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I. INTRODUCCION



Se denominan carbenos (1) (2) a las especies =
quimicas caracterizadas por poseer en su estructura molecular
un dtomo de carbono formalmente divalente. Su propia naturale
za les confiere un caracter altamente reactivao, por lo cual -
una gran parte de los carbenos no canstituyen especies quimi-
cas directamente identificables sino que su existencia se pos

tula como intermedios de rcaccidn.

El carbeno mas sencillo, el metileno, ha sido -
objeto de un gran numero dc trabajos tedricos y experimentales
dirigidas a establecer de formo clara su existencia y al cono

cimiento de sus propiedades fisicas y quimicas,

Los primeros intcntos para aportar pruebas acerca
de la intorvencibn de metilenn en una reaccidn son los debidos
a Norrish, Crone y Saltmarsh (3) que explicaron la descomposi-
cidn fotoqulmica de cetena

hv
' L
2 CHZCO a*q»CZHa L CO

suponiendo que el paso previo era la ruptura del doble snlace

para dar metileno y mondxido de carbono,

Norrish y Kirkbride (4) demostraron que el diazo=-

metano presentaba un comportamientc fotoquimico analogo.

Sin embargo la confirmacidn experimental de la -
formacidon de metileno en la fotdlisis do diazometans no se can
siguid hasta 1959 cuando Herzberg y Shoosmith (5) registran su
espectro utilizando la t&cnica de Potdlisis de destello., La -
repeticidn sistematica del experimento con diazometano marcado

. 13 s .
con uno o dos atomos de deuteria y ~C, confirmd sin lugar a



dudas que el espectro de abs>rcidn observado correspondia al

metileno,

Otros carbenos identificados por técnicas espec-
troscdpicas son los difenilcarbenos, preparados por fotdlisis
de arildiazometanos a baja temperatura en matriz inerte (6)
(7) y carbenos conteniends flbor. El1 fluoracarbeno, HCF, ha
sido detectado en la fotdlisis de destello de dibromofluoro-

metano (8) y el difluorocarbeno, CF_,, por descarga eléctrica

2’
a travds de tetrafluoruro do carbono., Este Ultimo fud el pri-

mer carbeno observado experimentalmente (9) (10).

Sin embargo la mayor parte de estas especies no
han sido identificadas de forma cdirecta aunque existen pruebas
de su existencia, ya que numerosas reacciones se explican de
forma satisfactoria suponiendo como uno dec sus pasos interme-
dios la formacidn do carbenos; citaremos algunas de estas -

reacciones a continuacidn:
1) Fotdlisis de cetena

La fotdlisis de cetena a 2700 R da lugar a la -
formacidn de etileno y mondxido de carbono (3); el mecanismo
de la reaccidn (11l), que da cuenta de la mayor parte de los
efectos experimentales obtenidos en el estudio de esta reac-
cidn, supone que la cetena por cada fotdn absorbido se diso-
cia en metileno que a su vez reacciona con otra moldcula de

cetena para dar los productos finales.
2) Fotdlisis de alquil y arilcetenas

Para la fotdlisis de dimetilecstena (12) en ciclo



hexano con luz de 2357 3 se admite el mecanismo siguiente:

hv
(CH3)28=C=0 — C0 4 (CHS)ZC:

H.C  CH
HC— 3cw

. . 3
dlmetllceteng’

(CH ) C:

M
0

~————> CO 4 (CH,),C=C(CH,),

este mecanismn estd apoyado por la presencia en el espectro
IR de una banda a 1840 t:m_l que puede atribuirse unicaments

a la presencia de tetrametilciclopropanona.
3) Fotdlisis de diazirina

La presencia de metileno como intermedio de la -
fotdlisis de diazirina se ha comprobado (13) realizando la -
fotblisis en una matriz de nitrdgeno sblido y marcando con -
lsN. El cxperimento comprucba quc ©l diazometano se produce -

por recaccidn de motileno con la matriz de nitrogsno.,
4) Pirdlisis dec halociclopropanos

En estas recacciones se confirma igualmente la -

presencia de difluorocarbenc (14) como intermedio de reaccidn.
5) Fotdlisis de diazocompuestos

Ya se ha sefialado que en la fotdlisis de diazo-
metano (5), se observa espectroscopicamente la presencia de -

metileno,



Por otra parte experimentos con isdtopos marca-
dos (15), apoyan la presencia del carbeno: si se marca uno de
13s nitrdgenos del diazoe con 15N, la fotdlisis del diazometa-
no aislado en nitrbdgeno sdlido produce diazometam» no marcads,
1o cual pone de manifiessto que el carbenoc es el primer produc-

to de la fotdlisis,

Por analogla se acepta para la fotdlisis de los

diazncompuestaos el sigulents mecanismo:

R,C=N, . U, R,Ct + N, ~e—s productos

2
Asl el mecanismo de la descomposicidn térmica y

fotoquimica de 1,2edifenildiazopropanco (16), se ha interpreta-
do rexientemente postulando como intermedio el correspondien-
te carbeno, La formacidn de carbens como paso inicial de la -
fotdolisis del diazo-n-propano en fase gassosa, proceso estu-
diado en este laboratorio (17), explica de manera satisfacto-
ria el transcurso de la reaccidn y analsgamente se interpreta
la despomposicibn fotoquimica de diazoetano (18) (19) y diaza-~

butano (20),

1.1, ESTADOS ELECTRINICOS DE L3S CARBENJS

La estructura electrdonica de los carbenos puede
describirse en tdrminos sencillos como un atomo de carbono -
divalente unido a2 dos grupos adyacentes por enlaces covalentes

y con un par de electrones en un orbital no enlazante. Segin
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1

que los spines del par no enlazante sean paralelos a anti-
paralelos la multiplicidad electrdnica del carbeno sera -

respectivamente triplete o singlets.

Para el metileno la informacidn sobre los es~-
tados electrdnicos se obtiene experimentalmente (5). De Ilos
datos del espectrom de absorgibnwen las regiones visible vy
ultravioleta, Herzberg (21)),, dedujq, la existencia de dos
estados muy proximos en energla. Seqlin su imterpretacidm el
estado fundamental. era probablemente um triplete y del ana-
lisis de la estructura rotaciamal de la banda a 1415 A can-
eluyd gque su estructura debla ser lineal o casi lineal, -
Asignd a este estado la simetrla 4~ ., El primer estado
excitado le identificd como un singlete perteneciente a la
representacian totalmente simdtrica 1A en el grupo puntual

1

CZV. Para el angulc de snlace W-C~H did um valor aproximado
de 3930 . Pasteriormente (22)), Werzherg fdentific®d un nuevo:

singlete de simetrla Bmx Y angulo de 140°.

La geometrla lineal supuesta para el triplste
astaba en concordancia com las conclusiormes tedricas de -

Walsh (23), que predecidn para moldculas del tipo XH, cuya

2
estado fundamental fuera um triplete um angulo HXH muy -

proximo a 180%,

Por el conmtrario um calculo ab fmitio realizado
en 1960 por Foster y Bays (24), sobre las estados electro-
micos mhs bajos del metilena obtenla por orden creciente

de emerglas um triplste de simetria 381, um sirmglete lAl

y um
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~sstados y Angulos siguiente: B, (1387), Ay (lo8™) y B

sequndo singlete excitado lB Los angulos para los dbs -

l.
0

A1 y 1Bl eran de 90° y 132 respet *ivamente, pro

ximos a los que posteriormente se obtuvieron a partir del

singletes

espectro, pero no era asl para el triplete cuyo valor cal-
culado de 129O estaba muy alejado de la estructura lin=al.
Tambien predijeron correctamente el orden de los estados, -
pues aunque la separacidn entre el triplete y primer single
te era muy pequuMa sefialaron que el estado fundamental era

probablemente c. triplete.

Otros calculns posteriores tampoco asignan una
geomstria lineal al triplete. Harrison y Allen (25), hacien
do uso de la teoria de enlace-valencia predicen el orden de
o 1
(1487). Un calculo ab initio mads reciente (26), obtiene para

el triplete un angulo de 135,1 muy cercano al anterior.

Por otra parte experimentos de ESR (27)'”8)
aportaron nusvas prusbas a favor de una estructura no llneal
del triplete con un anqulo de aproximadamente 136° (29).
la vista de estos resultados Herzberg (30), interpretd de -
nuevo los datos espectroscdpicos concluyendo que el triplete

. o
tiens una geometria no lineal con un angulo de 136 .

En cuanto a la separacidn entre los estados tri
plete y primer singlete, los trabajos experimentales sefialan
que es pequefia, del orden de 23,6 kcal/mol (30). Calculos
ab initio dan para esta separacion el valor de 11,0 : 2

kcal/mol (31),



La secuencia de los estados electrdnicos mas
bajos en otros carbenos no siempre coincide con la que presen
ta el metileno. Asl en el fluoroc y difluorocarbenc ae encuen
tra a partir de su espectro que el estado fundamental es un
singlete (9) (32) (33) (34) (35). Calculos ab initio (36) -

(37) y semiempliricos (38) conducen al mismo resultado.

Hoffmann (39) haciendo uso del médtodo EH ha rea
lizado calculos sobre las configuraciones electrdnicas de un
gran numero de carbenos encontrando en algunos casos, fo;mil—
carbeno y nitrocarbenos, que el singlete es el estado funda-
mental., Un cilculo con el mismo método, mas reciente sobre
cetocarbenos (40), predice para los mismos un estado funda -

mental singlete,

La generalizacion de estos resultados a un car-
beno arbitrario se ha hecho (41), aplicando la teorla de -
Hartree-Fock. Se encuentra que sdlo son posibles tres secusen
cias diferentes para los estados electranicos de un carbsnao.
Las tres se indican en la figura 1. La inclusidn de correla-

cin eleotrdnica no modifica esencialmente el resultado.

Los estados electrdnicos de la figura 1 se des-
criben como mezcla de configuraciones. A la configuraciéon -
fundamental de los carbenos, obtenida de un calcule de orbi-
tales moleculares (MO), Hoffmann (39) la denominaigzg la con-
figuracidn monoexcitada recibe la denominacidn ‘gp y p2 es la

biexcitada.



; 2 2
La mezcla de © y p° da lugar a dos cstados elec-
trdnicos singletes:

1!_ - c102 - c2p2

1. 2 2
Y* = c3a + c4p

mientras que la configuracidn monoexcitada puede dar lugar o

3 1 .
un triplete Y(9P) o a un singlete ~¥(oP) mantenidndasec estec
Ultimo siempre por encima del triplete de acuerdo con la regla

de Hund,

Los tres ostados electrdnicos mas bajos resultan
ser 37(0P) oy °lY(cp)lnientras que sllv+ tiene una energla

muy superior.

s 1
La situacidn relativa del estado "Y_ respectoc a
los estedos correspondientes a la configuracidn oP da lugar

a las tres posibles secuencias que se indican en la figura 1.
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1.2.. REACCIONES DE LOS CARBENOS FRENTE A L3S ENLACES C-H
Y Ce= C

lLLosa carbenos som especies con una reactividad

muy acusada (1)1 (42). (43)).(44).

_ Se ha sncomtradar que los carbenos presentam un

gran nimero de reacciones de baja energla de activacidm como
las de adicipm a dobles, triples enlaces y a ciclos aromati-
cos. Tambien son caracterfisticas de los carbemos Eas‘reaccig;

nes fremte a enlaces C - M.

El estudio de los productos de la fotdlisis de
precursores de metileno, cetena y diazometano, en presen-
cia de hidrdgeno (4%). (46) y de hidrocarBuros (47) (48) -
sugiere comn hip¥tesis que el comportamiento del metileno
frente a los snlaces € —~ W aobedece a dos posibles mecanismos
diferemtes:

a) Sustraccidm de hidrdgeno
~ ~ e .
SCt kR - W CH 4 R
que conduce a la formacidm de radicalss libres.
) Insercidm directa en el enlace C - H

>C: 4 R-MW ~=>2C=~R
&

Del estudio de la fotdlisis de diazomstana em
fase gaseosa en presencia de hidrbgenn deutsrado por uma par

te y de metano marcado por otra, Bell y Kistiakauwsky (49),
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comprobaron que la primera etapa de ambas reacciomes es la
adicidm de metilemm a hidrdgenoc y a metanmo respectivamente
poer imsercidm en un emlace W ~# y C - it Demostrardm tambiem
que cstas reacciomes dabam lugar a la formacidm de moldculas
vibracionalmente excitadas que o bien pierden el exceso da
energla por colisiiones o biem se rompem para dar: fragmentos
radicales, que se rocambinam entre sl. Este proceso de frag
mentacidm expliica por si solo la preséncia de radicales sim

recurrir a la sustraccidm de Iniidrdgemo:,

Otras reacciones muestran por el comtrario -
claremente la participacidm del mecanismo de sustraccitwm
de. Widrdgena frente al emllace C - W (50).

EL diferente comportamiento de los carbonos
frente a los enlacos C - M, es atribuidao a las diferentes
caracteristicas de los dos ostados electrdnicos mas Hae jos
de los carbenos. Asl mientras el triplete tiene um compor-
tamiento semejante al de un radical libre (51), el sinﬁﬁqta,
em consonanciia ‘com el Wecho de poseer um orbital vacants,se
comporta como um reactivo electrofllico (52) (53), Las -
reaceiones de sustraccidm e imsercidn respmmdeﬁ a este carag
tery, o8 decir el triplete reacciomard por sustraccidn miem-

tras ol singlste lo hard por imsercidn.

Por otra parte la diferente reactividad segfum
Ia multiplicidad del estado.electrdnico: esth de acuerdo com
la imfluencia del pracursor de carbenmo yv las condiciones

experimentales sobre el transcurso de la reaccidm, Por ejemplo
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la fotdlisis de diazometann cen fase gascosa (22) conduce co=-

ma primer producto a la formacidn de metileno en el primer -
51nglete excitado ( A ), cuyo paso al triplete fundamental -

( 8 ), prohibido por simetrlia, es una transicion no radiante

que se favorece por colisioncs. Las reacciones del metileno -
procedonte de la fotdlisis dc diazomctano en fase gaseosa =

frentc a enlaces C - H, seran preocdominantemente las del sin-

glete a bajas presiones, mientras que a medida que aumenta

la presidn se favorece ol pasc al triplete y tendra lugar tam

bien la sustraccidn do hidrdgeno.

