. 
3 MUÑOZ PINTO, Fidel. Procesamiento y propiedades de algunas poliolefinas. 
Mérida. Universidad de los Andes. Facultad de ciencias, 8p. 
4 TORRES LÓPEZ, Gina Alexandra. Estudio del efecto del tipo de poliestireno usado 
como envase plástico para alimentos sobre la migración global mediante 
espectroscopia IR-ATR y PCA. Tesis de maestría. Bogotá: Universidad Nacional de 
Colombia. Facultad de ciencias, 2016, 38-39p. 
5 ECOPLAS.  Poliestireno, características y ventajas respecto al medio ambiente. 
[en línea]. Centro de información técnica (CIT). Mayo de 2011, p. 13. Disponible en 
http://ecoplas.org.ar/pdf/38.pdf 

https://www.lavanguardia.com/natural/20170719/424210992121/balance-mundial-produccion-plasticos-residuos.html
https://www.lavanguardia.com/natural/20170719/424210992121/balance-mundial-produccion-plasticos-residuos.html
https://www.elespectador.com/noticias/actualidad/cuantos-kilos-de-plastico-se-consumen-en-colombia-articulo-823132
https://www.elespectador.com/noticias/actualidad/cuantos-kilos-de-plastico-se-consumen-en-colombia-articulo-823132
http://ecoplas.org.ar/pdf/38.pdf
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El poliestireno se obtiene por la polimerización del estireno y a su vez este se forma 

de la deshidrogenación del etileno con benceno, tal como se muestra en la figura 1. 

El benceno es el hidrocarburo más importante entre los aromáticos para la química 

industrial, y ocupa el tercer lugar en cuanto al consumo de materias primas 

orgánicas6. 

 

Figura 1. Reacción de obtención de estireno 

 

 

 Fuente: Autor. 
 

De momento, se han tratado catalíticamente algunos tipos de plástico con diferentes 

catalizadores como: albita, montmorillonita, zeolitas y catalizadores a base de zinc 

con el fin de lograr su descomposición a compuestos como tolueno o etilbenceno, y 

así reducirlos a estructuras con menores tiempos de degradación7. Sin embargo, la 

mayoría requieren de una temperatura elevada y procedimientos complicados en su 

aplicación. Dado que los compuestos poliméricos en su mayoría provienen de 

estructuras aromáticas, este proyecto de investigación sugiere estudiar por medio 

de herramientas computacionales el mecanismo de reacción del benceno ante la 

oxidación catalítica con tetróxido de rutenio en fase gaseosa y la influencia del 

medio sobre el mecanismo por medio del modelo implícito de solvente.  

 

                                                           
6 SANZ TEJADOR, Ascensión. Productos derivados de los hidrocarburos 
aromáticos. {en línea]. Disponible en https://www.eii.uva.es/organica/qoi/tema-
09.php 
7 DUARTE SANDOVAL, Erika; GIL SUAREZ, Laura Daniela. Análisis del proceso 
de destrucción de aromáticos por medio de oxidación catalítica: Aplicación en el 
tratamiento del poliestireno. Tesis de pregrado. Bucaramanga. Universidad 
Industrial de Santander. Facultad Fisicoquímicas, 2018, 21p. 

https://www.eii.uva.es/organica/qoi/tema-09.php
https://www.eii.uva.es/organica/qoi/tema-09.php
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Las oxidaciones catalíticas de este tipo se han aplicado al poliestireno tanto en fase 

gaseosa como en fase líquida; en fase gaseosa, la reacción es conocida como 

staining, debido a que crea una capa oscura de RuO2 sobre la superficie del 

poliestireno, causando la conversión de los anillos aromáticos exteriores en grupos 

funcionales de aldehídos8.  

 

Por otra parte, recientemente Sandoval & Suarez en 2018 reportaron la conversión 

completa del poliestireno en estructuras ácidas y aromáticas por medio de la 

oxidación con RuO4 en fase condensada5; Echeverría & Betancour, 2019, aplicaron 

el protocolo en fase condensada para la oxidación del polietilenterefatalato9. La 

diferencia en la oxidación en fase gaseosa de la oxidación en fase condensada 

corresponde a que en esta última se produce la degradación completa de los 

polímeros, con un posible desprendimiento de CO2
5,7.  

 

En referencia al estado del arte, Niamh W. Hickey10 investigó la oxidación selectiva 

de hidrocarburos aromáticos polinucleares (HAP) por medio de la teoría funcional 

de la densidad (DFT), los estudios de selectividad mostraron que los aductos 

catalizador-sustrato se formaron en el enlace C-C del hidrocarburo aromático 

polinuclear dando la menor reducción en la aromaticidad, las vías de reacción 

encontradas indicaron que la reacción final intermedia antes de romper el enlace C-

C es un anhídrido orgánico y  cada tipo de reacción mostró una ruta diferente a esta 

estructura, en la figura 2 se muestra la ruta de reacción HAP-RuO4. Por otro lado, 

                                                           
8 SMITH, Ronald; Bryg, Victoria. The staining of polymers II. [en línea]. Enero 2006. 
Revista Microscoy today, Cambridge University, vol 14, pp. 14-16. Disponible 
en  https://doi.org/10.1017/S1551929500055139. 
9 ECHEVERRIA CUESTA, Angie; BETANCOUR MURCIA, Diana. Oxidación del 
tereftalato de polietileno (PET) aplicando rutenio como catalizador: análisis de los 
productos obtenidos. Tesis de pregrado. Bucaramanga. Universidad Industrial de 
Santander. Facultad de Fisicoquímicas, 2019, 20p. 
10 HICKEY, Niamh. Density functional theory study of the selective oxidation of 
polynuclear aromatic hydrocarbons. Tesis de doctorado. Gales. Universidad de 
Cardiff, 2014.  

https://doi.org/10.1017/S1551929500055139
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Jan Frunzke y colaboradores11   realizaron cálculos químicos cuánticos para 

investigar el mecanismo de la escisión oxidativa de alquenos por tetróxido de 

rutenio, los resultados teóricos mostraron que las reacciones en las que aumenta el 

estado de oxidación del metal tienen mayores barreras de activación para Ru, 

mientras que las reacciones que reducen el estado de oxidación tienen una barrera 

de activación más baja para los compuestos de rutenio.  

 

Figura 2. Mecanismo de reacción con iones de rutenio. 

 

Adaptado de: NOWICKA, Eva, et al. Mechanistic insghts into selective oxidation of polyaromatic 

compounds using RICO chemistry. Mayo 22 de 2018. Revista Chemistry a European Journal, 

10.1002, 42. [en línea]. Disponible en https://doi.org/10.1002/chem.201800423. 

 

Como se describió anteriormente, los estudios realizados por catálisis con RuO4 a 

estructuras aromáticas han dado resultados positivos tanto en enfoques 

experimentales como computacionales; una de las razones se debe a que RICO es 

                                                           
11 FRUNZKE, Jan; LOSCHEN, Christoph y FRENKING, Gernot. Why are olefins 
oxidized by RuO4 under cleavage of the carbon-carbon bond whereas oxidation by 
OsO4 yields cis-Diols? [en línea]. Diciembre 03 de 2003. Revista Journal of the 
American Chemical Society (JACS), vol 126. Disponible en 
https://doi.org/10.1021/ja039921a 

https://doi.org/10.1002/chem.201800423
https://doi.org/10.1021/ja039921a
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eficaz en reacciones a causa de sus potenciales redox12. En el presente proyecto 

de investigación un modo del proceso de oxidación catalítica con rutenio, puede ser 

derivado del análisis de un mecanismo de reacción a partir de cálculos de estructura 

electrónica. Para ello se deben diseñar las geometrías de las moléculas C6H6 y 

RuO4 para optimizarlas, con el fin de encontrar las distancias de enlace adecuadas 

que me lleven a un cálculo de frecuencia certero. La ruta mecanística valida en el 

paso de reactivos a intermedios y de intermedios a productos, se puede realizar 

aplicando el procedimiento de la coordenada intrínseca de reacción. 