Por Ultimo hablaremos brovemente acerca de las
dotalles del mecanismo de insercidn, punto que aln no ha si-

do suficientomonte establecidao,

Consideraciones accrca ce la regla de conserva-
cidn del spin (1), hacen suponcr gqusc la reaccidn dsbe ser un
proceso cn una sola otapa, en el que la configuracidn nuclear

pasa durantc la reaccidn par una geametria de tres centros:

\ 2 e
C:4y ¢ -C-H —> T — -(;,‘-C‘:-H

Skell y Wooduworth (54) (55) sefialan que la reac-
cidn debe ser cancertada 1o cual implica, como en el caso -
anteriur, un estado de transicidn dc tres centros. Calculos
de orbitales moleculares (M0), (56) apayan asimismo osta hi-

potesis.
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Par el:cuntrario De More y Benson (57) (58), -
sugieren un mecanismo en dos etapas que: implica un proceso
seme jante a la sustraccidn; la primera etapa, consistents en
el ataque del carbono divalente al hidrdgeno, conduce a un
estado de transicidn formado por dos radicales muy proximos
entre sl y unidos a través del hidrbgeno. A continuacidn se
praoduciria una rotacidn del par radical en una direccidn -

tal que favorezca la formacidn del enlace C - C.

N/
o

~

H-r::-r""’ {)c-u. e } f—
T

H

> l-‘J-\f:lé- “"’(—-/« — -;t—c<—

Hoffmann (59) con el método EM, calcula una su-
perficie de potencial para la insercidn de metileno singlete
en un enlace C - H del metano y concluye que los resultadas
parecen apoyar el segundo mecanismo. Un calculo MINDO (60),
de la misma superficie de potencial, aunque presenta discre-
pancias con el anterior, encuentra que en la etapa inicial de
la reaccidn el ataque del carbono divalente es en la direc-~
cidn del enlace C - H, lo.cual estd de acuerdo en parte con

el mecanismo sugerido por Benson,

Ante esta situacidn contradictoria, es preciso
la realizacidn de un mayor numero de estudios para tratar de

establecer un mecanismo para la insercidn.



Entrc cstas rcacciones de insercidn de carbcnos
en enlaces C - H prescntan cspecial interés aquellas en las |
que cl propin carbcno posec esas cnlaccs, pucsto quc la insecr
cidn podra producirsc intramalecularmcnte. Un ejemplo de esta
situacidn sc cncuentra cn la fotdlisis de diazoalcanos. Do -
acuerds con los datos acumulados, cn la fotolisis de diazo-
etano (lé) (19), sc producc comn pasc inicial metilecarbeno -
que por insercidn en uno dc sus propioss enlaces C ~ H, sc -
reordena a etileno. El1 ectilcno cst2 vibracionalmente excita-
do y puedc desactivarsc por colisinnes o romperse cn fragmen-
tos que a su vez sc coambinan cntre si. En ¢l tdrmino siguien-
te, diazo-n-propano, el mecanismo de la fotdlisis (17) sc -
explica analogamente postulancdo la faormacidn de ctilcarbeno
que tiene dos posibilidades dc reoardenacidn intramolecular
segln que la inscrcinn sc produzca enB o enY ; cn ¢l pri-
mer caso se fnrma la nlefina correspondiente y en el segundo

ciclopropano.

La reonrdenacidn intramnlecular es un proéoso -
vnimolecular que sc proacducc sobre la superficie singlete vy
competira con la desactivacidn a triplete, que como sc ha -
sefialado anteriormente se favorcce colisionalmente. La impor
tancia relativa con que sc produciran ambos proccsos vendra
dada por las respectivas constantes de velncidad, Para hacer
vna estimacidn de la magnitud de la constante de velacidad
de la insercidn intramnlecular san ncccsarios datos relativos

a la altura de la barrera de encrgla potencial y a la cstereo
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quimica de la reaccidn. Como este proceso no pucde ser =
estudiado experimentalmente con las tdcnicas de cue se dise-
pone, el czlculo tedrico proporciona la Unica fuente de infor

macidn accesible.

En esta Memoria sc sstudian las reacciones de
isomerizacidn de matilcarbono y etilcarbeno en estado single-
te para dar etilcno, propilsno y ciclopropano. Se determinan
las barreras de snergla para las reaccioncs y se aportan da=-
tos sobre un mecanismo de reaccidn compatible con los recsule-
tados experimentales obtenidos en la fotdlisis de dizzocompueg

tos citados anteriormente.
Con este objeto estructuramos el trabajo de la
forma siguientes

1) Revisidn bibliogrdfica cde los mdtodos tedri=-

cos propuestos para el cstudio c¢e le reacitividad rulmica.
2) Descripcidn y justificacidn cel mdtodo ele-

gido,

3) Exposicidn y discusidn cde los resultados,



ITI. METODOS TECRICOS PARA EL ESTUDIC DE REACCICONES QUTMICAS



Los primeros imtentos de .lhacer prediceciones -
sobre la reactividad qulmica estin basados em cilculos de
las densidades electrdnicas totales; um estudio sobre um
cierto nimero de radicales libres realizado por Coulsom =
(61}, melaciome las posiciomes mds reactivas em uma moldcy
la com los valores mayores de la densidad electrdmica atd~-

mica total.

Otras mdtodos posteriores tratan de explicar
Ia reactividad de los hidracarburos aromdticos frente a um
reacti%uselactrﬁfilo suponiendo qua.la mayor reactividad
se produce em la posicidn de maynr'dansidad electrdnica -
del orbital molecular m3s alto ocupado (HOMO) (62). Amalo~
gamente Prente a um reactivo nucledfilo sl centro domde =
es mas probable la sustitucidm aromatica correspomde a la
posicidn de mayor demsidad electrdnica en el orbital mols~
cular miéa bajo' no ocupado {LUMO) (63). Las densidades par-
clales & que se ha hecho referencia se denominan densidades

electrdnicas fPromtera,

Em principio estos criterios tienen um carac-
ter emplrico y se deben mds bien a la imtucidm quimica que
a ume basc tedrica, pero las ideas derivadas de la hipdtesis
del comtrol de la reactividad por efectos "frontera" Man -
sidw de gran utilidad y alim tiesnem validez, como veremos
mas adelante, em ciertas teorlas, aumque dentro de um con-

texto mds general y’ com um mayor fumdamento: tedrico.
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Ur tratamiento mas completo del problema de la
reactividad se basa en el concepto de superficies de poten-—

cial que se resume a continuacidn,

2.1, SUPERFICIES DE POTENCIAL, APROXIMACION BORN~OPPENME IMER

En llneas generales se adopta um modela seqlm
el cual el sistema de reaccidm se mueve sobre uma superficie
de patencial multidimensional que es fumcidm de las coorde-
nadas de nlicleos y electrones y puede ser representada por

Ya forma funcional no cspecificada E =E ( Q@ , q ).

Si se acepta este pumto de vista, el primer -
problema que se plantea es la detorminacibn de superficies
de potencial de sistemas moleculares, para lo cual se ham
desarrollada diversos mttodos, Para sistemas de reaccidm
con um pequefic nlmero de Atomos, han sido realizados cilcu-
los empleando desde expresianes cmplricas tales como la de
Morse hasta los mdtodos abr initio o semiempiricos basados -

em la meclnica cudntica molecular (64). {(65).

Los primeros cdlculas mecanoccudnticos estam -
basados en la ecuacidn de Londom (66) generalizada a siste-
mas de tres 3tomos. M3s recicntes sam los basados cn el -
toorema variacional cuyo objetivo os la Hlisqueda fumciomes
de prucba slegidas de acuerdo com las caractorlsticas flsi-
cas del sistema w su mimimizacidn respecto a ciortas varia-
bles, tales como: cargas nucleares efoctivas, pesos relativos

de funcioncs,gpte. (67). Tambi®n pucdem citarse los mdtodos
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basados en las que se denominan superficies LEP desarrolladas
inicialmente por Eyring y Polanyi (68), tratando de forma -

semiempirica la ecuacidn de London.

La inmensa mayoria de los calculos mecano-cuan-

ticos se han hecho para el sistema H, + H buscando comparar

2
el valor experimental de la energla de activacidn para la
reaccidn de intercambio, con el valor tedrico obtenido a -

partir de las distintas superficies de potencial calculadas.

A medida que se incrementa el nimero de atomos
del sistema, y por lo tanto el numero des grados de libertad,
el problema adquiere una mayor complejidad y el calculo de
superficies de potencial ha sidno abordado fundamentalmente,
por los citados métodos de la mecinica cuantica, haciendo
uso de las distintas teorlas y aproximaciones introducidas
para la soclucidn de la ecuacidn de Schrddinger de sistemas
moleculares, A titulo de ejemplo pueden citarse algunos basa-
dos en la teorla SCF-MO (69) (70); de bastante difusidn son
tambien los que se apoyan en la aproximacidn RHF (Restrited
Hartree-Fock), como el propuesto por Nesbet (71). Otro -
grado mayor de complejidad se alcanza con los metodos que -
incluyen interaccidn de configuraciones (CI) (72) (73) (74).
Desde otro punto de vista pueden asimismo citarse los fun-

dados en la teoria de enlace-valencia (75) (76) (77).

En cualquiera de estos metodos gque ss apoyan an
la mecanica cuantica el calculo de superficies de potencial se

basa en la aproximacidn Born-Oppenheimer (78); su formulacidn
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se va a rosumir brovemente para exponer a continuacidm el
significado flsico que el tdrmino ™superficie de potencial®

adquiere desde el punto de vista mecanocuantico,

La aproximacidm Borm=-Oppenheimer supome, coma
es sabido, la soparacidm de los movimientos electrdnico vy
nuclear em la moldcula.

El Hamiltoniano molecular no relativista se

escribe como suma de operadores:
W=T (q) & T (Q) + © (q,0) + ¥V (Q) (2.1)

T {q) y' T (Q) som ILos operadores de energla -
cimdtica de eloctromes y nlcleos respectivamente. E1 prime-
ro depende exclusivamente de las coordenadas eclectrdmicas

mientras ¢l segundo de Ias nucleares Q.

w (Q;Q» es el operador guec considera las atrac
ciones electrostiticas entre electrones y nlcleos y las -
repulsiones interelectrdmicas.

W (Q) tiene. en. cuenta la repulsidn entre los
nlcleos y sd3lo depsnde de lLas coordenadas nuclearss. Estos

tdrminos puedem agruparse de manera que cl Hamiltomiano: se

escribe de nuevo como suma de dos operadores:

Al electrdnico +H muclear (2.2)
donde M, =T (a) +U (q,0) y
H = Y . i s
nuclear T Q) 4+ v (Q); cste Uitimo sdlo depende

las coordenadas nucleares.
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A continuacidn para unos valores fijos de las
coordenadas nucleares se resusive la ecuacidn de valores pro-
pios: (

Holec®n (9/Q) = [T(q)w(q.o) ] 0,(q,Q = ¢ (Qe (q,0 (2.3)

Los valores propios gn(Q) dependen sdlo parame-

tricamente de las coordenadas nucleares.

Las funciones propias electr?anicasen forman -
una base ortogonal completa en la que se desarraolla la fun-

cion de onda total del sistema:

¥ I e,(q0 x,(Q) (2.4)
m

Los coeficientes xm, se seterminan sustituyendo
en la ecuacidn de Srddinger (H - E) ¥=0 ; operando se obtie-

ne el sistema de ecuasiones:

[ca@r@+vi@e | x, = - z e, [T@,0,) dalxy, (2.5

siendo (T(Q),em} un conmutador que desarrollado se escribe:

[r@ .0, ] =@ .0, - o,.mi@ (2.6)
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_ La aproximacidn: Born~Oppemheimer consiste em
despreciar los tOmminos de acoplamiento: em la ecuacidn (2.5),
o-dicho de otra mamera hacer nulas los elememtos de matriz
de los operadores de energ¥a cindtica nuclear T (@) y del -
momento: angular nuclkar, lo cual implica que estos operadores

no; actlan: sobre las funciomes de onda electronicas,

Si se escribe de nucvo la scuacidm de Schr8dimger

y so prescinde de los tdrmimos de acoplamisnto:’'del sistema -

de ecuaciones anterior se obtiene:

(Hotec*Bnuc) 1on(ar0)xy (@) = E.Ioy (070 x, (Q) (2.7)

y, operamdo resulta:

2(T(Q)+v(Q)+eq (@) |0 (@) %, (@)

z E éem(q,o)xm(o) (2.8)

de domdes

[T@+vi@+e (@) o (a,0 x (Q)

[

E em(q,Q)xm(Q) (2.9)

De aqul se deduce que la funcidn de onda mole-
cular puede escribirse ahora como cl producto de uma parte

electrdnica por una funcidm de onda nuclear



- 21 ~

De acuerdo con las expresiones anteriores para
una configuracidm determinada de los nucleos existe um com-
junto de funciones de onda electrdnicas, y lo mismo sucede
con: los valores propios de la energla electrdnica corrésponp
diente. Para cada una de estas soluciones de la ecuacidm -
electrdnica de valores propias hay um nlmero infinito de -

posibles funciones de onda nucleares 'nxni cada una asociada

.
Ly

a um valor propim de la energla vibracionmal.

Si se representa la energla electrdnica de cada
estado: frente a todas las posibles configuraciones de los
nucleos, se obtienc la hipersuperficie de potencial de dicho
estado; la enorgla electrdnica desempefia aqul el papel de
una cnergla potonezial internuclear que "gobicrna" el movi-

miento de los nlclcos.

De lo anterior se deduce que dentro de la apro-
ximacidm Born-Oppenheimer existen tantas hipersuperficies de
potencial como estadas electrdnicos del sistema y que a lo
largo de una misma superficie multidimensional. de potenc%al
el estado electrdbnico se conserva; a estas superficies so -

les denomina adiabéticas;

La consexuencia inmediata de estos resultados
es quc el emunciado inicial segln el cual una reaccidn qul-
mica sucede sobre una superficie de potencial debe ampliarse,
puesto que para um mismo: sistema de reaccidm existen no uma

sino infimitas superficies de potenezial que puedem cruzar



ontre si, Se demusstra (78)-.(72). (80) (82).(84) que em um
sistema poliatdmico de n moordemadas nucleares dos superfi-
cies puedem imtcrseccionar en una superficie do dimemsidm ~
n - 2 como maximo. Em el caso de reacciones com barreras de
energla mo muy grandes pusde suponerse que la reaccidn suce-
de sobre Ia superficie de potencial mds baja, correspondiem-
te al estado fumdamental, mienmtras que otros casos, puéde -
darse el cruce de varias superficies a lo largo de la reaccidn
sin mantenerse por lo tanto la conservacidn del estado oclec-
trdnico.

Esta situacidn ee caracteristica de las reaccio-
nes fotoquimicas que, generalmente, parten de especies en
um estado olectrdnico excitado y finalizan cn otras en el és-

tado fundamental (81),

4 EY tratamiento del problema del cruce entre -
superficies de pofencial, offrece un notable interd®s pero
presenta grandes dificultadcs, Discusiones acerca del estado

actual de ssta cuestidn pueden encontrarse en la bibliografia
(8L) (83).
Em Io que sigque nos limitaremos Umicamente al
caso mas sencillo en el que la reaccidm sucede sobre uma -

superficie de potencial adiabatica.