 

  

                                                           
12 PAGLIARO, Mario; CAMPESTRINI, Sandro y CIRIMINNA, Rosaría. Ru-based 
oxidation catalysis. [en línea]. Julio 14 de 2005. Revista Chemical Society Reviews, 
vol. 34, pp. 837-845. Disponible en https://doi.org/10.1039/B507094P 
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1. OBJETIVOS 

 

  

1.1 OBJETIVO GENERAL 

 

Proponer un mecanismo representativo de la oxidación del benceno con el 

catalizador tetróxido de rutenio a partir de cálculos de estructura electrónica. 

 

 

1.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

 Validar con datos reportados en otros estudios los resultados obtenidos de 

las optimizaciones y frecuencias de las estructuras moleculares. 

 

 Establecer una coordenada de reacción intrínseca a partir de la definición de 

los complejos activados y las estructuras representativas de los reactivos y 

los productos.  

 

 Definir las características del mecanismo de oxidación según los complejos 

activados que definen la ruta de reacción.  
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2. MARCO TEÓRICO 

 

 

2.1 TETRÓXIDO DE RUTENIO 

 

El tetróxido de rutenio (RuO4) fue preparado por primera vez por Karl Ernst Claus 

en 186013, es un potente oxidante usado ampliamente para funcionalizar enlaces C-

H en compuestos orgánicos, como hidrocarburos, haluros, éteres, alcoholes, 

aminas o amidas14. La oxidación catalítica con tetróxido de rutenio se ha aplicado a 

estructuras aromáticas causando una conversión, a temperatura ambiente, de 

carbonos aromáticos a estructuras ácidas y CO2. 

 

En este tipo de reacciones usa el ion peryodato (IO4‒) como agente oxidante, el 

tiempo de reacción es de alrededor 24 horas y ocurre a temperatura ambiente, en 

una mezcla ternaria de solventes (diclorometano, acetonitrilo, y agua)15 haciendo 

que estas reacciones sean rápidas y eficientes16. La figura 3 muestra la oxidación 

del tolueno y el difenilmetano catalizada por tetróxido de rutenio donde se ataca el 

carbono sustituido del benceno para la generación de ácido carboxílico y dióxido de 

carbono, a partir de la correspondiente desaromatización. 

 
 

                                                           
13 ALEIXO GONÇALVES, Maria Luisa. Estudo do comportamento térmico de 
asfaltenos de um petróleo Brasileiro. Tesis de Doctorado. São Paulo. Universidad 
de São Paulo. Facultad de Química. 2002. 5p. 
14 FLOREA, Cristina, et al. RuO4-mediated oxidation of N-benzylated tertiary amines. 
Four- and three-membered azacycloalkanes as substrates. [en línea]. Julio-octubre, 
2018. Revista Arkivoc, vol 7, p. 2. Disponible en https://www.arkat-usa.org/arkivoc-
journal/browse-arkivoc/ark.5550190.p010.698. 
15 AVELLA MORENO, Eliseo. Aplicación de Resonancia Magnética Nuclear para la 
caracterización de fracciones pesadas del petróleo en el proceso de desasfaltado 
por extracción (DEMEX). Tesis de doctorado. Bogotá. Universidad Nacional de 
Colombia. 2011, p. 55. 
16 DUARTE SANDOVAL. Op. Cit., 25p.  

https://www.arkat-usa.org/arkivoc-journal/browse-arkivoc/ark.5550190.p010.698
https://www.arkat-usa.org/arkivoc-journal/browse-arkivoc/ark.5550190.p010.698
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Figura 3. Reacción de aromáticos con RuO4 

 

 

Fuente: ALEIXO GONÇALVES, Maria Luisa, Estudo do comportamento térmico de asfaltenos de um 

petróleo Brasileiro. Tesis de doctorado. Sao Paulo. Universidad de Sao Paulo. Departamento de 

Química Fundamental, 2002, 47p. 

 

2.2 TEORÍA FUNCIONAL DE LA DENSIDAD (DFT) 

 

La teoría funcional de la densidad (DFT) proporciona un enfoque exacto al problema 

de la teoría de la estructura electrónica17, este es uno de los métodos de mecánica 

cuántica más exitoso y versátil para el estudio de la estructura electrónica de 

sistemas de muchos átomos18; esta teoría formula el problema mecanocuántico de 

la estructura electrónica en términos de una magnitud observable, la densidad 

electrónica ρ, en lugar de la función de onda polielectrónica Ψ, logrando que la 

energía electrónica del sistema pase a ser un funcional de la densidad E[ρ]
19. 

 

                                                           
17 MARDIROSSIAN, Narbe; HEAD-GORDON, Martin. Thirty years of density 
functional theory in computational chemistry: an overview and extensive assessment 
of 200 density functionals. [en línea]. Junio 21 de 2017. Revista Molecular Physics, 
vol 115, p. 2-3. Disponible 
enhttps://www.tandfonline.com/doi/full/10.1080/00268976.2017.1333644. 
18 TLAHUICE FLORES, Alfredo, et al. Modos vibracionales de C60 obtenidos 
mediante el método DFT. [en línea]. Julio-septiembre, 2007. Revista Ciencia UANL, 
vol 10, p. 2. Disponible en http://eprints.uanl.mx/1815/. 
19 KOCH, Wolfram. A chemist’s guide to Density Functional Theory. Segunda 
edición. Wiley-VCH. 2014. P. 270-275. ISBN 9783527303724. 

https://www.tandfonline.com/doi/full/10.1080/00268976.2017.1333644
http://eprints.uanl.mx/1815/
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El objetivo de DFT es desarrollar funciones aproximadas precisas, dado que la 

contribución de energía cinética es el término desconocido más grande20. Este 

sistema predice una gran variedad de propiedades moleculares como: frecuencias 

vibracionales, energías de atomización, estructuras moleculares, energías de 

ionización, propiedades eléctricas y magnéticas, trayectorias de reacción, entre 

otras21. La tabla muestra algunas de las características de diversos métodos 

teóricos de la química cuántica basados en la aproximación de Born-Oppenheimer 

para la separación del movimiento electrónico y nuclear, cuyo fin es conocer las 

superficies de energía potencial (repulsión internuclear + energía electrónica) en 

función de la geometría molecular 

 

Tabla 1. Características generales de algunos métodos teóricos de la química 

cuántica  

 

Método Fundamento 
Rango de 
aplicación 

Ventajas Desventajas 

Mecánica 
Molecular 

(MM) 

Potenciales de 
interacción 

1 - 105 átomos 
Gran rapidez, 
eficientes en fases 
condensadas 

Aplicabilidad 
delimitada por el 
potencial MM 
seleccionado 

Ab initio 
Ecuación de 
Schródinger y 
función de onda 

1 - 102 átomos 
Exactitud y 
precisión 
controlable 

Lentos, los métodos 
más avanzados son 
muy complicados de 
usar 

Teoría 
funcional de la 

densidad 
(DFT) 

Teorema de Kohn-
Sham y densidad 
electrónica 

1 - 103 átomos 

Más rápidos que 
ab initio, pero su 
aplicabilidad es 
limitada 

Exceso de métodos 
DFT disponibles, no 
hay pautas para 
mejorar 
sistemáticamente los 
resultados 

Semiempiricos 
(SE) 

Ecuación de 
Schródinger, 
función de onda o 
teorema de Kohn-
Sham y densidad 
electrónica 

1 - 104 átomos 

Gran rapidez, son 
fáciles de usar y 
bastante fiables en 
moléculas 
orgánicas 

Errores no 
sistemáticos, escasa 
fiabilidad en 
moléculas con 
metales y especies 
inestables. 

 
Fuente: Suarez, D. Objetivos y características de la química computacional y su aplicación al estudio 
de los materiales de carbono. [en línea]. 2012. Departamento de Química Física y Analítica. 

                                                           
20 MARDIROSSIAN. Op.  Cit., p. 3. 
21 SHARMA, S. Introduction to Density Functional Theory [presentación]. 
Universidad Karl-Franzens. Instituto de Física, octubre 2005, 5p. 
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Universidad de Oviedo, vol. 25, p. 24. Disponible en 
http://www.gecarbon.org/Boletines/articulos/boletinGEC_025_art.4.pdf 

 

2.3 GAMESS 

 

Sistema de estructura electrónica molecular y atómica general (GAMESS), es un 

programa de química cuántica molecular el cuál puede calcular funciones de onda22.  

Por medio de este programa se puede obtener una variedad de propiedades 

moleculares, que van desde momentos dipolares hasta hiperpolarizabilidades 

dependientes de la frecuencia23. 

 

Esta herramienta computacional también dispone de numerosos cálculos 

relativistas que incluyen correcciones de relatividad escalar de dos componentes de 

orden infinito, con varias opciones de acoplamiento de órbita de espín24. 

 

2.4 FUNCIONAL B3LYP 

 

B3LYP es una función de correlación de intercambio muy común utilizada en la 

teoría funcional de la densidad de Kohn-Sham25, a su vez se conforma por un 

funcional híbrido que ha demostrado ser altamente exitoso para calcular diversas 

propiedades electrónicas como potenciales de ionización, estados electrónicos y 

brechas de energía26.  

                                                           
22 GORDON GROUP, Gamess. [en línea]. Universidad Estatal de Lowa. Disponible 
en https://www.msg.chem.iastate.edu/gamess/. 
23 GORDON, Mark; SCHMIDT, Michael. Theory and applications of computational 
chemistry. USA: Elsevier Science, 2005. P. 1177. ISBN 978-0-444-51719-7. 
24 Ibíd., p. 1174.  
25 FARAHVASH, Ardavan. ¿Qué es B3LYP? [en línea]. Agosto 6 de 2019. 
Disponible en https://www.quora.com/What-is-B3LYP 
26 MOHSIN, K; KHAYKANEE, AL. Lee-Yan-Parr (B3LYP) Density Functional Theory 
Calculation of Di-Cyano Naphthalene molecules group. [en línea]. 2013. Revista 
International Knowledge Sharing Platform (IISTE), vol 3, p. 13. Disponible en 
https://www.iiste.org/Journals/index.php/CMR/article/view/4246. 

http://www.gecarbon.org/Boletines/articulos/boletinGEC_025_art.4.pdf
https://www.msg.chem.iastate.edu/gamess/
https://www.quora.com/What-is-B3LYP
https://www.iiste.org/Journals/index.php/CMR/article/view/4246
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El funcional se forma a partir de algunas correlaciones, LYP hace referencia a Lee, 

Yang y Parr que recupera la correlación dinámica de electrones, mientras que B3 

se refiere a la correlación de intercambio de 3 parámetros de Becke ao, ai, ac, que 

son determinados a partir de datos experimentales con el fin de mezclar 

exactamente la correlación de intercambio de Hartree-Fock 27,28. La forma genérica 

del funcional es la siguiente. 

 

𝐸𝑒𝑖
𝐵3𝐿𝑌𝑃 = (1 − 𝑎𝑜 − 𝑎𝑖)𝐸𝑖

𝐿𝑆𝐷𝐴 + 𝑎𝑜𝐸𝑖
𝑒𝑥𝑎𝑐𝑡𝑜 + 𝑎𝑖𝐸𝑖

𝐵88 + (1 − 𝑎𝑐)𝐸𝑐
𝑉𝑊𝑁 + 𝑎𝑐𝐸𝑐

𝐿𝑌𝑃 

 

B3LYP fue uno de los primeros métodos DFT considerado como una mejora 

significativa sobre Hartree-Fock, ya que es un funcional más rápido que la mayoría 

de las técnicas Post Hartree-Fock y generalmente produce resultados comparables. 

También es bastante robusto para un método DFT. En un nivel más fundamental, 

no está tan fuertemente parametrizado como otros funcionales híbridos, que 

alcanzan a tener hasta 26 parámetros29. 

 

2.5 SET DE BASES 

 
Las bases son un conjunto de funciones que representan la función de onda 

electrónica para el método Hartree-Fock, con el fin de expresar las ecuaciones 

diferenciales de este modelo en ecuaciones algebraicas para así aplicarlas en 

softwares computacionales. Las bases están compuestas por orbitales atómicos y 

cada una tiene sus propias características, por ejemplo, las bases STO son 

                                                           
27 HO CHOI, Cheol; KERTESZ, Miklos. Density functional studies of vibrational 
properties of HCN, H2O, CH2O, CH4 and C2H4. [en línea]. Mayo – julio 1996. Revista 
The Journal of Physical Chemistry, 100 (41), 16530-16537. Disponible en 
https://doi.org/10.1021/jp961325y. 
28 NICOLÁS VÁZQUEZ, María Inés, et al. Algunos aspectos básicos de la química 
computacional. México. Cuautitlán Izcalli, comité editorial, 2006. P. 46. ISBN 970-
32-3307-4. 
29 MCNAMARA, Louis. What is B3LYP and why is it the most popular functional in 
DFT? [en línea]. Enero 14 de 2016. Disponible en  https://www.quora.com/What-is-
B3LYP-and-why-is-it-the-most-popular-functional-in-DFT. 

Ec.1 

https://doi.org/10.1021/jp961325y
https://www.quora.com/What-is-B3LYP-and-why-is-it-the-most-popular-functional-in-DFT
https://www.quora.com/What-is-B3LYP-and-why-is-it-the-most-popular-functional-in-DFT
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emulaciones de las funciones de Slater, las bases N-31G hacen una distinción entre 

la capa de core y la de valencia V; y así sucesivamente, cada tipo de base ofrece 

una característica diferente a la representación de los orbitales atómicos. En esta 

investigación se emplearon tres conjuntos de bases, explicadas a continuación.  

 

2.5.1 LANL2DZ. Los Alamos National Laboratory 2 Double-Zeta (LANL2DZ) es 

ampliamente usada para metales de transición30.  Este es un tipo de base ECP que 

se define como potencial efectivo de core o pseudopotencial, es decir que es un 

operador de un electrón que reemplaza a los operadores de dos electrones de 

Coulomb y de intercambio en la ecuación Hartree-Fock para los electrones de 

valencia, que proceden de interacciones entre los electrones de core y los 

electrones de valencia31. 

 

𝐹̂∅𝑖 = 𝜀𝑖∅𝑖 

 

Este conjunto de bases ECP son consideradas buenas alternativas debido a que 

reemplaza el electrón de 1s a 2p de los átomos pesados con un campo potencial 

para ahorros computacionales considerables32. 

 

2.5.2 6-31G(d,p). Esta base se forma a partir de orbitales tipo Slater (STO), la serie 

6-31G se refiere a funciones de base de valencia desdoblada con funciones tipo 

                                                           
30 YANG, Yue; WEAVER, Michael y MERZ, Kenneth. Assessment of the 6-31+G** 
+ LANL2DZ mixed basis set coupled with Density Functional Theory methods and 
Effective Core Potential: Prediction of heats of formation and ionization potentials for 
first row transition metal complexes. [en línea]. Septiembre 2009. Revista The 
Journal of Physical Chemistry, 113 (36), 9843-985. Disponible en 
https://doi.org/10.1021/jp807643p. 
31 LEVINE, Ira. Química Cuántica 5 edición. Madrid. Pearson Educación S.A, 2001. 
P 480. ISBN 84-205-3096-4. 
32 SAYIN, Koray; KARAKAS, Duran. Method and basis set investigation for trans-
platinum (II) oxime complex. [en línea]. 2015. Revista Science Journal (CSJ), vol. 
36, p. 2. Disponible en ISSN 1300-1949. 