Citaremos una serie de mdtodos tebricos para el
estudio de reaccionos quimicas basados todos cllos em las -

suposicioncs antoriormente expucstas.
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Unos tratamientos pretenden obtener uma infor-
macidn com cierto cardcter cuantitativo acerca de la reaccidm,
como 1la csterocoqulimica do la misma, la altura de la barrcra

de encrgla, la localizacidn del ecstado de transicidm, ctc.,

Otro grupo de metodos se restrigen a la obten-

cidm de resultados cualitativos para predetcrminar si uma
reaccidn es o no permitida. De &stos &8 van a cmunciar bre-
vememte los basados cn considecraciones de simetrla. Aunque
los resultodos pugden alcanzarse de forma mas sencilla que
en los anteriores, se fumdam en planteamientos tedricos de
clerta complejidad por lo cuall trataremos de ellos en Ultimo

lugar,
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2.2, METODOS _ORIENTADOS A LA OBTENCION: DE RESULTADOS DE
TIPO CUANTITATIVO,

Emtre los diversos puntos de vista que se ham
propussto para el estudio de la reactividad quimica, se dis-
cuten brevemente en los apartados siguientes aquellos qus

consideramos mas importantes.

2.2.1. Chlculo de emenglas de activacidn por efectos ®from-

tora®™,

EL propdsito del mdtodo os calcular el cambio

de emergla que se produce duramte la etapa inicial de la =-
reaccidm, cuando los orbitalos de los reactantes interaccio
mam mutuamente. La interaccidn es tratada dentro de la teorla

de perturbaciones,

EI mdtodo, denominado por Dewar PMG (85),(86),
(pcrturbational MO) se aplicd inicialmente a sistemas comju~
gados n . Una extensidn del mismo para incluir electromes

o , hecha posteriormente (B87) se desarrolla brevesmente

a contimuacidm.

Se suponem dos moldculas R yv S que interaccionan
para formar um enlace entre los centros r y s pertemecien=-
tes respectivamente a una y otra. EL Hamiltoniamo del sis-
rame W= ud e 4w (2 211)

o a 1

es la suma de tres temmimos:



ngy HPO) son los Hamiltonianos moleculares de R y'S cuando
mo existe interaccidm.

H, es la perturbacidm que se producs cuando se imicia la im-
‘teraccidn.

Los orbitales moleculares de R se escribem como
combimaciidn lineal de orbitales atémicos, separando el t3r-
mimo: correspondiente al orbital. atdmico centrado sobre el -
3tomo r ¢

m m
Qm = :#rcpxp+0;_§; (2.12)

Lo mismo se hace para los orbitales molecullares de S

b= 1
Al interacciomar los &tomos r y s cuendo se ing

cia la formacidn: del enlaco,, los nuevos orbitales moleculares
de las dos moldculas se tratan, siguiendo la teorla de pertur
bacionos, como orbitales perturbados que se pueden escribdr

como combinacidm lineal del sistema formado por los orbitalas
moleculares no perturbados de las moldculas Ry S respecti-

vamente, antes de iniciarse la interaccidn. Los MO perturhedwms

sc demominam ¢ (1) y ¢ (L) .
m m

En la intcraceidm hay um cambio de energla que
depende de lns sistemas R ¥ S, de los atomos r y s que formam

el enlace y de la distancia entre ellos,

Se comsidera ahora solamente la imteraccidn de



un orbital molscular ¢ m de. R com otro ¢ rrde S. Un orbi-

tal mole@ukar~pentUtbado del sistema Hotal se escribe coma

combinacidn lincal de los orbitales moleculares ¢ i}) y
¢¢§1» que imteraccioman:
= (1 (1)
by = B0y ¥b¢n (2.14)

Las coefliicientes a y b se determinan variacio-
nalmente minimizando la energla respecto a ellos. Introdu-
ciendo varias aproximaciones para evaluar los elementos de
matriz de ml

del cileulo variacional se llega a la siguiente expresidn -

y resolviendo el determinante secular ottenidm’

para la energia de estabilizacidn:

m, 2 271 m, 2
AEpp = 1Py ~ EBAp #+ (cr) 9gTrg * Cg [qr + (cr) } Tre *

“t(ea -1+ (D) 2q - (M) 2 g+ (M Jrr ) 2e2cTel g ) 231/2

(2.15)

domﬂe-IPmFs el incremento negativo de energla si el ortdtal
¢ gama um electrdm, Se evallla calculando la energla =~
monoelectrdmica del MO ¢n mo perturbado,
-EAm es la pérdida de emcrgla si el orbital
¢m pierde um electrdm. Se calcula como: suma de la energla
monmoeleatrdmica del MO ¢m no perturbado, cambiada de =~

signo, y la cnergla de imteraccidn inmterelectrdnica. Esta

Ultima corresponde a los elementos de matriz bielectrdnicos



- 27 -

del operadar de interaccidn Hl'

m n . -

Cr y cs ya han sido definidaos,
. . .

q. ¥ q, son las cargas iniciales netas de los ato-
r y s respectivamente. Se calculan como la carga del "care" (k)

menos la suma de cargas electrdnicas.
"l = [xrtl) xs(ZYHlxr(llxs(Z)dtldrz (2.16)

Si se extienden estos resultados calculados consi-
derando sdlo la interaccidn de dos orbitales molecularss Ly
uno de cada molégula, a todos los que interaccionan, se ob-

tiere que la energia total de estabilizacidn es:

2
_ 2(ce? )%
AE = qsqrrrs"'li E(vm ¥n * Ymn)[ rsrs mn +
‘ En - Eq
m n _ Y. (E - IP )
tcsers(l emn) + 'mn Am n }

4 (2.17)
La expresidn incluye el caso en que los MO ¢, vy

n sean degenerados, y las nuevas magnitudes que aparecen son:

B g = (Xr H xgdr  (2.18)
* m, 2

Ep = EA + (P %q.r (2.19)
* _ n2r m, 2

E = -IP_ + (cD)*[q, + (cp) ] T g (2.20)

(#) Conservamaos la denominacidn "core" para el conjunto de nl-

tlecs y elesctrones de las capas internas.
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?my ‘Vn som mimeras de ocupacidm de los orbpi-
tales m y’ n..

‘mngs cero si el sistema es degemerado y ume
em caso comtrario. .

es di i som la umidad

Y ©8 dos sii 0 Yy ¢ n ad, w
cero si no lo som.

A partir e la expresidm anterinr se deducen
dos casos llmites para el comportamiento qulmico del sis-

tema reaccianante:

a) Si se cumpls la desigualdad
2™ ¢ " g W<e t* - ' (2.21)
r 8 rs m n

puede deducirse de la cxpresidn para la enorgla de estabi-
Yizacidn, que la reaccidn predominamte ocurrirad em el 3tomo
com densidad de carga total mas alta. Em este caso se dice

que la reaccidn estd controlada por efectos de carga.

b) Sii por el cwontrario se cumple la desigualdad

m " * *

2 (c_ ¢ 8 f >»>E - E_ (2.22)
r s rs m m

la reaceidm ocurrird prefercntemente en el Atomo que temga

mayor densidad electrPmica en el MO mds alto ocupado. Se

dice gue la reaceidn estd controlada por efectos fromtera.
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Entre ambas situaciones extremas pueden suceder

toda la gama de posibilidades intermedias,

Hasta aqul se ha explicado la formulacidn ge-
neral de la teorla que se apoya sobre la hipdtesis de que
"la perturbacidn inicial determina el curso de la reaccidn",
Sin embargo la aplicabilidad de la teorla de perturbacicnes
viene fijada por la magnitud de los elementos de matriz -
correspondientes al operador de perturbacion Hl’ que deben
ser mucho menores que las diferencias entre los valores -
propios de la energla correspondientes a los orbitales sin
perturbar. Hl depende de la distancia entre los atomos r y
s que van a formar el enlace, y esta distancia, asl como
las posiciones de los nucleos de los sistemas interaccionan
tes, puede variar mucho a medida que se produce la formacion
del enlace, lo cual trae consigo un rapido aumento de la -

magnitud de los elementos de matriz de Hl'

Facilmente se deduce que la aplicabilidad de
la teorla de perturbaciones se limita a la etapa inicial
de la reaccidn. Si una reaccidn sucede con barrera de ener
gla y el estédo de transicidn puede localizarse muy proximo
a los reactantes, la perturbacidn originada por la interac-
cidn de los reactantes puede conducir directamente al -
estado de transicidn y por lo tanto, el incremento de eaner
gla debido a la perturbacidn se identificarla con la ener-

gla de activacidn,



Cuanda no sd dan estas condiciones 8l método
proporeciona una medida della pendiente de la sdparficie
de emergla potencial en la etapa inicial de la reaccidm.
Esta pendiente se abtiene calculando 8 E/ & r domde =

A E os el incremento de energla potencial debido a la
perturbacidn y-'Ar es la distancia entre los contros que
van a formar sl enlace. Comparanda estas pendientes para
~ dos reacciones similares puede obtenerssc uma cstimacidn
acerca de las magnitudes relativas de las energlas de -

activacidm,

Ademde Ia aplicacidm mas importante de la teo:
rla es predecir a partir de los ecdlculos descritos, que =
efectos influirdn preferentemente sobre una reaccidn, segln
sca la naturaleza de los reactantes, y entre qud 2tomos -

deberd toner lugar prefercntemente la formacidm de enlaces;

El mdtodo ha sido aplicado (88) a diversos
tipos de reacciones como por ejemplo la elimin,cidn em
de los haluros de alquilo para la cual los resultados de la
teoria permiten deducir concordantemente con la exporimen- ‘
tacidn las velocidades relativas de aliminacibﬁva lo largo

de la serie,

Tambiem han sido estudiados varios tipos de
reacciones de sustraccidm de radicales obteni®ndose que las

energias de activacidn experimentales varlian linealmemte com
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la energla de la perturbacidn que se calcula por el metodo.,
Este pueds intrepretarse como una confirmacitm en esta reag
ciones de la hip3tesis anteriormente gnunciada seglm la cual
la reaccidm viene determinada por la perturbacidm inicial
del sistema. En la bibliografia se resefian las resultados

obtenidos con otras reacwiones (88).

Conviene destacar que en este tfatamiento se.
deduce de manera coherente el papel que juegan los orbitales
frentera en la reactividad quimica, papel gque como apuntabe
mos en la introduccipm de esta seccidm habla sido ya sefala
do, aumgue de forma imtuitiva, en los primeros intentos ds
hacer uso de criterios tedricos para predecir mecanismos de

reaccion,

Entre los trabajos encaminados a dar una base
teorica gue justifique comsideraciomes sobre las effectas
frromtera, cabe ditar al dethido a Fukui (89). El otcfetiwo de
este mdtodo coincide basicamente com el que se acaba de =
describir puesto que va encamimado- fumdamentalmente a dos
propdsitoss por uma parte hallar uma expresidm para la ener
gla de interaccidm de los sistemas reaccionantes y por atra -
a partir de la misma estudiar los efectos que seran: decisi-

vos sobre el. curso de la reaccidmth

Los dos mdtodos difieren en su desarrolloj en

este Ultimo como punto de partida se comstruye una funcidm de



onda total del sistema de reaccidn por interaccidn de confi-

guracioness

monotrans.-
monoexcit., monotransf. monoexc. bitrans.
v-covo+( L + I + I + L )cp\rp
P P P
(2.23)

Wo corresponde a la configuracidn fundamental. Los restantes
determinantes incluyen las configuraciones mono y biexcitadas,
etc..; las configuraciones denominadas "transf." significan
mono y bitransferidas y se refieren a transferencias de elec-
trones entre los MO ocupados de una molécula a los no ocupa-
dos de otra. Se incluye, como es evidente, la transferencia

de carga del HOMO al LUMO de una y otra moldcula.

Los coeficientes c, Y cp se determinan variacio-

nalmente para minimizar la energin total del sistema A....B.

A cada unc de los sumandos de la funcidn de on-
da le corresponde paralelamente un t&rmino de contribucidn a
l2 energla total y a partir de &ésta se deduce una expresidn
- . « N .
para la energla de interaccion que se escribe de forma apro-
ximada como suma de tres términos:

Einteraccién™ Sg*ex*D (2.24)

CQ representa el tdrmino de interaccidn de Coulomb y se ob-
tiene semiempiricamente; es significativo en el caso de mo-

léculas polares.



L el término de intercambiow.

D es la cnergla de estabilizacidm debida a la
interaecidn de transferencia de carga.

D viene dada por uma expresidn donde se ticne e
cuenta los efectos frontera, sin embargo de tal expresidm no
se deduce por sl sola que el papel de los orbitales fromtera
sen el csencial en las rcacciomes .y es preciso comsiderar

ademas el efecto de los cambios em Ia configuracidn muclear

a lo largh de la reaccidn.
De estas consideraciones Fukui deduce tres prim-

cipios cualitativos que gobiernam el camima de reaceidm.

ELl primero se apoya en dos hechos: por una parte
la transferencia de..carga ocurrc dominantements en la posi-
cidn y direccidn en gue el reccubrimicnto de HOMO y LUMO de
las dos especies reactantes es mayor; por otra la transferen-
cia de carbha trae consigo el debilitamiento local del snlacs.
De ambos se obticne el primer principio que puede resumirse
diciendo que la posicidm de mayor densidad electrdnica en el
WOMO o en el LUMO cs al mismo tiempo la posicidm en ®&a que
los enlaces con los 3tomos vecinos se rompen mas facilmomte
cuando la interaccidn se debc respoctivamente a cesidm o -

acoptacidm eleotrdmica.

EX segundo primcipio afirma que la ruptura de-
enlaces conduce al cambio de la forma molecular en una di-

reccidm definida que, viens marcada generalmente por la -



- 34 ~

direceidm em la cual las energlas entre los orbitales fron
tara sc aproximam: la energla del HWOMO del domor crece mign
tras que la del LUMO del aceptor cdisminuye de forma que la

scparacidm entre ellas se haco cada vez menor,

El tercero indica que simultaneamente la den-

sidad de clectrones fromtera sobre el centro de reaceidm

crece a lo largo del camino de reaccidn,

Las tres proposiciones se resumen en la con=-
clusidm final sigﬁientO:"Umm mayoria de reacciomes qulmicas
ticnem lugar preferentemente en la posicidm y' direccidm en
las quo el recubrimiento de HOMO y LUMO de los reactantes
respectivos cs maximo; em especies donoras de electrones
el HWOMO predomina en la interaccidm debida al recubrimienta
mientras el LUMO Io hace en reactantes aceptores de elecctro
ncs. En las espocies rcactantes que tienen orbitales mole-
éulares,con:unasolo clectrdn (50), radicales o estados ox_
citados, dstos juegam la parte dcl HOMO o el LUMO o la de
amhns";

Los resultados que pueden esperarse de los - '

tratamientos quc acabamos de expomsr, proporciomam muy poca
informacidn acerca de la estereoqulmica de la reaccidn. In-—
clusa los valores que se obtienen de energlas de activacidn
‘'som mas bien en la mayoria de los casos estimaciones cuali-

tativas,



EL mdtodo que se va a discutir a continuacidm
se propone tambien el c%lculo do energlas de actiuaciﬁmy .
pero de forma mas rigurosa gque em la formulacidom antsrior,
puesto que se funda en las propiedades topoldgicas de las

superficies de potencial,
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i;z;z; Ldpalfzaaign de puntos "significativos" sobre Ia su-

perficle de go$enciél‘

En las teaorlas cinticas basadas cn hipdtesis
de equilibrio se define la cxistencia de um "estado de =
transicidn" (64),,(68) caracterizado por ser el pumto sobre
la superficie multidimensional de potencial com barrera de
potencial mhs baja entre reactantes y productos, Dentro de
estas tcorlas cl chlculo de constantes cindticas exige um
conocimiento detallado de reactantes, estado de transicidn
¥y productaos, asl como ¢l valor de la altura de la barrera
de energla. \

Reactantcs y productos son estructuras cstablcs
y debcn corresponder a minimos locales sobre la superficic
de energla potencial; el estado do ‘transicidm es asimismo |
um punto cstacionario sobre la wuperficie de potencial y sus

caracterlstieas son las de um punto de "silla®.