Ec.2 
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gaussiana contraída (CGTF). Esta serie utiliza seis primitivas en la capa interna y 

tres primitivas junto a una gaussiana difusa en la capa de valencia33, al agregar el 

componente (d,p) se anexan funciones de polarización gaussianas tipos d34. Este 

tipo de bases son útiles ya que cumplen funciones como minimizar energías, 

calcular estructuras, parámetros electroópticos, constantes de fuerza, y frecuencias 

de las vibraciones armónicas normales35.   

 

2.5.3 STO-3G. Fue introducido por Slater en 1930 y son etiquetados como orbitales 

atómicos de hidrogeno, la base mínima STO consta de un orbital STO para 

representar cada orbital de la capa interna y un orbital para cada par electrónico en 

la capa de valencia de cada átomo, para la formación de la base STO 3G se utilizan 

tres funciones gaussianas primitivas contraídas.36 Las bases de tipo STO 

proporcionan representaciones geométricas razonables para los orbitales atómicos 

con un rápido criterio de convergencia37.  

  

                                                           
33 GONZALEZ, Mario. Introducción a la química computacional. [en línea]. España. 
Octubre 28 de 2013. Disponible en 
https://www.mariogonzalez.es/blog/ciencia/131028-
introduccion_a_la_quimica_computacional.html. 
34 FELLER, David. 6-31G** Split valence + polarization basis. Enero 15 de 2007. 
Disponible en https://www.basissetexchange.org/family_notes/pople/. 
35 BABKOV, L; KOROLEVICH, M y MOISEIKINA, E. Calculation of the structure and 
IR Spectrum of hydrogen-bonded methyl-β-D-Glucopyranoside by the density 
functional method. [en línea]. Mayo de 2011. Revista Journal of Applied 
Spectroscopy, vol. 78, p. 1. Disponible en https://doi.org/10.1007/s10812-011-
9447-4. 
36 MORALES MEDINA, Giovanni. Introducción al modelamiento molecular en 
ingeniería química. Julio de 2005. Universidad Industrial de Santander. Facultad de 
Fisicoquímicas.  
37 PIETRO, Wiliam; HEHRE, Warren. Molecular orbital theory of the properties of 
inorganic and organometallic compounds. 3. STo-3G Basis Sets for first- and 
second-row transition metals. [en línea]. Agosto 20 de 1982. Revista Journal of 
Computational Chemistry, vol. 4, p. 242. Disponible en 
https://doi.org/10.1002/jcc.540040215. 

https://www.mariogonzalez.es/blog/ciencia/131028-introduccion_a_la_quimica_computacional.html
https://www.mariogonzalez.es/blog/ciencia/131028-introduccion_a_la_quimica_computacional.html
https://www.basissetexchange.org/family_notes/pople/
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2.6 OXIDACIÓN DE POLIESTIRENO EN FASE GASEOSA (STAINING) 

 

La tinción (staining) de polímeros con tetróxido de rutenio se ha viralizado ya que el 

rutenio proporciona contraste entre restos aromáticos y alifáticos, por lo tanto, la 

tinción es particularmente valiosa para identificar fases de poliestireno en mezclas 

o en aleaciones de polímeros38. La figura 4 muestra una reacción de staining para 

el eteno al reaccionar con tetróxido de rutenio, generando la tinción de dos 

moléculas de aldehídos y la formación de dióxido de rutenio.  

 

Figura 4. Staining para la molécula de eteno. 

 

Adaptado de: SAWYER, Linda; GRUBB, David; MEYERS, Gregory. Polymer Microscopy. 3 Edición, 
New York. Springer. P. 170. ISBN: 978-0-387-72628-1.  

 

Otros estudios reportan un contraste de imagen mejorado en el microscopio 

electrónico de transmisión (TEM) por las tinciones realizadas con RuO4 para las 

redes de polibutadieno, estireno (ABS) y un polímero de acrilonitrilo-

estirenacrilonitrilo (ASA); la utilidad de rutenio en la tinción de vapor en estudios 

TEM de mezclas y películas de poliestireno de alto impacto es relevante debido a 

que en ambos casos se genera una acción preferencial de la mancha en el 

componente poliestireno.39.  

 

 

                                                           
38 SMITH, Ronald. Op. Cit., p. 14. 
39 TRENT, John; SCHEINBEIM, Jerry; COUCHMAN, Peter. Ruthenium tetraoxide 
staining of polymers for electron microscopy. [en línea]. Abril de 1983. Revista 
American Chemical Society, vol. 16, pp. 589-590. Disponible en 
https://doi.org/10.1021/ma00238a021  

https://doi.org/10.1021/ma00238a021
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3. METODOLOGÍA 

 

La metodología utilizada en el desarrollo del presente documento es presentada en 

la Figura 5. Todos los cálculos computacionales se llevaron a cabo utilizando el 

programa de uso libre GAMESS versión 2019.R1.P1.mkl para Windows. Los 

cálculos fueron ejecutados al nivel DFT usando el funcional B3LYP y las bases 6-

31G(d,p), para los átomos de C, H y O, mientras que la base LANL2DZ con su 

respectivo pseudopotencial, fue aplicada para el tetróxido de rutenio, como es 

recomendado en diversos trabajos reportados en literatura40,41. 

 

Figura 5. Esquema de la metodología de investigación. 

 

                                                           
40 HICKEY, Niamh. Op. Cit., p. 14. 
41 NOWICKA, Ewa; et, al. Mechanistic insights into selective oxidation of 
polyaromatic compounds using RICO chemistry. [en línea].  2018. Revista Chemistry 
A European Journal, vol. 10, p. 7. Disponible en 
http://dx.doi.org/10.1002/chem.201800423 
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3.1 CONSTRUCCIÓN DE ESTRUCTURAS MOLECULARES 

 

Las estructuras moleculares para el benceno y tetróxido de rutenio fueron 

construidas a partir de la interfaz gráfica computacional Gabedit, versión 2.5.0; las 

distancias interatómicas fueron establecidas según los valores promedio reportados 

en la literatura, según el enlace implicado42. 

 

3.2 OPTIMIZACIÓN EN FASE GASEOSA Y CONDENSADA 

 

La optimización de estructuras moleculares es necesaria para determinar la 

geometría de mínima energía43. En los anexos A y B se presentan los códigos de 

GAMESS definidos en la optimización geométrica. Para la optimización en fase 

condensada, el modelo implícito de solvente fue utilizado por medio del comando 

$PCM solvnt=water. Por otra parte, la aplicación de la base externa conformada por 

LANL2DZ requirió el uso de un archivo para el ECP (efective core potential) para el 

Ru, tanto en los cálculos en vacío como en fase condensada. 

 

3.3 CÁLCULO DE FRECUENCIA EN FASE GASEOSA Y CONDENSADA 

 

Las frecuencias vibracionales moleculares, que dependen de la segunda derivada 

de la energía con respecto a las posiciones nucleares44, fueron calculadas sobre las 

geometrías optimizadas. Los Anexos C y D presentan los comandos de entrada 

para el cálculo de las frecuencias.  Las frecuencias calculadas fueron utilizadas en 

                                                           
42 ORTNER, M. Infrared spectrum and thermodynamic properties of ruthenium 
tetroxide. [en línea]. Agosto 6 de 2004. Revista The Journal of chemical physics, vol. 
34, p. 558. Disponible en https://doi.org/10.1063/1.1700982 
43 GALINDO JIMÉNEZ, Rodrigo Alfonso. Desarrollo de una metodología 
computacional eficiente para el estudio de compuestos de Manganeso coordinados 
con ligantes tipo Salen. Tesis de pregrado. Bogotá: Universidad de Ciencias 
Aplicadas y Ambientales, 2014, 1p. 
44 MONGE BARTOLOMÉ, Patricia. Estudio computacional de la reactividad 
química: Reacción de cationes metálicos con piridina. Tesis de maestría. Facultad 
de ciencias. España: Universidad de Valladolid, 2016, 41p. 
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la identificación de la estabilidad de las estructuras geométricas optimizadas, así 

como, en las correcciones energéticas a temperatura ambiente, utilizando las 

fórmulas conocidas y reportadas en la literatura45. 

 

Los cálculos de frecuencia están relacionados con los valores propios de la matriz 

hessiana, si los valores obtenidos son todos positivos, entonces las frecuencias son 

todas reales y el punto estacionario es un mínimo local; mientras que si se obtiene 

un valor negativo (frecuencia imaginaria), el punto estacionario es un estado de 

transición. 

 

3.4 VALIDACIÓN DE ESTRUCTURAS MOLECULARES  

 

Las estructuras moleculares optimizadas de los reactivos, fueron comparadas con 

los respectivos datos geométricos reportados en la literatura. En cuanto a los 

resultados de la frecuencia, estas fueron validadas por medio de los respectivos 

espectros IR. 

 

3.5 ESTRUCTURAS DE LOS ESTADOS DE TRANSICIÓN 

 

Las estructuras referentes a los estados de transición en cada etapa del mecanismo 

fueron obtenidas por medio de un procedimiento de prueba y error. Las estructuras 

moleculares fueron acercadas según el arreglo espacial del respectivo producto y 

calculadas al nivel HF/STO-3G. Con la geometría a este nivel se calcularon las 

frecuencias, con lo cual fue posible la identificación de la formación y el rompimiento 

simultaneo de enlaces. Ante frecuencias positivas o con varios valores negativos, 

las estructuras de transición fueron redefinidas y recalculadas hasta la obtención de 

una sola frecuencia negativa. Después, las geometrías, las frecuencias y las 

energías de los estados de transición fueron refinadas al nivel B3LYP. 

                                                           
45 NOWICKA, Ewa. Op. Cit., pp. 10-24. 



  

31 
 

 

3.6 CÁLCULO DE LA COORDENADA INTRÍNSECA DE REACCIÓN (IRC) 

 

La coordenada intrínseca de reacción es aquella que conecta las posibles rutas que 

puede tomar la reacción a partir del estado de transición o complejos activados entre 

reactivos y productos, es decir que, a partir del complejo activado es posible realizar 

cálculos de IRC hacia atrás para la obtención de reactivos y hacia adelante para la 

obtención de los productos, describiendo así el desplazamiento efectuado a lo largo 

de la curva de reacción en su mínima energía.  

 

En esta fase los cálculos de estructura electrónica fueron efectuados al nivel 

HF/STO-3G, con lo cual el esfuerzo computacional fue disminuido. Los cálculos de 

las IRC fueron inicializados a partir de los respectivos estados de transición. Los 

anexos E, F y G presentan los códigos de ejecución para los cálculos de 

optimización, frecuencia e IRC de las moléculas en conjunto.  
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4. RESULTADOS 

 

 

4.1 OPTIMIZACIÓN EN FASE GASEOSA Y CONDENSADA 

 

Los datos calculados indicaron una distancia de enlace C-C de 1.397 Å y para el 

enlace C-H de 1.087 Å, independientemente de la fase en que se encuentre la 

estructura; el anexo H muestra las figuras de las moléculas optimizadas con sus 

respectivas longitudes. La insensibilidad de la geometría del benceno respecto del 

solvente agua, en el modelo implícito, se encuentra acorde con las diferencias en 

polaridad. Vianeis Araujo y colaboradores realizaron un estudio de las propiedades 

estructurales del benceno basado en la teoría DFT/B3LYP con bases 6-31G(d,p) y 

LANL2DZ, los resultados señalan una distancia de enlace de 1.392 Å para átomos 

C-C y 1.085 Å para átomos C-H46. Con base en la comparación de estas distancias 

es posible deducir que los resultados obtenidos en el presente documento con 

B3LYP/6-31G(d), según códigos de GAMESS, reproducen la geometría del 

benceno (error de enlaces C-C de 0.36% y 0.09% para enlaces C-H). 

 

En el caso del RuO4 la geometría optimizada reportó un tetraedro perfecto. Jan 

Frunzke desarrolló un estudio con un nivel de teoría DFT/B3LYP, un ECP cuasi-

relativista de núcleo pequeño con una base de valencia (441/ 2111 / N1) y conjuntos 

de bases 6-31G(d) para todos los demás átomos; el estudio utilizó esta molécula 

como catalizador de olefinas, calculando distancias de enlace Ru-O de 1.705 Å47. 

Según la optimización ejecutada en el presente trabajo, la distancia corresponde a 

1.709 Å; comparado con el valor reportado por Frunzke se tiene un error de 0.23%, 

                                                           
46 ARAUJO, Vianeis, et al. Propiedades estructurales, energéticas y electrónicas del 
complejo molecular formado por la interacción entre benceno y grafeno extendido: 
Investigación basada en la teoría del funcional de la densidad DFT. [en línea]. Abril 
20 de 2012. Revista Scientific Journal from the Experimental Faculty of Sciences at 
the Universidad del Zulia, vol 20, p. 131. Disponible en 
https://produccioncientificaluz.org/index.php/ciencia/article/view/10078/10065. 
47FRUNZKE, Jan, Op. Cit. p. 3644. 

https://produccioncientificaluz.org/index.php/ciencia/article/view/10078/10065
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según lo cual, los cálculos realizados en GAMESS reproducen la geometría del 

óxido de rutenio. 

 

4.2 FRECUENCIAS EN FASES GASEOSA Y CONDENSADA  

 

Los cálculos de frecuencia realizados reportaron datos de espectros IR y datos 

termodinámicos. Los espectros obtenidos fueron confrontados con los reportados 

en literatura, sin encontrar una variación significativa. Los anexos I y J presentan los 

resultados de frecuencia para cada fase. 

 

4.2.1 Benceno. El espectro IR reportado por la teoría DFT/B3LYP es mostrado en 

la figura 6; las longitudes de onda alrededor de 720 cm-1 representan a los enlaces 

C-H aromático. De igual manera, las bandas entre 1600 y 3240 cm-1 son 

representativas del enlace C-C aromático. 

  

Figura 6. Espectro IR para el benceno. 

 

 

 

El espectro IR calculado en este trabajo puede ser cotejado con el reportado en 

otras fuentes en el anexo K. En la tabla 1 se registran los datos termodinámicos del 

archivo de salida de la frecuencia en el vacío, los resultados obtenidos para el Cp y 

Cv son acordes con los registrados para el benceno como gas ideal. 
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Tabla 2. Datos termodinámicos para el benceno 

 

 
Energía 

(kcal/mol) 
Entalpía 

(kcal/mol) 
E. Gibbs 

(kcal/mol) 
Cv 

(kcal/mol*k) 
Cp 

(kcal/mol*k) 
Entropía 

(kcal/mol*k) 

Translacional 0.889 1.481 -10.140 2.981 4.968 38.979 

Vibracional 0.889 0.889 -6.762 2.981 2.981 25.661 

Rotacional 67.405 67.405 66.421 9.198 9.198 3.301 

Total 69.182 69.775 49.518 15.160 17.147 67.941 

 

4.2.2 Tetróxido de rutenio. En la figura 7 se exhibe el espectro infrarrojo para el 

RuO4, se encontró que los picos son comunes en otros análisis de IR reportados en 

la literatura (Anexo L). En el anexo L aparece el espectro IR obtenido de manera 

experimental a partir de la solución acuosa de RuCl3 y NaIO4. Las diferencias en las 

intensidades de los espectros se deben a que el espectro experimental reporta una 

gran proporción de agua y peryodato. 