Antes de secguir adelante comentaremos las carac
terlsticas que definen a um punto: tal sobre uma superficie

de potencial.

2.242.1. Caracterlsticas del estado de transicidn
1) EI estado de transicidn (Qdﬁ os un punto -

estacionario sobre la superficie de potencial., Si &sta se
definc por la ecuacidn E = E(Q), donde Q@ es el conjunto de
las coordenadas de posicidn de los Ztomos Q@ = ( Qs 02,...

;;.) » la condicidn: de punto estacionario es satisfecha



- 37 -

si el gradiente de la energla potencial se anula

6§ E ('\Q)) = 0 (,\ 2. 25 )
S Qﬁ Q

0

Esta condieidn es independientec del sistema de coordenadas

de referencia.

2) La curvatura de la superficie en cada punto
viene dada por la matriz de segundas derivadas de la funcidn.
En el caso de superficies potenciales los elementos de la

misma se identificam con las constantes de fuerza

8 %e(Q)
s Q{G Qj

F, { 2. 26°)

ljf‘

En el estado de transicidm la superficie de
cnergla potencial debe tener una unica direccidn imdepen-
dienmte de curvatura negativa. Esto se reflejard on la matriz
de constantes de fuerza calculada on el estado de transicidn

por un Unico valor propio negativo.
Murrell y Laidler (90)) demuestram que si esta

condicidm no so satisface existe otro punto estacionario -

de onergla mads baja que cumple la condicidm antcrior.

3) €E1 estado de transicidm es el punto mayor
de energla de una llnca continua trazada desde rcactantes

a producbng
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Basandose en las propiedades de los puntos -
estacionarios de las funciones de varias variables, Mclver
y Komornicki proponen el calculo de las geometrias molecu-
lares y energlas de reactantes, productos (91) y estados
de transicidn (92), determinando aquell.s configuracioncs

nuclearcs para las que el gradiente sca nulo,

Los dos problemas que se plantean con este -
tratamiento son por una parte el chplculo del gradiento de
la energia potencial, es decir la obtencidn de las deriva-

das parciales:

6§ £ ( al,az.....) (2.27)

§ Q,
i

El segundo problema es la resolucidn del sis-

tema de ecuaciones no lineales:

8
£ ( Ql,Qz.....)

=0 (2.28)

§ Qi

El calculo puede hacerse numericamente pero -
resulta muy laborioso a medida que se incrementa el numero
de atomos de la moldcula y por lo tanto el de grados de li-

bertad,

Para el calculo anzlitico del gradicnte de la

energla potencial y de las constantes dc fuerza se ha pro-
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puesto un procedimiento (93) basado en la aplicacidn de la
teorla de perturbaciones al mdtodo de Hartres-Fock. Una -

discripcidn resumida se encuentra en los apendices IT y IZII.

Esta formulacidn ha sido emplcada para la loca
lizacidn de reactante, estado de transicidn y productos cn
la isomerizacidm ciclobuteno-butadieno (92) y em cl estudio
de la inversidn del ciclohexano (94). Otra reaccidm estu-
diada por ol mismo mdtodo es la ciclacidm de 1,3,5-Hexatrig
no a 1,3-ciclolexadieno (95). Los tres ejemplos citados son
rcacciones tdrmicas a 1lo largo de las cuales se conserva cl
estado electrdnicn, es decir, puede suponerse que succden
sobre una sola superficie de potencial; en estos casos el
estado de transicidn estd bien definido. Por el contrario
puede suceder que ol miximo dc¢ la barrcra coincida con. el
cruce deo dos superficics de potencial dando lugar a una -
singularidad. Em esta situacidn es claro que este metado
de localizacidn de cstados de transicidn no da resultados

satisfactorios,

Las aplicacianes de éste tratamiento son muy
interesantes, como se indicd antcriormente, para el esstudio
de reaccionos que presentan barrera de energla. Sin embargo
no es utilizable para um gran numero de rcacuiones que se
dan sin energla de activacidn y por otra parte no propor-
ciona por sl solo ninguna informacidm: acerca de las ctapas
intermedias de¢ la reaccidn, es decir entre reactantes y =
ostado de transicidn y entrc estado de transicidn y produc-

tos.
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2;2.3.Célculoadc caminos de reacciodn

El conjunto de mdtodos que van a presentarse
a continuacidn tienen entre sus fimes el de incluir un aspec
‘to tan importante como es la estereoquimica de las recaccidnecs

(96).,

Se incluyem diversos procedimientos para deter
minar la energla potencial del sistema y las posiciones re-
lativas de los atomos a lo largo de la recaccidn para encon-
trar, de alguna manera, umycamino sobre la suporficie do -
potencial para la reaccidn, que implique el menor gasto posi

ble de energla.,
2.,2.3.1. Detorminacidm dol vector de transicidm

Se trata de una extensidm del m&todo descrito
en el apartado 2.2.2. hccha can ol sbjeto de completar el
estudio can datos acerca de la estcreoquimica de la reaccidng

por lo tanto presenta las mismas limitaciones.

Uha vez localizado el estado de transicidn pug
de cdntruirse dm camino que vaya desde el mismo hasta los
productos por una parte y hasta los reactantes por otra. El
camino sc calcula siguiendo el gradicnte de'la onergla poten
cial em la #ireccibn de curvatura mas megativa que cs el -
camimo de maxima pendiente, Como se vid anteriormentec, esta
direccidn vicne dada por el vector propio correspondiente

al bnico valor propio negativo de la matriz de constantes
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de Puerzé. R este vector se le ha denominado vector de -
transicidn (97) y a lo largo del mismo la energla potencial
debe decrecer cuando se desplazan los atomos tanto hacia
los reactantes com hacia los productos. El camino sobtenido
por este m&todo debe denominarse segﬁn Schacfer (98) camino

de minima energlia (minimun energy path),

Partiendo tambien de la localizacidn previa
de reactantes, estado de transicidm y producto, Komornicki
(95) ha determinado un camino para la reaccidm de ciclacidn
de 1,3,5-Hexatrieno a 1,3-ciclohexano de forma menos rigurg
sa. E1 procedimiento consiste en someter a todas las coor-
denadas a variaciones lincales entre sus valores en el reag
tante y on cl estado de transicidn, y 1o mismo desde cl =
estado de transicidm hasta el producto, y determinar la -

energla en un nlmero de puntos a lo largo de la linea.
2.2.3.2. Aplicacidm del mdtodo de perturbacicnes

‘ La basc de este procedimiento desarrollado por
Salem (99) (100) es comiin al mdtodo propuesto por Hudsomy
Klopman (87) aunque difieren SUSténcialmente en. el desarmo-
1Io y aobjetivos, En este tratamiento se supone que la inte-
raccibn molecular entre las reaactantes, en sus etapas ini-
ciales, puede scr tratada por teorla de perturbaciones de
segundo orden. E1 tratamicnto estd restringido a sistemas
conjugados - 5 para los cuales se admite que la formacidn

de los enlaces que se produce durante la rcaccidn, se debc



inicialmente a un recubrimiento incipiente entre. los orbita-

les que interaccionan.,

En su forma original, este método (99) (190)
sblo considera la interaccidn debida al recubrimiento. En
una extensidn hecha posteriormente (101), gque resumimos a -

. +« N . N
continuacion, se supone que a la formacion de los enlaces
contribuyen tambien las interacciones coulombianas entre los

reactantes,
Exponemos brevemente el desarrollo del método:

Se define el operador de Fock para un sistema
de dos moldculas que interaccionan por la siguiente expresidn:

0 o} 0 0

F-=H + 23 -K (2.29)

He incluye el opcerador de energla cindtica de
los eclectrones y los operadores referentes a los términos del
"core" de las dns moléculas. Los operadores 3° y K® son res-
pectivamente los términos de Coulomb y de intercambio, cons-—
truidos sobre los orbitales moleculares que son funciones pro

o
pias de F .

Para el mismo operador FD se define otra expre-
sidn considerandoc que el operador de Fock del sistema de dos
moléculas que interaccionan, est2 representado por una com-
binacidn, con el mismo peso, de los opsradores individuales

Fy F’mas un término de interaccidn I.



Puesto que los efectaos responsables de la in-
teraccidn son el recubrimiento entre los orbitales sor una
parte y las interacciones electrostaticas por otra, sc admi
te que la energia de interaccidn puede desarrollarse en se-
rie de potencias de las integrales de recubrimiento S y de

las cargas netasA qg.

Cada orbital molecular del sistema puede a su
vez escribirse coma combinacidn linel de orbitales atOmicos
) 0
y en esta base se evallan los elementos de matriz de F~, den

tro de la aproximacidn ZDO (zero differential overlap).

Se llega por Ultimo a una serie cde expresiones
para la energla de interaccidn aplicables a varios tipos de
reacciones térmicas y fotooulmicas. En todos los casos la
energla potencial se expresa en funcidn de integrales atd-
micas de recubrimiento, lo cual permite representar la ener-
gla frente a dichos términos de recubrimiento que a su vez
son funciones de las coordenadas nucleares, y construir en

definitiva caminos de reaccidn.

El mdtodo ha sido utilizado en el estudio de
reacciones térmicas y fotoquimicas de dimerizacidn (101) y

cicloadicidn (100).

Por Ultimo es interesante sefialar que en la -
interaceidn entre dos moléculas reactantes juegan un impor-
tante papel los orbitales frontera de una y otra. Se deduce

por ejemplo que una reaccidn térmica entre sistecmas conju-
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gados A 4 ® sec ffavoroce si existe una fucrte imteraccidn
entre uno o mis de los orbitales moleculares ocupados de mas
alta ensrgla de una moldcula, y los MO no ocupados de mas =
baja energla en la otra, De la misma forma una reaccidn =
fotoquimica entre una molécula excitada A* y otra em su
estado fundamental B, se favorece generalmente si interaccig
nan'fueptemente entre sl tanto el LUMO de la molécula A y
el de B, como el HOMO de una y otra. Estos resultados viencn
a poner de manifiesto la infldencia de los orbitales fron~
tera sobrc la reactividad de ciertos tipos de moldculas como

san los sistemas conjugados.
2.2.3.3., Minimizacidn dc la energla potencial

Finalmente vamos a exponer um mdtodo que es en
principio aplicable para cualquir tipo de reaceiones que =
transeurrem sobre una seperficie de potencial, ya que estd

basado en un tratamiento variacional,

Como es bien sabido, el teorema variacional
establecec que los vectores propios ¥ del espectro discreto
de. un agperador hermitico 8 Macem estacionaria a cualquier -
fumcional del mismo que pueda axpresérse en la forma <y|Q >

(102) .

-

Em particular en la expresisn funcional que -

define la energla media de um sistema

E (v')=<”"“'> ( 2.30)
<Yy >




son estacionarios los valores propios correspondientes a

las funciones propias del Hamiltoniano del sistema.

Apoyandose cn este teorema, Empcdocles (103)
desarrolla un método para el cilculo de caminos de reac-

* N
Cl0ON,

Si se ticne la funcidn de onda aproximada de

um sistema escrita com» dependicnte dec las coordenadas -

.
2

X y de un conjunto de parametros sin dimensiomes a'{

-

Y = ?(x' 01,02'.-.0) (« 2" 31 )

para um cambio infinitesimal adiab3tico en las coordenadas
X pucde suponersec que la forma funcional de ¥ no varla
sino quo son los parametros o las que varlan infinite-

sim-~lmente.

1 a X2 las -

“i se escriben en funcidn de las coordenadas

Para una variacidm finita de X

a = B .
i § (x) ( 2.32 )
La funcidn de onda toma la forma:

¥{x) = ¥ (B . (X ) - (2.33 )

La energla del sistema sigue la expresidm -

habitual para la energla media:

E (X) = f-!_iﬁjlt:i ( 2.34 )

< ¥iy >
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donde E (X) deponderd de las funcioncs B { {X) a travds
de ¥ ,

Como consccuecncia del teorcma variacional 1la
funcidn de onda definida para cl sistema que varia adiabi-

ticamente entre los limitcs Xl a X2 es tal que la integral

X,
E(X) ax ( 2.38 )

X1

es ostaciomaria y un mlnimo com respecto a variaciomes cn

la forma de las funciones g i (X) que relacioman los para-

metros ajustablecs en la funcidn dec onda a las coordenadas.

Este tenrema tiene mayor generalidad puesto que

puede escribirse igualmente que

8 o
o Q(E(X) }F{X)dx = 0 ( 2.36 )
1 x:_l _

para todas agquellas funciones Q y F tales que:
Sigmo de (Q{E)) = Signo (E) ( 2.37)

a o ( 2.38 )

d&

F(X)s> o ( 2.39 )
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Las condiciones, que han de mantemerse en todo
el rango de variacidm de coordenadas, ascguran que la funcion

 decrece cuando E decrece.

E1 teorema, bajo csta forma mas gcneral, apli-
cado al cilculo de la energla potencial permite construir
un- método para calcular caminos de recaccidn sobre superficies
de potencial. Para ello se hacen depender las funciones Bi
de una o mas constantes ajustables y se minimiza la integral
de la energla sobre cl intervalo de variacidn de las coordg

nadas.