 

Figura 7. Espectro IR para el tetróxido de rutenio. 

 

 
 
 

Un estudio realizado en el 2015 revelo que el espectro infrarrojo de RuO4 presenta 

vibraciones de tensión V3, es decir que, presentan longitudes de onda cercanas a 

885 cm-1 y 921 cm-1, a su vez presenta modos de vibración no degenerados con 

simetría A1V1 cuyas longitudes son similares a V3 y posee un doble enlace 
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degenerado con simetría V2 la cual alcanza frecuencias cercanas a los 300 cm-1  48. 

Las anteriores bandas pueden ser identificadas en el espectro calculado (Figura 7). 

La tabla 2 muestra los datos termodinámicos resultantes en el vacío; los valores de 

las propiedades termoquímicas calculadas pueden ser de utilidad como una 

aproximación inicial.   

 

Tabla 3. Datos termodinámicos para el tetróxido de rutenio 

 

 
Energía 

(kcal/mol) 
Entalpía 

(kcal/mol) 
E. Gibbs 

(kcal/mol) 
Cv 

(kcal/mol*k) 
Cp 

(kcal/mol*k) 
Entropía 

(kcal/mol*k) 

Translacional 0.889 1.481 -10.810 2.981 4.968 41.226 

Vibracional 0.889 0.889 -6.857 2.981 2.981 25.979 

Rotacional 9.208 9.208 7.210 9.721 9.721 6.700 

Total 10.985 11.578 -10.457 15.682 17.669 74.905 

 

 

4.3 ESTRUCTURAS DE LOS ESTADOS DE TRANSICIÓN 

 

El análisis de la oxidación de benceno con RuO4 en fase gaseosa (reacción staining) 

fue efectuado considerando dos etapas para la reacción. Lo anterior tomó como 

base lo expuesto en los trabajos de Ewa Nowicka y Niamh Hickey. El trabajo de 

Nowicka parte de un compuesto cíclico tipo aducto [3+2] formado por fenantreno y 

RuO4, el cual llega a productos por medio de una etapa simple en fase gaseosa; de 

igual manera, los autores desarrollan la ruta de reacción para el pireno. Por su parte, 

Hickey desarrolla una ruta para el pireno con la obtención de un aducto inicial sin 

barrera energética; de hecho, Niamh reporta que la formación del aducto [3 + 2] se 

encuentra favorecida comparada con un aducto [2 +2]. Siguiendo las fuentes 

anteriores, en el presente trabajo, la formación del compuesto aducto [3 +2] es 

                                                           
48 LARUINAZ, Reymond, et al. Infrared spectroscopy of ruthenium tetroxide and 
high-resolution analysis of the V3 ban. [en línea]. Febrero de 2015. Revista Jorunal 
of Molecular Spectroscopy, vol. 315, p. 46-54. Disponible en 
https://doi.org/10.1016/j.jms.2015.02.008 

https://doi.org/10.1016/j.jms.2015.02.008
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considerada como una primera etapa antes de la oxidación del benceno a 

dialdehído. 

 

4.3.1 Primer estado de transición. La figura 8 presenta el estado de transición 

obtenido para la formación del compuesto aducto [3+2]. Para esto, las moléculas de 

C6H6 y RuO4, fueron acercadas en diferentes posiciones y optimizadas al nivel 

HF/STO-3G, hasta la consecución de una frecuencia negativa (las frecuencias son 

mostradas en el anexo M). Las energías fueron refinadas al nivel B3LYP, como fue 

descrito en la metodología. Según la Figura 8, el estado de transición obtenido 

exhibe una asimetría en las distancias entre C-O y Ru-O, implicadas en la formación 

del aducto. Con esto, el estado de transición obtenido describe una etapa pseudo-

pericíclica, en donde el estado de transición es no síncrono, mostrando una 

distorsión ocasionada por el solapamiento de orbitales no alineados49 La vía 

pseudo-pericíclica mostrada en la formación del aducto entre el benceno y el RuO4, 

involucra los orbitales π del benceno y los orbitales σ del óxido; esta vía constituye 

un camino alternativo al síncrono pericíclico, que puede resultar en una barrera 

energética mayor, impidiendo el desarrollo de la reacción50. Por otra parte, la 

inclusión de la fase condensada, con el modelo implícito, conduce a la misma 

geometría que en la fase gaseosa.  

 

 

 

 
 

                                                           
49 SILVA LÓPEZ, Carlos; et, al. Solving the Pericyclic–Pseudopericyclic Puzzle in 
the Ring-Closure Reactions of 1,2,4,6-Heptatetraene Derivatives. [en línea]. 
Diciembre de 2015. Revista The Journal of Organic Chemistry, vol. 81(2), pp. 404–
414. Disponible en https://doi.org/10.1021/acs.joc.5b01997. 
50 KENDALL, HOU; et, al. Pericyclic Reaction Transition States: Passions and 
Punctilios, 1935-1995. [en línea]. Febrero de 1995. Revista Accounts of Chemical 
Research, vol. 28, pp. 81-90. Disponible en https://doi.org/10.1021/ar00050a004. 

https://doi.org/10.1021/acs.joc.5b01997
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Figura 8. Esquema del complejo activado I. 

 

 
 

4.3.2 Segundo estado de transición. La Figura 9 presenta el complejo activado 

para la segunda etapa de formación del dialdehído y el RuO2. Según esta figura, a 

diferencia de la primera etapa, el complejo activado de la segunda etapa exhibe una 

geometría síncrona característica de una etapa pericíclica. La ruta pericíclica puede 

estar favorecida debido a que el proceso de rompimiento-formación de enlaces se 

efectúa en el rutenio, lejos de los orbitales π del anillo aromático. El desarrollo de 

esta etapa por una ruta pericíclica coincide con lo reportado en literatura51. Al igual 

que la primera etapa, el complejo activado de la segunda etapa no presenta 

variación geométrica con la inclusión del solvente, por medio del modelo implícito. 

Por otra parte, el anexo N contiene el resultado de frecuencia en fase gaseosa. 

 

                                                           
51 SILVA LÓPEZ, Carlos; Op. Cit. 411p.   
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Figura 9. Esquema del complejo activado II. 

 

 
 

En la primera etapa (Figura 8), los enlaces Ru-O experimentan un estiramiento para 

la formación del aducto [3+2]; es decir que, la ruta de reacción distorsiona los 

ángulos diédricos y los ángulos de los átomos de hidrogeno de los enlaces carbono-

carbono con el fin de favorecer los enlaces C-O. Lo anterior conlleva a la generación 

del aducto con tres átomos del óxido, O-Ru-O, y dos átomos del benceno, C-C. Este 

tipo de uniones, que conllevan a un rompimiento de los átomos de oxígeno envuelve 

el cambio del estado de oxidación de +8 a +6 en el rutenio. Este tipo de reacción ha 

sido estudiada en polímeros y es conocida con el nombre de staining., Un posible 

producto del staining de poliestireno es presentado en la figura 10. 
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Figura 10. Reacción Staining poliestireno en el vacío. 

 

 
  Fuente: Autor 
 

 

4.4 COORDENADA INTRÍNSECA DE REACCIÓN (IRC) 

 

La verificación de la formación de los productos, a partir de los complejos activados 

fue efectuada por medio del cálculo de la IRC; este cálculo parte de la Hessiana 

obtenida con la frecuencia, tal como se muestra en el código del anexo G. El archivo 

de salida en esta fase se leyó en la interfaz gráfica MacMolPlt puesto que este 

programa presenta una mejor visualización de resultados. La figura 11 muestra la 

curva de la coordenada intrínseca de reacción a lo largo del desplazamiento de las 

moléculas para el segundo estado de transición en el vacío, el cálculo se realizó al 

nivel HF/STO-3G. Esta figura también muestra los valores de energía al nivel 

B3LYP. 
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Figura 11. Coordenada intrínseca de reacción para la etapa II de la oxidación de 

benceno con RuO4.  