Un caso particular (104) de este método general
es el siguiente, Si la onergla potencial os una funcidm de
las n coordenadas nucleares E(Q),se supone que existe una
coordenada X que varlia monotonamente entre dos configura-
ciones Xl y X2 cada una de las cuales cs un punto de mimima
energla respecto a variacionos c¢n las otras n - 1 coordema

das @, «
i

Las n - 1 coordenadas se escriben en funcidm

de las variablcs independicntes X @

a, =P, (X) ¢ 2,40 )

Las funciones @i deben sor tales que la integral

{
; QCE(XIPf€X))F(X)dX ( 2.41)



sea estaciaomaria y un minimo con rcspecto a variaciones en

las formas de dichas funcioncs,

Q y F deben cumplir las condiciones quc se se-

falaron anteriormentec,

En la deduccidn original, que acaba de exponerse
brevemente se hace minima la integral de la energla., Otra
posibilidad es minimizar simplemente la energ@a petencial,
Esta Ultima opcidn ha sido muy utilizada (59)-(105).(106).
(107) (108).,(109) en el cilculo de caminos de reaccidn y es
0l mdtodo que hemos elegido tenicndo en cuenta el caractee
cnteramente general del mismo. Sc presenta mas detalladamen-

te en el apartado 3.1.
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2.2, METODOS BASADOS EN CONSIDERACIONES DE SIMETRIA

2.3.1l. Conservacidn de la simetrlia em una reaccidn qulmica.

Regqlas de Wigner=Witmer y de Woodward y Hoffmann

Las reglas de conservacidn de simetrla estin

basadas en la conservacidm del momento angular en un siste

ma aislado.

EIl momento angular total del sistema reaccio-
nante puede escribirse como suma wectorial de varios td3r-

minos:
J=L4+ J4+5 +L s ( 2,42 )

momento angular orbital nuclear
momento angular rotacional muclear

momento: angular de spin nuclear

- U o

momento angular orbital electrdnico

s momento angular de spim electrdnico.

Si se considera unicamente la conservacidn
por separado de las componentcs del momento angular total
se obtienen varins conjuntos de reglas de simetrla que re-
lacionan reactantes y productos a travds de um complejo -

intermedio en la reaccidn qulmica.

Wigner y Witmer (110) proponen las primeras
reglas de simetria suponiendo la conservacidn del momento

angular de spim electrdnico sj obtiencn ademis otro con-
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junto de reglas admitiendo la conservacidn del momento angu-
Iar orbital electrdnico. De ambas deducen una seric de reglas
de correlacidm para determinar estados moleculares de una

moldcula diatdmica a partir de los 3tomos separados.

Woodward y Hoffmann (111) (112) (113) (1l14). -
deducen para sistemas poliatdmicos, en los que al menos um
elemento de simetrlia sc conscrva a lo largo de la reaccidn,
un conjunto de reglas basadas igualmente en la conservacidn

separada de L y s.

La conservacidn del momento angular orbital oleg
trdnico impone una serie de restriccioncs acerca de la simg
tria molecular a lo largo de la rcaccidn que se ponen de -

manificsto claramcnte aplicando la teoria de grupos.

- 51 una moldcula pertencce a un determinado gru-
po puntual, su funcidn de onda electrdnica total forma basec
para una rcpresentacibn‘irreduci@ﬂe de dicho grupo de sime-~
tria. De la misma forma, dado que el opsrador de Fock Fi para
sistemas de capas cerradas, conmuta con el operador de mo-

mento angullar (115), tambien 1los spinorbitales forman base

para representaciones irreducibles del grupo.

Hablando cmi estos t&rminos, de la aproximacidn
de Wigner-Witmer se deduce la conservacidm de la simetria =-
orbital electrdnica total, es decir la conservacidm de la -

simetrla del estado eleactrdnico. La aproximacidn de Woodward
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y) Hoffmann implica la conservacidn do la simetrla de cada

orbital molecular por separadao,

Existe una relacidn entre conservacidn de la
simetrla del estado clectrdnico (reglas de Wigner-Witmer)
o - de cada orbital (reglas de Woodward y Hoffmanm) y las -
magnitudes relativas de las barreras de energla eloctrdmica
gue aparecen en una reaccidn qulmica para pasar de reactén-
tes a productaos. Las siguionfes consideracianes (116), ponmen

de manifiesto esta reclacidn.

La funcidn de onda correspondiente a una reac-

cidn R--= P puede escribirse de forma gencral como:

y =C ‘&@’

RY R rY p ( 2.43 )

La energla a lo de la reaccidm vendrd dada por:

<
<¥ |k .
£ o=l ( 2.44 )
<y ly>
Se aplica el métsdo de variacioncs a la funcidn

v operando se =

v

de onda total Y del sistema reaccionante

obtiene el dcterminantevsécular cuyss valores propios son:

1, . + 1 7 2 2

Fdery -8 s 22V oy ) 48785 (o y)ears

Ef= - — . .
{1- 57) ( 2.45 )

< ¥p YH!? R> es la energla del reactante .

donde a =
<“'R!"R‘> ( 2.46 )
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= <Wr]H|WP> es la energla del producto
“‘2?P|WP> l i
(2.47)
<y_IH|vy_>
8 =3V ﬁ >;W? v >)1/2 es la energlia de intercan’ ia
rIYR><¥p!¥p
(2.48)
<YRIVP>
S = 1/2 es la integral de recubrimiento
(<Y [¥><¥ TV ,>) , \
(2.49)

Todas estas integrales son funciones de las coor
denadas nucleares, por lo cual varian a lo larno de la reac~

Y
cilan.

Si los términos de intercambio y de recubrimicne
to, By S, son nullos, los valores pronics de la energla ro-

sultan ser:

= " =
E+ a Yy E_ Y
es deecir la energia que tendrian reactantes y productos ros-

pectivamente.

Las dos curvas de energla potencial ¢ y Y se core

tan en el punto a=y; @ el mismo la energla electeinica
vale:
+
(=B ) ‘
E, = 2.5C
I (1% (2.50)

Si By S son cero, en ¢l punto de corte s

dos curvas la energla es E, = o=y



S w (@ son cxpresiones integrales y para que
no se anulen es condicidm necesaria que el integrando con-
.ténga a la reprosentacidm toBalmente simdtrica del grupo
puntual del sistema (L17). En la aproximacidn de Wigner-
Witmer se deduce que sdlo si la simetpia total sc conserva
pueden scr ambas inmtegrales distintas de cero y umicamente
en ese caso puede producirse estabilizacidn de la encrgla

a lo largo de la reaccidn.

Para la aproximacidm de Woodward y Hoffmann
se obtienen expresiones semejantes y se concluye que si la
simetrla orbital se conserva existe una interaccidm de las
dos curvas de energla potencial & y y que da lugar a una
cstabilizacidm de la energla en la zona del complcjo inter-
medio que e©s superior a la producida si sdlo se conserv a
la simetrla total. La recaccidn se demomina "permitida" -

seglm la terminologla de Woodward y Hbffmann.

Si la simetrla orbital no se conserva las ro=cc
ciones se denominan "prohibidas" en cl scntido. de Wooduard

y ttofffmamm,.

Estas consideraciones se ponen de manifiesto
a travds de la construccidm de diagramas de correlacidm =
entre los orbitalcs moleculares de reactantes y productos,
Para obtener estos diagramms se clasifican los orbitales =
moleculares rcspecto a doterminados elementos de simotria

em simdtricos y antisimdtricos y se hacec correlacionar =~



- 54 -

cada MO de los reactantes con el de la misma simetrla de los
productos a partir de los niveles mas bajos y en orden cre-
ciente de energla. Al realizar la correlacidn se tiene en
cuenta la regla mecanc-cuantica de "no cruce": "Solo los =
niveles de distinta simetria pueden cruzar entre si". Los
casos de cruce entre niveles de la misma simetria correspon-
den a la situacidn clasificada anteriormente como reaccio-

nes prohibidas por simetria,

La aplicacidn de esstas reglas ha permitido a

Wooduward y Hoffmann.  interpretar numerosas reacciones orga-
. . [y o N\ . ~ 'y

nicas y proponer una clasificacion sistematica de la reac-

ciones concertadas.

El campo de validez de las reglas anteriores
a un sistema determinado esth condicionado, como es ldgico,
al de las aproximaciones implicadas. En primer lugar se exi-
ge la aproximacidn Born-Oppenheimer de forma que los movi-
mientos nuclear y electronico pueden separarse; por otra par
te tambien se prescinde del acoplamiento spin-orbita. En re-
sumen la conservacidon separada del momento angular orbital 1
supone despreciables todas las interacciones del spin elec-
tronico y los efectos de la dinamica nuclear que comentare-

mos mas adelante.



2,3.2, Generalizacidn de las reglas a sistemas de baja

. Y
simetria.

Se ha sefalado (118) que el principio de con-
servacidn de la simetria orbital forma parte de un enuncia-
do mas general que es tambien aplicable a sistemas que no
caonservan ningﬁn elemento de simetria a lo largo de la -

reaccion,

En una representacidn multiconfiguracional,
s . . . . s N . «N
este principio implica la conservacion de la coinfiguracisn

predominante al pasar de reactantes a productos,

En una representaciln gue incluya una sola -
configuracidn, la conservacidn de la misma puede estudiar-~
sec construyendo diagramas de correlacidn entre los MO de
reactantes y productos. En t&rminos de la aproximacion -
LCAO, es facil seguir un MO a lo largo de la reaccidn aten
diendo a los coeficientes de los A0 de base., Si el diagra-
ma asl construido correlaciona MO igualmente ocupados entre
reactantes y productaos la reaccidn es permitida termicamente.
Por el contrarin si la correlacidn se establece entre dos
o mas MO de diferente ocupacidn entre reactantes y produc-

tos la reaccidn es prohibida, Estas dos situaciones se pre

sentan en la fiqura 2.

Por Ultimo indicaremos que el principio de la

conservacion de la configuracidn, dentro de la teorla de -



7

1)
a N~ - a
a—— GESEES- ———
b re— e b
2)
R r* p* P
a ——x—\\ ,,—)«L— a

FIGURA 2, Diagrama de correlacidn de MO

1; Reacciones termicamente permitidas

2) Reacciones termicamente prohibidas,
permiticdas fotoquimicamente.
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MO monoelectrdmica puede expresarse en tdrminos quimicos

diciendo que en uma reaccidm termicamente prohibida los -
enlaces antiguos deben romperse antes de que los nucvos -
empiccem a formarse, es decir Tos conjuntos de emlaces se

excluyen mutuamcntos.

Z;SQZQ.Qplicacibm a rcaccioncs fotogulmicas

| En lo que sc roficre al cstudio dc uma rcaecidn
quimica aplicando critcrios de simetrla cabc scfalar uma -
reciente contribucidm a este toma hecha por Salem (70) em
la que sc aplica la aproximacidm de Wignmer-Witmer a reaccioe
nes fotogulmicas para siétemes poliatdmicos no lineales, que

conscrvan durantc toda la reaccidm un plano de simetria,

Sc construye en primer lugar la configuracidm
elecctrdnica dc cada cstado em t&rminos de una represcntacidn
elemental dc MO.. Com respecto al plano de simetrlia los clee-
tronecs en los MO de los reactantcs quedan clasificados em

6 y ™ . En los productios de la reaccidm sc hace la misma
clasificecidn: de los slectrones com el objeto de seleccionmar

aquellos cuya simctrla cambia durante la reaccidn.

Los slectrones cuya simctria cambia-de rcac-
tantes a productos determinan la simetrla de los estados -
clectrdnicos que se clasifican en simdtricos o antisimdtricos

respecto a la reflexidn em el planmo,
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Esta clasificacidm permite comstruir um dia-
grama dc correlacidm enmtre los cstados clectrdnicos do mas
baja cnergla de rcactantes y productos, haciendo correla-
cionar por orden creciente de energlas los estados de la

misma simetrla especial y multiplicidad eleatrdnica,

Las caracteristicas de los diagramas pormi-
ten haccr una clasificacidn dc un cierto nimero de reaccig

ncs fotoquimicas,

Por otra parte el mdtodo trate de ser apli-
cable a rcacciones que transcurren sin une cstricta con-
servaci®m del plano de simetrla basindosg an el criterio
expuesto por Salem -{70) scglim el cual a menmos que el sis-
tema rcacciomante est® muy alejado del movimiento "coplanar®
su comportamiento qulimico debe sstar determinado por su
"memoria™ de las caracteristicas del diagramm de corrola-

cidm construido supuesta la comservacidm de la simetria,
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2 .4, CONSIDERACTONES SOBRE LA INFLUENCIA DE LA DINAMICA =
MOLECULAR.

J
A lo largo de toda la exposiciom hecha hasta

aqul de los mdtodaos gara el estudioc de las reacciomes qui-
micas, no se han tenido en cuenta los cfectos de la dimami-
ca molecular, Estos efectos pueden alterar de forma impor-
tante las conclusiones que se deducem del planteamiento an-
terior ya que se ha prescindido completémente de toda con=-
sideracidn accrca de la distribucidm de energla entre los

grados de libortad de traslacidn, rotacidn y vibracidn.

Como es sabido, los m&todos mds cmpleadas em
la roalizacidn de cilculos dindmicos estan basados em el
ostudio de trayectorias sobre superficies de potencial, -
obtenidas por mdtodos de la mechmica eldsica (119).(120),

semiclisica (121) o puramente cudntica (122).

El c3leulo tiene dos ctapas, la primcra de las
cualcs es la determinacidm de la superficie de potencial,.
El scgundo paso es evaluar trayectorias para los reactantos
sobre dicha superficie imponiendo um conjunto de comdicio-
nes iniciales que incluyam, cntre otras, informacidm acer-
ca de los cstados rotacionales y vibracionales posibles de
recactantes; estas condiciomes iniciales som variadas sis-

tematicamente,



La Hibliografla presenta numerosos ejemplos
quc ponen de manifiesto las discrepancias entrec los resul-
tados proccdentcs de una superficie estdtica y el calculo
dindmico, Joam y Chapuisat (123)) sefalan, como muy caracte=

ristico, el caso de la reacwidm "clhsica" W, ¢ I, —~~>2 IH.

Para esta reaccidm se calculd (124) por um -
método scmiomplirico basado ocm la teorla de enlace-valencia
(UB) uma superficie de potencial suponiendo que la reaccidn
era um proceso bimolecular. Lss calculos sin tencr on cucn-
ta minglm efccto debido a la dimdmica molecular daban uma
altura para la barrera de energla potencial dc 42 kcal/mol
que estaba en muy buena concnrdancia comel valor experi-
mental de 41 Keal/mol. Sin cmbargo un andlisis de trayec-
torias, basado cn la mecinica clasica (125), sobre la misma
supcrficie de potencial, conducc a una emergla de activa=-
cidm de 53,6 kcal/mol. Esto significa que existe una barreg
ra de encrgba suplementaria de 11,6 kcal/mol debida exclu-
sivamente a efectos dindmicos, que excluye practicamente

el mecanismo bimolecular.

Por otra parte, existen prucbas experimemtalcs
(126)) demostrando que el proceso no es bimoleculiar; de la
misma forma calculos tedricos obtiene, tanto por comside-
raciones dec simetrla (127) como por cileculo de traysctorias
(128) que la rcaccidm no es concertada; por lo cual parece

claro que en este caso los resultados estrictamente estiticos



besados en comsideracioncs clectrdnicas som errcdneos y el
estudio de dicha rcaccidm no pucde hacorse excluyendo: los

efectos dinmamicos.

Sim cmbargo los calculos dinamicos presemtan
una scric de difficultades como som la obtencidm de expresio-
mes anallticas para la superficie multidimensional de po-
tencial y la resolucidm de las ecuaciones del movimiento

atin dentro de um csquema clasico,

Se ke sefalado (98) que entre el camino de -
mimima cnergla, definido em eIAapartadb~2;2;3.I. y la di=
padmica de uma reaccidm qulmica no hay mecesariamente relas
cidm, es docir que para cualquier trayectoria clasica -
partiecular la probabilidad de seguir el camimo de mimima
energla e¢s coro, pero ests camino podrla ser um "promodio"
o la fprayectoria clisica mas probable para las condiciomes
de imterd®s lo que justifica la validez de los cilculos pu-—

ramente esthticos.



III. METODO DE CALCULO
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3L, CONSIDERACICONES GENERALES

lLa superficie de potencial dec un sistema de
rcaccidm seglin se expuso en cl apartado 2,1 se exprasa como:
E=Equ,q2pf»q$Mb6) 31endcrinlas coordenadas de posicidm de
los 3tomos, eliminadas las ‘@orrespondientes a los grados de
Iibertad traslacional y rotaciomal, Puede®definirse anali=
ticamente una linca sobre dicha superficie cuya cexpresidm
serias o A

E=F(ql,q2, “”"'qf‘hm-ﬁi-—ﬂji’v') ( 3.1 )
\

e 08 . * d d —~—
kA1’ et 11-1) s, CONCE
Yas j° componentes de uste ueector se escogen entre las 3N-6

v es um vector definido w:w(qk,q

coordenadas atdmicas. w se escribe como combinacidn limeal
de las j coordenadas wom coeficientes variables a lo largo
de la reaccidm, pudicnds ser nuleos algunos de estos coeficisen

tes.

Ok acucrdo con esta definicidn, E=F(q,v), se
estdn dividiendo las coordemadas del sistema en dos conjumtos
Yo cual es equivalente a suponer que pueden encomtrarse uma
serie do caracterlsticas en uno y otro que hacen su compor-

tamiento distinto dcsde el punto de vista de la reaccidn.

3.L1.1. Coordomeda de reaccidn

Las caracterlsticas el conjunto de ji coorde-

nadas que definen al vector v pueden enumcrarse asl:



1) Las j coordemadas debem variar, ya sca =
mecdiantc incrementos positivos o negativos, siempre em el
mismo sentido a lo largo de la rcaccidmy la variacidn tiene
Iugar desde los valores quc tomen en. los reactantes hasta

Ios quec deben tener om los productos,

2) Fara que una cnordenada pueda escogerse =
como componente del vector v delc ser tal que su valor en
los reactantes -‘diffiera de forma significativa del corres-

pondiente en el producto.

Cada coordenada definida seqln los emumciados
antcriores cambia de forma que modifica la configuracidm
nuclear del reactantc em el sentido de la reaccidn. Por lo
tanto la condicidm 2) eos amdloga a dewir que sdlo debem ser
tenidas em cuenta, en la eleccidn de ostas Ji componentes,
coordenadas de los atomos cuyas posiciones variem de forma

importante de reactantcs a productos,

3) Si dos coordenadas de posicidm de um mismo
Atomo cumplen 1) y 2) om general bastard escoger sdlo uma

de ellas para incluirla entre las j compomentes.

Al vcctor v que lleva a los Atomos desde las
posiciones correspondicntes a la configuracidm del reactante

Hasta las del producto se le llamard coordenada de reaccidn.



3.1e2. Camino de reaccidm

Uha voz definida la coordenada de reaccidm se
define la funcidm F como la funcidm que minmimiza la cncr-
gla respeccto a todas las coordenadas exceptuada la coorde-
nada de reacecidm v, No se considera ura oxpresidm analli-

tica para E=E{q) sino que debe calcularse numericamcntc.

Para ello sc asignan valcorecs a la coordenada
de recacecidn desde rcactantes a productos y para cada uno de
s8llos se dcterminan las LT coordenadas que haccn mini-
ma la onergia. Cada uno de los valorcs asl obtcnidos os um
punto scbrc la hipersuperficie de potencial y‘umtmﬁnimo -
respecto a todas las variables de posicidn del sistema excep
to a la coordenada de rcaccidm. Uniendo todos los pumtas -
calculados por cstec proccdimicnto se obticne‘una linea so~
bre la supcrficie multidimonsional de potencial que es la

‘quc se dcenomina camino de reaccidm.

La expresidn que define el camino de reaccidn
E=F(qﬁf.;,;u) es om principio dependiente ‘al sistoma da
coordenadas clegido ya que v se ha definido como v:v(qj)

y las relaciones de transformacidm de um sistema de coor-
denadas a otro mo som kiunivocas, Por cl contraric la -
canrcspondencia entre un conjunto de coordenadas qi dafi=-
nido en um sistema y otro canjunto qé vomdrd dado por um

sistema de M ecuaciomes de la formas

qi = ﬁ‘i(ql’qz” '-‘"qu""'qm) i.:-l,m! ( 3.2 )\)



Esta implica que al pasar de um sistema de
cgb&donadas a otro no serd posible em general transformar
la coordemada de reaccidm w em el nuevo sistema de forma
que reproduzea cxactamentc los mismos desplazamientos =
de los htomps que en el sistema do coordenadas inicial;
Como comsccuencia las funciomes EzF(qﬁ,w) determimadas em
ymo w otro sistema de coordemedas mo tienen por qud coim-
cidir; sim embargo desde el pumto de vista flsico ambos

camimos doben ser equivalemtes.

3al.3, Observacionmes sobre la utilizacidm prictica del -

metado

La eleccidm do las componentes de la coordena-
da de reaccidm no cs sicmpre sencilla y 6adg caso debera
scr estudiado separadamentc. Por otra parte, esta cleccidm
no- cs necesariamente Umica, si bien los caminos de reaccidn
obtemidos a partir de diferentes conjuntos de componentes
debem scr totalmenté equivalentes desde el pumto: de vista

flsico..

Otra cuestidm a considerar es la minmimfizacidm
de la funcidm F, ya que en ocasiomes puede llegarse a fal-
sos mimimos tanto por el propio mdtodo cde mimimizacidm -
como por la "forma" de la Hipcrsuperficic de potemcial,
Este problema se trata con mas detalla en el apartado -

FieleSe
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La funciipm F implica la mimimizacidm respecto.
a todas las variablcs excepto a la coordenada de reaccidm
como se imdicd en cl apartado 3.1.2. Sim embargo sea cual
sca ¢l praceso de minizacidm que se utilice, la comple jidad
aumenta muy rapidamentc a m&dida que crece el mimcro da -
variables de que depende la funcidm a mimimizar. Por esta
razdn en la prictica se mantienen fijas algumas de las =
variables Gy em base a condgiderar si sus wvalores som sen-—
siblemente los mismos em el rocactamte y em el producto y
por lo tanto: sc admite que jucgam um papel poco significa-
tivo, en cuanto a marcar cl curso de la reaccidn. Com ssta
simplificacidm la minimizacidm que sc hace no es completa
y los resultados obtenidos estini condiciomados a la validez

de la aproximacidn y deben ser analizados detalladamente,

De todo lo anterior puedc deducirse qus la =
detorminacidn de um camimo de rcacecidm por el mdtodo des-
crito, debe rcaliizarsc com sumo cuidado para escoéar-la -
coordenada de reaccidn apropiada ¢ impomer el menor nimcro:
de condiciones restrictivas al movimiento de los atomosg -
ademds 8s preciso revisar los resultados que se obtengan,
puesto que en decterminados casos pueden encomtrarse camimos
do reaccid sim mimglm sentido filsico. Uh ejemplo que ilus=—
tra csta situacidm cs um camino cm el que cambios pequefios
en la coordenada de reaccidn conduZeam a cambios muy impor
tantes em alqunas de las rcstantcs variiables (98). Esta =

situacidm pucdc originarse por una mala o incompleta elec-



cidn de las componentes de la coaordenada de reaccidn. Tambien
sera preciso estudiar cuidadosamente la validez de las con-

diciones restrictivas a los movimientos de los 3atomos. Una -
condicidn restrictiva muy caracterlistica, es imponer la con-
servacidn de algun elemento de simetrlia a lo largo de la reac
cidn; esta condicidn ha dado lugar en numerosos casos a la -
obtencidn de caminos de reaccidn incorrectos (97) (129) y de
be ser examinada con esnecial cuidado en cada ocasidn antes

de admitirla,

Respecto al sistema de coordenadas, se elige -
siempre de la forma mas sencilla posible de acuerdo con el
sistema reaccionante. Ademds es preciso tener en cuenta quse
la energla potencial no depende de los grados de libertad
de traslacidn y de rotacidn del sistema; &sto exige mante-
ner fijas, respecto a un marco de referencia, a lo largo de
la reaccidn, dos vectores: uno el de posicidn de un punto
del sistema y otro el de un plano del mismo, o hablando des-
de el punto de vista de las coordenadas, mantener fijas seis

coordenadas del sistema.

De acuerdo con lo expuesto, la evaluacidn de un
camino de reacecidn exige el calculo de la energla potencial
para un cierto numero de configuraciones nucleares y su mi-

» - . N\ . N\ R
nimizacion., A continuacion exponemos brevemente cada uno de

estos puntos,
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3.1.4, Chlculo de la energla potencial

El calculo de la energla puede hacerse por -
cualquiera de las aproximaciones conocidas para resolver la
ecuacidn de Schrddinger independiente del tiempo para sis-

temas poliatdmicos,

Una forma usual dentro de ellas es la aproxi-

macidn de Hartree-Fock que se resume en el apéndice I.
3.1.4.1, Chlculos ab initio. Energla de correlacidn

Si se calcula la energia para el estado funda-
mental de una molécula por el método de Hartree-Fock, se
comprueba que no conincide con el valor obtenido experimen-
talmente. Las discrepancias sin diferentes en cada caso y
en algunos llegan a ser muy grandes. A esta situacidn con-
tribuyen varios efectos: en primer lugar, la resolucidn de
las ecuaciones de Hartree-Fock por el método de Roothaan
(115) implica el desarrollo de los spin-orbitales en una
base; si la base es completa la expansion es exacta, pero
si se trunca sblo se consigue una aproximacion. En el caso
hipotético de que se realice la expansidn en una base com-
pleta y se resuelvan de forma exacta todas las integrales
gus expresan la energla total en el métpdo de Roothaan, el
calculo de la energia conduce a lo que se denomina el "1i-
mite de Hartree-Fock". Si se resuelven dichas integrales

de forma exacta pero se corta la base en un numero finito de



t&rminos se tienem los denomimados mdtodos ab initiop em
este caso la energla es mds o menos proxima al Iimfte de
Hartrec—Fock seqlim lo. adecuada que sea la eleceidm de la
base. {I30) (ﬁﬁl).

Alm em el caso hipotdtico de que se alcanzara
el Iimite de Wartree~Fock todavia se encontrarla ume impogz
tantc diferencia com la energla experimental. Una de las
causas responsables de ello procede del Hamiltomiamo mole-
cular utilizado on la aproximacidm de Hartree-Fock eI cual
mo: incluye cfectos relativistas., La otra se relaciona com
la expresidom de. la funcidm de omda comstruida mediante um
dnico determinante,que mo tieme en cuenta determimados as=

pectos de la correlacidm electrdnmica.

Con el termino; correlacidn clectrdnica se -
define la situacibq1fisica de los sistemas polielectrdnicos
dtomos o moldculas, donde los movimicntos de los slectro-
nes no som indpendientcs unos de .otros sino que se "correg

lacionan®,

A la diferencia de energla que aparece como
comsecucncia de la no inclusidm de correlacidm electrdnica
se denomina energla de correlacidm, Aunque en algumas oca-
sioncs se engloba Bajo este tdmmino a la diferencia total
de energla entre el Ilmite de Hartree-Fock y eI valor -
experimental, KutzolInigg (130) ha sefalado que sdlo dehe

ser aplicado a la diferencia entre el IY¥mite de Martreae-



~Fock: y la solucidm exasta al HWamiltomfano no relativista.

] En el protilema en el que nosotros estamos im-
teresados, cl cilculo de caminos de reacecibn, el sfecto -
de la energYa de correlacidm debe ser considerado com sumo
cuidado. Si aon una reaccidn A =3 B las energlas de reac
tanties y productos en ol Iimite de MWartree-~Fock: som tales
que E&>EB
influir de manera distinta em una y otra moI2cula dec forma

» 0l efecto de la encrgla de correlacidm puede

que las verdaderas energlas no relativistas seam tales que

se invierta cl semtido de la desiguwaldad anterior.

Por el comtrario se admite (L30),, aumgue'mn=
ha podido obtenerse una justificacidm cuantitativa, que las
energlas dehidas a efectos relativistaé no debem cambiar
apreciablemente a lo larqo del proceso: A ——3» B por lo
cual su efecto es rebajar la energ¥a pero sim modificar la

forma de la superficie de potencial..

De esta discusidm se deduce que los calculos
ab initio que no tiencm em cuemta tdrminos de correccidm
debidos a la eorrellaciidm, introducem um error muy comside-

rable y diflcil de estimar imcluso cualitativamente.

El problema del cdlculo de la energla de =
correlacidm ha sido abordado por diversos mdtodos (130)
(132).(133) . basados generalmente em suponer que la energla

de correlacidm total estd formada por las contribuciones



de las emergYas de correlacidm de todos los posibles pares

indivddualles de electromes,

Los mdtodos ab Imitio cuyos resultados ham sido
corregidos incluyemdo el efecto de la correlacidm eloctrd-
mica pueden considerarse los mds satisfactorios para sl -

cdlculo de la energia potencial,

Sim embargo, a medida que el mimero de " atomos
de la moldcula aumenta y particularmente en moIdezulas orgp-
nicas, a medida que se hacec mayor el nlmero de 3tomas, los
calcados ab imditio: adquieren uma gram complejidad y preci-

sam um tiempo de cilculo muy elevado.

Por esta razdm para el estudio de moldculas
relatiivamente grandes do interds para los quimicos se ham
fdeado otros procedimientos, los mdtodas semiemplricos, ba-
sados em um planteamiento muy distinto, orientados a olbte~
ncr resultados com valor practico desde el pumto de vista

qulmico alim a costa de um memor rigor matematico.
3:1,4.2. Mdtodos semiempiricoe

Los métodos puramente semiemplricos basados
en la aproximacidm de Martree~Fock no calculam las ﬁm@egra~
les de las expresiomes gque aparecen em la formulacidm, simo:
que las aproximam como pardmetros o las sustiduyem por al-
guna expresidm funciomal para reproducir los valores expe=

rimomtales de um cierto nimero de propfedades moleculares,
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Revisionos de cstos mdtodos sc encuentram en la bibliografid
{134) (L3S).