 

  
 

Ewa Nowicka y colaboradores publicaron en Chemistry a European Journal sobre 

catálisis con tetróxido de rutenio a hidrocarburos poliaromáticos, se encontró que la 

coordinación inicial de RuO4 es consistente con los productos de oxidación 

obtenidos en el presente documento. También, la oxidación de RuO4 puede 

conducir a dicetonas o ácidos dependiendo de la ruta mecanística realizada. Lo 

mencionado anteriormente se complementa con el trabajo realizado por Trent el 

cual encontró que la oxidación de olefinas con tetróxido de rutenio, genera tinción 

de compuestos aldehídos y dióxido de rutenio debido a la oxidación de los átomos 

de oxígeno tal como se ve en la figura 12. 
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Figura 12. Staining para la oxidación de olefinas.  

 

 

Fuente: TRENT, John, et al. Ruthenium tetraoxide staining of polymers for electron microscopy. [en 
línea]. Abril de 1983. Revista American Chemical Society, vol. 16, p. 593. Disponible en 
https://doi.org/10.1021/ma00238a021 

  

Por medio del funcional B3LYP y las bases LANL2DZ y 6-31G(d,p) se desarrollaron 

cálculos de energía para reactivos, estados de transición, compuestos intermedios 

y productos con el fin de tener una idea de los cambios energéticos más 

representativos que sufren las moléculas. La tabla 3 muestra los resultados 

obtenidos en el vacío y con el uso de solvente; vale aclarar que 1 Hartree (Hf) 

equivale a 627.509 kcal/mol. 

 

Tabla 4. Energías en el vacío y en el solvente implícito. 

 

 B3LYP/LANL2DZ y 6-31G(d,p) 

 Energía fase gaseosa Energía fase condensada 
∆E 

Solvatación 

Reactivos        
(Hartrees) 

-1482.09674 -1491.39395 9.29721 

Estado de transición I 
(Hartrees) 

-1427.40574 -1436.47254 9.06680 

Compuesto intermedio  
(Hartrees) 

-1460.16278 -1468.42734 8.26455 

Estado de transición II 
(Hartrees) 

-1438.29841 -1446.74612 8.44770 

Productos        
(Hartrees) 

 -1469.76756 − − 

https://doi.org/10.1021/ma00238a021
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Los resultados de la tabla muestran que lo cambios energéticos calculados en el 

presente trabajo no representan los cambios cuantitativos sufridos a lo largo de las 

etapas de la oxidación. Lo anterior puede ser el resultado de un error interno con el 

uso de la base Lanl2dz. Sin embargo, los valores de cambios energéticos a nivel 

cualitativo pueden ser utilizados para indicar las posiciones relativas entre los 

reactivos, los complejos activados y los productos. Los valores obtenidos a nivel 

HF/STO-3G para la energía de las moléculas fueron asumidos en lugar de los 

valores reportados en la Tabla 4; los valores energéticos a nivel HF/STO-3G pueden 

ser consultados en el anexo Y.  

 

La Figura 13 representa los cambios energéticos ocurridos en la oxidación de 

benceno con RuO4 para la generación de hex-2,4-dienodial y dióxido de rutenio en 

fase gaseosa y fase condensada (modelo implícito). Los valores de la Figura 13 

fueron calculados a nivel HF/STO-3G (Anexo Y); según esta figura, la fase 

condensada (agua) simulada por medio del modelo implícito no conduce a la 

alteración de las barreras energéticos en las dos etapas de reacción. Con lo cual la 

reacción staining de benceno puede ser efectuada en las dos fases indistintamente. 

De hecho, Sandoval & Gil y Echeverría & Betancurt, en sus resultados 

experimentales obtuvieron el staining de poliestireno y polietilentereftalato, 

respectivamente, en fase condensada. Por otra parte, la inclusión del solvente de 

manera explícita puede cambiar la ruta de reacción como lo demuestran Hickey, 

Frunzke y Nowicka y colaboradores. 

 

También, de la Figura 13 es posible deducir que la etapa controlante de la reacción 

corresponde a la formación del intermedio aducto, es decir, la etapa psudo-

pericíclica de la reacción. La energía implicada en la distorsión de los orbitales π y 

σ conduce a una mayor barrera energética, comparada con la etapa pericíclica de 

formación del aldehído. 
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Figura 13. Ruta de reacción para la oxidación de benceno con RuO4 en el vacío y en 

solvente (modelo implícito). 

 

 
 

De la figura podemos afirmar que la barrera energética obtenida para el primer 

estado de transición es de 114.39 kcal/mol y para el segundo estado de transición 

fue de 9.54 kcal/mol, esto conduce a afirmar que la etapa controlante del mecanismo 

de oxidación se da en el aducto [3 +2], es decir en la etapa pseudo pericíclica.  
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5. CONCLUSIONES 

 

 

 Los cálculos con el funcional B3LYP junto con las bases LANL2DZ y 6-

31G(d,p), según los códigos de GAMESS, reportaron distancias 

interatómicas en el benceno y en el tetróxido de rutenio acordes con reportes 

encontrados en la literatura.  

 

 La coordenada intrínseca de reacción calculada conecta los dos complejos 

activados, que envuelven la formación de un intermediario tipo aducto [3 +2] 

y la generación de un dialdehído, a partir de la oxidación de benceno con 

tetróxido de rutenio; la ruta establecida con la coordenada intrínseca de 

reacción concuerda con la oxidación denominada staining.  

 

 El mecanismo de oxidación establecido está definido por dos etapas, la 

primera de las cuales sigue una vía pseudo-pericíclica, con formación de un 

complejo activado asíncrono, mientras que la segunda etapa está 

representada por una vía pericíclica, con formación de un complejo síncrono.  

 

 La inclusión del solvente en la ruta de reacción, con el modelo implícito, no 

afecta la geometría, como tampoco el número de etapas de la oxidación de 

benceno con tetróxido de rutenio  
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6. RECOMENDACIONES 

 

 

 

Como recomendación para estudios futuros aconsejamos incluir moléculas de agua 

como solvente explícito en el proceso para obtener los productos ácidos de 

oxidación de tetróxido de rutenio. Asimismo, repetir los cálculos energéticos al nivel 

de teoría B3LYP. 
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ANEXOS 

 

 

Anexo A. Código para la optimización del benceno en fase gaseosa 
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Anexo B.  Código para la optimización del tetróxido de rutenio en fase 

liquida 

 

 

 



  

55 
 

Anexo C. Código para la frecuencia del benceno en fase gaseosa 
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Anexo D. Código para la frecuencia del tetróxido de rutenio en fase 

condensada 
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Anexo E. Código para la optimización benceno-rutenio para el estado de 

transición I en fase gaseosa 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



  

58 
 

Anexo F. Código para la frecuencia benceno-rutenio para el estado de 

transición I en fase gaseosa 
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Anexo G.  Código para la IRC benceno-rutenio para el estado de transición I 

en fase gaseosa 
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Anexo H. Estructuras moleculares de benceno y tetróxido de rutenio 

optimizadas 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

Enlace 

Longitudes 
optimizadas 

en fase 
gaseosa  

(Å) 

Longitudes 
optimizadas 

en fase 
condensada 

(Å)  