Las principales bases comunes a todos los md—

todos scmiemplricos pueden resumirse como sigue:

Los orbitales de base que se toman som um com-
junto de base:minimo de orbitales atdmicos gque se dividem
en dos gruposs ortditales del "core® y orbitales de walencia.

Los primcros generalmente som s8lo comsiderados impIiCitamBntB{

El Wamiltoniano es um W efectivo que actla so=
bre los electronmes de valencia y que contiene tdrminos mo

especificados del “core™,

Um aspecto poco satisfactorio de estos mitodos
semiemplricos es Ia necesidad em gemeral de parametrizacio-
mos diferentes para reproducir los valores de disitimtos
oiservables em uma misma moldcula. Freed (131) ha desarro—
Ilado las bases tedricas de estos mdtodos dando exprosiomes
de los "verdaderos parametros", es decir pardmetros que sean
transferibles al maximo cde umas a otras moldcullas yr entr~
distintas probfedades de uma misma moldcula y muy reociente-

mente se ha aplicado estc tratamiento a sistemas—n (L36&).

La paramctrizacidm, no obstante, en los actua=-
les mdtodos semiempliricos se ha hecho mas bien em base a la
iintuicidm qulimica. Sim embargo, a pesar de todos sus defec—

tos formales, Ios mdtodos semicmp¥ricos dan. vallores bastamte



3éjhstados a los BXperfmentaIes de um gran ntmero de propis
$ades molecullares y’ som de gram utilidad para aproximarse
a la realidad flsica.

A continuacfdm exponemons brevomente las apro-
ximaciones implicadas en los mdtodos scmiemplricos mds uti-

lizadosi

Puede demostrarse (115) (137) que las fumcio—
nos de onda moleculares formadas como producto antisimetri-
zado de orbitales moleculares obtemidos womo combimacidm
Iincal de orbitales atdmicos de base son invariantes respec
o 5 cualquicr transformacidm unitaria entre las fumciones

de base,

Se encuentra guc las cnerglas g4 de los MO
I QT o
Fcp = S P ei (\ 3"’3 ))

som invariantes bajo cualquier transformacidm umitaria de

la matriz de cooficicntes
T .5 ‘
. - " 3‘.~4 \
FC - 5C ., END

La energla elcctronfca total ess:

oc _ .
=1 e+ 1: » JELL ( 3.5 )
i 2uv LA

em la mucwa lhases )

( 3.6)

Eelec

= ?c €: + lZ P' H'
i 2 mn mn

E
elec i n
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Para que la energlia electrdnica seca invariantc
han de cumplirse las dos comdiciomes:
H' =r 0 O H ( 3.7 )

mn
uv my nv uv

3.8
(mn,1s) = ﬁﬁfﬁ 0. 0nyC1208 (HY#20) ( )

sienda Og4pg los elementos de la matrlz de tranmsformacidm .

Para mantener la invariancia ham dec satisfae~
corse osas dos relaciomes de transformacidm. Esto significa
que todas las aproximeciomes gque se introduzcam deberan
cumplir cstas condiciones, ademas de ser compatibles entre

sl.

Los mdtodos semiemplricos que sdIo comsideran
cleckrones 7 cmplean generalmemte la aproximacidm ZDO; -

seqlm csta aproximacion

Syv =0 si u #v

siende u{l) y v(1) AC de base. Com esta aproximacidm

se evita ortogonalizar la Bass.

La aproximacidm ZD0 aplicada a los mdtodos que
tienen en cuenta todos Xos electromes de la capa de valen-
cia 9y ™ exige a su vez nuevas aproximeciomes sobre las
imtegrales de imteraccidm electrdnica. Se comdideram dos

casos ecxtremos:
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1) Aproximacidm CNDO (complet meglect differarr
tial overlap)) seglim la cual u (1) .v (1)=0 om todas las

intograles de imteraccidn electrdmica,.

Todas las integrales bielcctrdmicas (uv ,io
=0 si wAvy 2K o .

' 8i sc admite esta aproxfmacidm, de la comdi-
cidn ( 3.8 ) se deduce (I37) que para mantemer la imvariam
za ratacional es preciso que las integrales de dos contros
del tipo (,, » yy) sOlo dependan de los centros A y B

y' no de los orbitales de base particulares quc se consideren.

2) Aproximacidm NDDB® (meglect diatomic diffg
rential overlap) (138) segim la cual wu (I} Vv (1)=0 solo

siiu ¥ v som AD de base sobre cemtros distintos.

Emtre estas dos situaciioncs el mdtodo INDG -
(intermsdiate negllect differential averlap) (139) toma uma
posicidnm. imtermedia : 3 (1) ,v (L)=0 si , Ay excepto om -
las imtegrales momocdntricas del tfipo (i},£}) lo cuel por—
mite toner em cuenta efectos relacionados com la diferente
repulsidm electrdnica entre dos slectroncs de AG diferemtes

de um. misma 3tomo segum que Ios spines scam o no paralelos,

Mimguma do las tres aproximaciomes descritas
comserva las imtegrales bielectrdnicas de tres y cuatro -

centros cuyos valiores numdricos puedem suponerse pequefos,
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3.1;5; MBtodos de minimdzaciom

El mdtodo para el c3lculo del camino de reacg
cidm exige la mimdmiizacidn de la funcidm de energla paten—
cial,

El problema de la mihimﬁdacibnade funciomes mo
lineales (bAU)-(Idl» (142) es bastante complejo y no admite
uma solucibnlanica pUesto-que el mejor procedimiento de -
bﬁsqueda del minimo depende de la forma particular de 1la
funcidm: um me@todo que.localiza com buena aproximaciom mi-
nimos de ume determinada fumeidm, pucde mo ser apropiado
para optimizar otra forma funcional dada, Por esta razdm,
el problema na puede ser abordado de uma forma gemeral y
es preciso cstudiar las caracterlsticas de cada casoc come
creto antes de decidir sobre la aplicatilidad de um deter—

minadao mdtodo de mimimizacidn.

La mayor parte de los mitodos recurren a lo

que se comoce como "tdcnicas iterativas", Estas técmicas
-
*g
em que cstd defimida la funcidm y el valor de la funcitm

requierem um punto inicial »» em el espacio n-dimemsiomal

en el mismo. A partir de dste punto sc genera uma secuencia
de puntos 2; yi=1,2,... tales que cumplam:
> >
| Flxgqa) « Tlx5) (3.9)
es decir, que seam aproxfimaciomes cada vez mejores al mimi-

111 | 929
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Los puntos xi sop obtenidos mediante uma ecua-
¢idm del tipos

> vl > :
X, 17Xy hedy { 3.10 )

domde &i es um vector de direccidm, m~dimemsiomal y hﬁ as

uma distancia a lo largo de dicho vector.

Uos diferentes mdtodos para optimiizar funciones
que siguem: estas tdecnicas iterativas, tlenem como objet@ -
ﬁuscar en cada itemscidm Ia direccibm d y el valor de
hi - EL procedimicnto: de blisqueda ce di clasﬁﬁicada los
mitodos em dos tipos:

1)) M3todos que requierem el chlculo del gra-
dicnte, ¢s decir, aquellos que selocciomar la direccidm
di a partir de los valoros de las derivad s parciales de
la funcidm a minimizar f «om respecto a las wvarialles

findependientes ..

~ 2) mdodos de: Blisqueda directa em los que mo
se requiere, la svaluacidm expIlcita de ninguna de las de-

rivadas parciales de Ya funcidm.

Para la minimizacidm de la energla potencial
se han aplicado mdtodos basados en amhos procedimiemtos
(91)- (106)'5 sim embargo la meyorla de los calcullos publiica
dos (60). (107) prefieren los md#odos de blsqueda directa.
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3.2. DESCRIPCION DETALLADA

3.2.1, Mdtodo MINDO/?2

Entre los numerosos métodas semiempiricos que
han sido propuestos (134) (135), hemos elegido el método
MINDO/2 (INDDO modificado) desarrnllado por Dewar y colabo-
radores (143) (1l44). El método estd parametrizado para obte
ner calores de formacion y reproducir distancias de enlace
de un gran numero de moldculas orgdnicas (%). Estas son pre
cisamente las magnitudes necesarias para caracterizar cami-

. N\ .
nos de reaccion.,

Veremos a continuacidn los puntos mas destaca-

bles de esta metodo.

MINDO/2 sigue las aproximaciones adoptadas en
el método INDO (ver apartado 3.1,4,2.) para mantener la in-
variancia rotacional, por lo cual los términos no nulos de

la matriz de Hartree-fock se reducen a los siguientes:

1) Elementos de un solo centro A

(%) Calor de formacidn y energlia electrdnica estan relacio-

nados por la expresidn

T_ . _1lz
- AHf = Eb 3 4 hvi + {cpd’l‘

Para confiquraciones nucleares proximas, la diferencia

entre ambas magnitudes tiendec a anularse.
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a) Diagonales

A .
A 1 “ ..
Fo, = W, v B P [(i1,33) - =(i4,i) )+ £ = P (ii,kk) =
ii ii g 2 BZ A k kk
- l A
= Hii+ pii L(il,ii) - §(11,1i)] L g . ij {(11,33) -
JAL
- %(ij,ij)] Lz PBPAB (3.11)
B£A
P.. = g, es la carga neta sobre el AQ i
ii i
P.. =9,
JJ qJ
b) No diagonales
A Boer o L. .. |
Fi:.j = Pij [‘é‘(lj’l.]) - E(llyJJ!)] (3.12)
?2) Elementos de dos centros A,B
AB AB ' | AR
_ . . o(in 3 _ _
Fig = Mi; izlpkl [(i3,k1) - (ik,j1) ] His * Py [(id,15)

1

. .
- 38,50 ) = Wl - 5y Ga,50) (3.13)

3.2.1.1, Calculo de los términos no nulos de la matriz de

Hartree-=Fock

Para la evaluacidn de las integrales no nulas

se recuy>re a las siguientes expresiones:

1) Integrales monoelectrbnicas



n a) Elementos de um solo conthjHii

B =<tz viid> = v, +<t | £ vsid> ( 3.14 )
11 n T 11 Byia B ( 3.14)

domde cl primor t@mminmo representa la atraccidm del "core"

sobre la nmube de carga asociada al AC i y la energla cimd-

tica de la misma. E1l sequndo td&rmino representa la imterac-
cidm de la nube de carga cdel A0 i dol 3tomo A com el

"core® de los restantes htomos de la moldcula.

wﬁi es um parametro que depende esencialmemte
del Atomo A y se calcula a partir de las diferencfas da =
encrgla experimentales entrec varias configuraciomos difa-

rentes del dtomo aisladow.

EXI sequndo t&rmino se evallla suponriendo: que
cada uma de las imteracciones es igual y opuesta a la repul
sidn neta imterelectrdnica entre um electrdn en el A0 i del-
3toma A y los clectronmes cdel 3tomo B correspondientes
a los cstados de valencia. La repulsidm entre el AG i vy
cada A0 j del adtomp B viene dada por la integral de dos

centros bielectrpmica (i, Jij).

El segpundo tdrmino de (3.14) se sustituye par:

Ugg=" % (8 J)=-2q(ik, 55) ( .15 )
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donde ZB ess la carga meta del "core" que se supone igual

al mimero cde electromes de la capa de valencia.
Los tdrmimos de un solo centro momoalectromicos
quedan en definitiva:

A T

t

i P - 2. T C 3.16 )
i:ii=lliiii3¢A B A ( 3.16 )

c
b) Integrales de resomancia del "cora" g -

rj'
Se aproximam por una expresidn funcional que
cdepencde de la imtegral de recubrimiento entre los A0 i vy
Ji vy la distancia inmternuclear., Al hacerla dependiente del
recubrimiento: Siji?D' de cualquier funciom con la misma -~
dependencia angqular, se garantiza el mantemimiento de la
invarianza rotacional,
8 ﬁjj-_-ssm(ni#n j))ﬁl(,r ijj)'v { 3.27 )

B es distintn para cada par diferente de atomos.

Sﬁj;se.calnula como integrales de rccubrimiento

ontre orbitales de Slater (146).

Iﬁ e Ij se Identificam com propiedades de Xos

dtomos aislados.
2) Integrales bicIectrdmicas

a) Elementos de um solo: centro
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Sc clige una base formada por A0 s y p. Por

Is tanto las Undicas fntoaralos mo mulas som las del tiipos

(ss%ss):(ss”ppﬁaggs=qsp=Fo ( 3.18 )
(sn.fo‘pr)&lfnsp € 3.19 )
( D‘D’-splp‘))=gfp:p1 ( 3.20 )
(\p-p,,»:'}'pf )=, ( 3.21)
(o opp D=t ( 3.22 )

pp

Todas ellas se calculam desarrollando el operador

TR los resultados sc obtiemem en funcidm de los parame-

tros F %, de Slatcr—-Condom.

17 ™1
b) Elememtos de cos centros
Como ya sc Ha incicado la conscrvacidm de la imua-~
riancia rotacional impone que las imtcograles Bielectrdmicas
de dos cemtros dependan sdlo de los dos centros implicadas

y no cde los orbitales..

rAEf(SASA’SBSB ( 3.23 )

se aproximan mediante uma expresiidn fumcional que satisface

dos condicionces limiites:

i) Si.nij tiende a cero la integral. debe tender

al valor medio de las repulsiones de um solc centro de cada

uno de los Atomos: —~—p 0

T,
iy
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{sp sy ;’s B ""a" {( S SA’SA ) + (s SBB'SEB B }‘ % |
(r‘ + FB)) ( 3. 24 )

Bi) si ryg tiende a infimdto la imtegral debo

tender a una repulsidm entre cargas puntualess

r et oy

£

32 ( 3.25 )

(SASA"SQS@)) -

La expresidm utilizada es:

2
r - 8 —

AR {FZ “(ﬂi* »2}"‘1 ( 3.26 )

2 2
domde p,= o (3.27) y b= —Se ( 3.28 )

i A: J :]

2F 2F

La energYa electrdnica total viene dada por la

expresidn:

p ¢F, )+ XzZ2Z

1 zj 55 Mys X mAB AB
(3»29)

3.2.1.2. Repulsidm imtcrnuclear

Em la emergla potenciial' se incluye tambiiem Ila
repulsidm "core"-"care” de los dtomos de la moldcula, kLa -
repulsidm "core"-"care" se aproxima en MINDO/2 por uma fum-

cidn que obedece a dos condiciomes Iimites:
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1) A distancia imtcrnuclear r__ grande, cl -

AB

patenciali CR dette tender a iguallagse con el debriido a la

AR
repulsidm emtre los electromes de los atomos meutros ERAH'

2) Si la distancia inmternuclear tiemde a cero
la repulsidm "core"="core"” debe tender al potemcial de una
2
H . ) . - l . . .
carga puntual.ZAZBa /&Amfeﬁsndc Zﬂ Y ZB as cargas formales

de los Ycores" de los dos 3Atomos.