C1=C2 1.397 1.397 

C2–C3 1.397 1.397 

C3=C4 1.397 1.397 

C4–C5 1.397 1.397 

C5=C6 1.397 1.397 

C1–H7 1.087 1.087 

C2–H8 1.087 1.087 

C3–H9 1.087 1.087 

C4–H10 1.087 1.087 

C5–H11 1.087 1.087 

C6–H12 1.087 1.087 

Enlace 

Longitudes 
optimizadas 

en fase 
gaseosa 

(Å) 

Longitudes 
optimizadas 

en fase 
condensada 

(Å) 

Ru1=O2 1.709021 1.709021 

Ru1=O3 1.709154 1.709154 

Ru1=O4 1.709051 1.709051 

Ru1=O5 1.708887 1.708887 
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Anexo I. Resultados de frecuencia para el benceno 

 

Fase condensada Fase gaseosa 

  cm-1   cm-1 

1 0.0100 1 0.0100 

2 0.0200 2 0.0100 

3 0.0300 3 0.0300 

4 73.920 4 107.23 

5 104.11 5 107.59 

6 123.18 6 108.17 

7 466.99 7 476.85 

8 488.07 8 477.00 

9 665.04 9 667.63 

10 665.62 10 667.70 

11 787.82 11 785.58 

12 825.46 12 821.95 

13 1003.89 13 999.55 

14 1008.38 14 999.75 

15 1050.64 15 1053.54 

16 1089.35 16 1091.07 

17 1125.61 17 1129.38 

18 1127.80 18 1129.58 

19 1135.33 19 1130.18 

20 1140.06 20 1130.37 

21 1142.92 21 1137.79 

22 1169.70 22 1160.66 

23 1282.03 23 1289.95 

24 1284.21 24 1290.19 

25 1341.14 25 1350.62 

26 1508.66 26 1512.01 

27 1633.00 27 1638.77 

28 1635.88 28 1638.80 

29 1756.42 29 1761.49 

30 1757.19 30 1761.93 

31 3235.55 31 3233.16 

32 3245.72 32 3244.19 

33 3246.25 33 3244.69 

34 3262.00 34 3262.70 

35 3264.38 35 3263.16 

36 3275.51 36 3274.87 
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Anexo J.  Resultados de frecuencia para el tetróxido de rutenio 

 

 

 

Fase 
condensada 

Fase gaseosa 

  cm-1   cm-1 

1 0.0100 1 0.0100 

2 0.0100 2 0.0300 

3 41.650 3 98.200 

4 56.280 4 47.560 

5 59.210 5 50.330 

6 315.04 6 320.61 

7 317.27 7 321.86 

8 325.87 8 333.98 

9 331.47 9 338.60 

10 336.21 10 341.30 

11 941.45 11 941.93 

12 962.68 12 976.36 

13 963.38 13 976.56 

14 963.81 14 976.70 
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Anexo K. Espectro IR para el benceno 

 

 

 

 

Fuente: TAPIZQUENT, Maria. Espectroscopia de infrarrojo herramienta fundamental de la 

química orgánica. [en línea]. Abril de 2012. Universidad de Carabobo. Facultad de ciencia 

y tecnología, p 25. Disponible en https://es.slideshare.net/mtapizque/espectroscopia-de-

infrarrojo-mt-2012-12813231 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

https://es.slideshare.net/mtapizque/espectroscopia-de-infrarrojo-mt-2012-12813231
https://es.slideshare.net/mtapizque/espectroscopia-de-infrarrojo-mt-2012-12813231
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Anexo L. Espectro IR para el tetróxido de rutenio  

 

  

 

 

Fuente: ECHEVERRIA CUESTA, Angie; BETANCOUR MURCIA, Diana. Oxidación del 

tereftalato de polietileno (PET) aplicando rutenio como catalizador: análisis de los productos 

obtenidos. Tesis de pregrado. Bucaramanga. Universidad Industrial de Santander. Facultad 

de Fisicoquímicas, 2019, 44p. 
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Anexo M. Resultados de frecuencia para el compuesto benceno- rutenio en 

fase gaseosa en su primer estado de transición 

 

 

  cm-1   cm-1 

1 -466.90 26 1017.71 

2 0.07 27 1056.40 

3 0.12 28 1076.64 

4 0.13 29 1099.43 

5 93.89 30 1116.52 

6 107.72 31 1137.60 

7 155.42 32 1188.85 

8 217.44 33 1192.57 

9 271.36 34 1217.77 

10 323.74 35 1266.69 

11 439.19 36 1349.72 

12 481.82 37 1364.95 

13 526.46 38 1483.77 

14 550.92 39 1507.14 

15 581.59 40 1557.45 

16 597.66 41 1579.58 

17 622.90 42 1622.76 

18 647.40 43 1655.68 

19 669.99 44 1903.80 

20 677.64 45 1968.96 

21 755.58 46 3552.10 

22 815.83 47 3564.26 

23 838.26 48 3684.29 

24 935.22 49 3692.94 

25 952.62 50 3716.26 
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Anexo N. Resultados de frecuencia para el compuesto benceno- rutenio en 

fase gaseosa en su segundo estado de transición 

 

 

  cm-1   cm-1 

1 -326.34 26 978.75 

2 0.06 27 1055.30 

3 0.07 28 1095.27 

4 0.10 29 1110.48 

5 27.46 30 1159.19 

6 68.14 31 1201.45 

7 103.62 32 1213.15 

8 105.83 33 1217.12 

9 212.99 34 1253.01 

10 269.62 35 1347.53 

11 377.97 36 1379.72 

12 455.14 37 1400.09 

13 489.42 38 1410.73 

14 535.29 39 1519.91 

15 556.65 40 1537.41 

16 570.68 41 1660.04 

17 609.66 42 1705.94 

18 636.97 43 1785.11 

19 651.25 44 1991.75 

20 684.92 45 2067.34 

21 725.44 46 3708.45 

22 818.73 47 3717.38 

23 831.96 48 3740.10 

24 872.54 49 3745.65 

25 954.45 50 4059.45 
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Anexo O. Cargas de Mulliken para reactivos 

 

 

Fase gaseosa 

 

 

Fase condensada 
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Anexo P. Orden de enlace para reactivos 

 

 

Fase gaseosa 

 

 

 

 

Fase Condensada 
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Anexo Q. Cargas de Mulliken para estado de transición I 

 

 

Fase gaseosa 

 

 

 

Fase Condensada 
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Anexo R. Orden de enlace para el estado de transición I 

 

 

Fase gaseosa 

 

 

 

 

 

Fase condensada 
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Anexo S. Cargas de Mulliken para el compuesto intermedio 

 

 

Fase gaseosa 

 

 

 

Fase condensada 
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Anexo T. Orden de enlace para el compuesto intermedio 

 

 

Fase gaseosa 

 

 

 

 

Fase condensada 
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Anexo U. Cargas de Mulliken para el estado de transición II 

 

 

Fase gaseosa 

 

 

 

Fase condensada 

 

 

 

 

 



  

74 
 

Anexo V. Orden de enlace para el estado de transición II 

 

 

Fase gaseosa 

 

 

 

 

Fase condensada 
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Anexo X. Cargas de Mulliken y orden de enlace para el producto 

 

 

Cargas de Mulliken 

   

 

Orden de enlace 
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Anexo Y. Energía para las etapas de oxidación a nivel HF/STO-3G 

 

 

 HF/STO-3G 

 Energía fase gaseosa 
Energía fase 
condensada 

∆E 

Reactivos        
(Hartrees) 

-4842,98002 -4842,98229 0,00227 

Estado de transición I 
(Hartrees) 

-4842,79766 -4842,80162 0,00396 

Compuesto 
intermedio   
(Hartrees) 

-4842,88310 -4842,88727 0,00418 

Estado de transición 
II (Hartrees) 

-4842,86791 -4842,87269 0,00478 

Productos        
(Hartrees) 

-4842,76040 -4842,76817 0,00777 

 

 

 