La funcidm se aproxima por la expresidm:

2 : ,
= ’ / . /. - , 4 .
ERyg = ERpg ¥ (2,258 /m, 0 ER:AB) rle ) (3.30) |
ﬁé(nAB» es uma funcidm de la distancia intcermuclear tal que s

Sﬁ'EAE ey (J fzﬁrAB) ———p 1

si ooy . ﬁz(n%) ey O

) = 1™
fZQnA$) exp( T,

cada par de atomos.

B’)) WYa €S um p:ar‘ametrow dis timtior para

%.2.,1.3. Procedimicnto de parametrizaciotn

En la breve descriipcidm hecha anteriiormente
del mdtodo. MINDO/2 se Hm sefalado que em el cilculo de algu-
nmos t&rminos: repgﬂsibmumcore“—"c@ra“ e integrales de resm-
nancia del "care", se han dejiado: imdeterminados los valaros
cde dos parametros a y B, uno por cada par de Aatomos distin-

tos que forman enlacec en la mol&cula,



Este comjunto de parametros a y B sa ajustam
mediante un procedimicnto de minimos cuadrados (143) para
optimizar separadamcnte los calores de formacidm y/ distancias
de enlace con objeto de reproduciir sus valores cm um mimero
suficientementc grande de moldculas de las que se dispomem
de cdatos experimentales. Em la tabla 1 se dam los valores

de. los pardmetros de la versidm del MINDO utilizada.
3.2.1.4, Limitaciomes dcl mdtodo MINDC/Z

El cilculo de las geometrlas molecularcs sec
encuentra afectado de um error sistemdtico em las distamcias
de emlace C-MW y O~H que sc obtiene siempre mayores que las
experimentales por la differencia conmstante de G,L B y 0,15 B
respectivamente. Como el error os siempre el mismo carece
de importancia desde el punto de vista quiimico y basta com

tenerlo en cuenta en los resultados.

Tambiem cs mecesario sefialar que una defficicn-
cia comim a la mayorla de estos me&todos semiemplricos de MO
es cl hecho de subestimar los calores de formacidm de ciclos
pequcffos. Sw influenciia sobre nuestros resultados se discuw-
te mas adelante. Dewar pretemde habior resueltoc esta dificul-
tad com uma nueVaMmersﬁbm del mdtodo, MINDQ/ 3, publiicada
recientememte (1&?»;



%.2.2+ M3tondo Siimplax

La minimizacidm de la energia se ha realizado:
wt iilfizando: una modificacidm del mdtodo Simplex debida a -
Nelder y Mead (148)..

Entre Los distintos mttodos de mimimiizacidm
de Hlisqueda directa los llamados mdtodos secuenciales tiemen
como caracterlstica hacer sucesilas evaluaciiomes de la fum-
cidm a minimizar em los wdrtices de una cierta configura-
cidm geamttrica en cl espacio de las variables independieop
tos, Demtro de los mdtodos secuemciales el mdtodo Simplex
es uno de los mas eficaces puesto que comierge immluso com
funcionos de valles estreciwos w otras caracterlisticas dos—

faworables..

Se: detallam a continuacidm Ios pasos de una

iteracidm.

Para una funcidm dependiente de n wariables
el primer paso cs evaluar la funcidm em ptl pumtos mutuamen
te equiidisttantes em el ospacio de llas n variables imde-
mendibntes; Los mbl virtices asl doetcrmimados se dice que
formam un simplex, Em dos dimensiones el simplex cs um -
triangulo equildterc y um tctraedro cn el espacio do tres
dimensiones. Se denomina a los vértices del simplex V

i
y fi a los correspomdicntes valores de la fumcidm.
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EX siguiente pasa es selecciomar tres pumtas:
el maximo ng el miximo que se obtiene prescimdicndo del

anterior wh W el m&nimnﬂwg.

A comtimuacidm se rofleja el punto Wg sobre
um punto' U obtenido zomo el cemtro: de la figura due queda
al excludr W@ del simplex. La reFLexﬁbm1de,wg praducc um

nuevo punto V relacionado con el anterior por la ceuacidns
U, = (L a)eau ( 3.31)

es uma constanmte positiva que sc demomina coeficiente de

reflexidm..

Se calcula el valor de la funcidm em el pumto

wr y puedem darse lassituaciomes siguientes

) S F , me :
1) Si f. es mayor que f_ pers memor que fy,\_
sustituye a Ubﬁenwel simplex y se repite de nuevo todo el

procesa: anterior,

2) Si.Fn\es memor que f_, es decir si la re-
flexidn Ha obtenido uni nuewo mimimo, no se da por finalizada
la iteracidn sino que sc efectla uma nueva operacidm llamada
expansidm que tiene por objeto investigar si la blsqueda
em la dirececidm marcada por la reflexibnasigue conduciendo
a valores decrecientes cen la funcidm. Para ello se calcula
um punto V, sobre la 1¥mea que une w@ com Uy com U dado

por la ecuacidm:



V, = vy V_ & (l-y)V (3.32)
1 T

Y se denomina coeficiente de expansidn y debe ser mayor quc

la unidad.,

Si la expansidn da un punto tal que f, sea me-
nor que rs se sustituye Vg por Ul y finaliza la iteracidn,
En caso cantrario no se tiene en cuenta el resultado de 1la
expansidn y se da por finalizaca la iteracidn sustituyendo
V por V ,

g r

3) Si la reflexidn da un valor fr mayor que en
cualquier vértice del simplex a excepcidn de ng es decir
r> f> f , V reemplaza a V vy corresponde al mayor valoar

g T h T o}
de la funcidn en el nuevo simplex. En cste caso se somcocte al

simplex a una contraccidn.

La contraccidn consiste en determinar um nuc''-

nunto sobre la linea que une Ug con V tal que cumpla:

=8 vg +  (1-8)V

donde el coeficiente de contraccid®n 8 toma valomes entre -

Cera y uno.

Si el valor de la funcidn en esc punto ﬁb 8s
menor que f@, UC reemplaza a Ug y se da por finalizada la

iteracidn.



En caso contrario se canstruye un nuevo simplex
dividiendo por la mitad las distancias desde V_a todos laos

vdrtices del simplex de partida y repitiendo todo el proceso

desde el principio.

4) Si la reflexidn produce un punto Vn en el que
el valor de la funcidn fn es mayor que f , se opera exacta-
g
mente igual que en el casoc anterior pero no se reemplaza V

vV .
por V_

El criterio de convergencia estd basado en di-
ferencias centre las variables y no entre los valores de la

funcidn.

3{2{3; Sistemas de cnordenadas

En el apartado 3.1.3. , hemos sefialado la nccc-
sidad de fijar seis coordenadas para eliminar los grados de
libertad de traslacidn y rontacidn. Este nropdsito puede al-
canzarse tomando el origen de coordenadas en un atomo de la»
propia molécula que se mantiene fijo a lo largo de toda la
rcaccidng se imponc ademas que un plano de 1la molecula, defi-
nido por tres de sus atomos, uno de los cuales sea el origen
de coordenadas, se mantenga tambien fijo restringiendo el
movimiento de los otros dos atomos a posiciones que estén so-

bre dicho plano.



Si bien el meétodo MINDO/2 necesita como dataos
de entrada las coordenadas cartesianas atbmicas, en ocasio-
nes el desplazamiento de los atomos durante la reacciodn se
define de forma mas sencilla en términos de un sistema de -

coordenadas internas,

La posicidn de un atomo A en este sistema de -

coordenadas esta definida por una distancia de enlace Tig?

un angulo de enlace ¢ y un angulo diedro que es

ABC ® nBCD

el 3ngulo que forman los semiplanos ABC y DBC.

La definicidn de las posiciones de los atomos
en este sistema éxige calcular sus coordenadas cartesianas
a nartir de las internas como nasn previo a la determinacion

de la energla de una configuracidn nuclear dada.

3.3. PROGRAMA DE CALCULGO

En la ejecucidn de los calculos se ha empleado
un nrograma ce calculn escrita en FORTRAN para determinar -
la energla potencial y su minimizaci®n de acuerda coan 1o ex-
puestao en los apartados anteriores. La estructura del pnro-

grama a grandes reasgos cs:

1) Programa princinal: lectura y escritura de

datos y llamadas a las subrutinas FUNK y STEPIT.

2) Subrutina STEPIT (149). Realiza el proccso
de minimizacidn hasandose cn ¢l pracedimiento descrito en

el anartado 3.2.2.
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lLas variables respecto a las que la energla sc
minimiza sc denominam "activas" y som sclecciomedas prcowvia-
mente con los criterios del apartado 3.1.3, Estas warilables

pucden ser tanto coordenadas internas como cartesiamas,

El proceso de minimizacidn exige la evaluacidn
de la snergla potencial en numerosos puntos del espacio de
configuraciones nuclcar, lo quo se logra llamando a la sub®u
tina MINDO por intermedio de la subrutina FUNK., Una apcidm
permite seguir el praceso de minimizaci®dm cm sus etapas ﬂn»
termedias escribiendo en cacda paso los valores de variables

y funcidm,

3) Subrutima FUNK(INDICA). Segim el valor del
argumcntor INDICA transficre las coordenadas desde Una matriz
unidimensional a otra <e dos cdimensiones y viceversa, EL -
objeto de este proceso es adaptar las coordenadas almacemadas
como matriz pidimensional em el programa principal y subru-
tina WINDO a la subrutima STEPIT que las maneja cm forma de

matriz unidimensiomal.

FUNK(INDICA) llama a MINDO, Si el calculo se
realiza en coordenadas internas, previamente llama a la subru_

tina CARTES (L).

4) Subrutina CARTES(L). Calecula las coordenadas
cartesianas del 3tomo' L a partir de las coordenadas imternas

que Io definem, L indica el nlmcro de ordem asignado al -
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> 3

atomo: dentro de la moldcula. Los indices 1 y 2 se reservan
para dos atomos cuyas coordenadas cartesiamas se conocem -
previamente y se mantiemem fijas a lo largo de toda la mimg,

mizacidm..

%) Sutrrutina MINDéf)Calcula y escribe el calor
de formacidm para una geometria molecular dada y los resul—
tados del calculo de MO para las configuraciones mucleares
correspondientes el punto imicial y al minmimo encomtrado. Si
8l tiempo de cidlculo sobrepasa um valor prefijado, cscribe
los resultados alcanzados hasta ese momento., Estos resulta-
dos pueden utilizarse como datos de entrada para proseguir

el calculo., Consta a su vez de varias subrutimas.

Tiene la opcidm de almacenar durante un mismo
procedo de minimizacidm los vectores propios fimales de um
cdlculo de la energla para utilizarlos como valores imicia-
les de prueba del sigquiente. De esta forma se Consigue la
convergencia SCF em mucho memor nUmcro de iteracdonmes, com

una considerable reduccidm del tiempo de calculo,
Los datos de entrada del programa soms
I) Titulos de identificacidm.

7)) Carga total del sistema molecular, criterio
de convergencia y numcro maximo de iteraciones del c#lculo

SCF,

(#)cLa subrutina MINDO nos ha sido proporcicnada por el Prof.
Mm.J3.S5. Devar,
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3) Criterios de convergencia de la mimimizacidn

y tiempo maximo previsto para el calculo,

4) Opcidn para realizar el cdlculo em coarde-

nadas cartesianas o internas,
Opcidn coordenadas cartesiamas:

a) Nbmero 3atomdco , indicador para selecciomer
las variables "aativas", coordenadas cartesianas atdmicas.

Una tarjeta por atomo.
Opcidm coordermadas imternas:

a) Coordemadas cartesiamas de um pumto arbi-

trarip R.

th) Nlmeros atdmicos y coordemadas cartesimmas

de los 3tomos L y' 2,

~ Nlimero atbmico del 3tomo L; lndices L,I,J de
tres atomos, siendo I y J inferiores a L;j diétancia LI; -
anGulo LIJ; indice K de um cuarto “atpma o ceroj diedra
LLIK 03LIJR;'imdicadores para selecciomar las variables -

"actiwas". Una tarjeta por atomo.
Em ambas opciones:

5) Tncrementos miximos de las variables "acti-

vas",
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La estructura del programa puede esquematizarse

en la fiqura 3.

La memoria de ordenador requerida es inferior
a 25 K. E1 tiempo de calculo de cada punto se incrementa -
rapidamente con el numerc de variables "activas" y en nues-

tro caso oscila entre 10 y 20 minutos.



INTERNAS

PRINCIPAL

STEPIT
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FUNK (INDICA)]

OPCION
COORDENADAS
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CARTESIANAS

MINDO

FIGURA 3. Esquema del programa de cdlculo



IV. RESULTADOS Y DISCUSION
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En los apartados siquientes se exponen y comen-—
tan los resultados obtenidos en.el estudio de la reordenacidn
intramolecular de metilcarbeno y etilcarbeno, en el estado =~

electrbnico primer singlete (Sl).

El metilcarbena CH.,-CH:, se8 isomeriza a etilsno

por insercidn del carbono divalznte en un onlace C~H del gru-
po, mientras que en el etilcarbeno, CHS-CHZrCH:, la insercidn
del carbono divalente puede ser de dos formas distintas, co-~
mo se indicd en el apartado 1l.2. Si la insercidn se realiza
en un enlace C-H del carbono en g la reaccidn da lugar a la
formacidn de propileno. La otra posibilidad es que la inssr-

cidn se realice en un enlace C-H del carbono eny 3 en ese

caso el producto que se obtiene es ciclopropano.

Sequiremos el siguiente esquema para la exposi-

cidbn de los resultados:

1) Caleulo de la configuracidn nuclear mas os-

table del reactante.
2) Eleccidn de la coordenada de reaccian,

3) C3leculo del camino de reaccidn y localiza-

cidn del estado de transicidn.
4) Descripcidn do la estersoquimica y mecanismo,

5) Consideraciones sobre la aplicabilidad de -~

criterios de conscervacion de la simctrla.



4,1. REQORDENACION METILCARBENO —a ETILENG

CH3—CH: -*E’CH2= Lhz

4,1.1, Geomctria dcl metilcarbenc

Para hallar la geomctria dc cguilibrio del mc--
tilcarbeno (Fig 4), se ha minimizadc el calor de formacidn

respecto a los siguientes grados de libertad.

Distancia de enlace entre los carbonos: Cl-C2 <

Distancia dc enlacc carbono divalente -~ hidrd-

geno: Cl—Hll .

Anguleo dec enlace hidrdgcno -~ carbono divalente--

carbono: Hll—Cl-—C2 .

Angulo diedro hidrogeno - carbono divalente -

carbono -~ hidrdgeno del metilo: Hy uCl—C?uH

1 22 °
Les restantes distancias de enlace C-H del gru-
po metilo, sc mantienen constantes a 1.10 R, asl como los -

angulos de cnlace del metilo que se consideran tetracgdricos.

La confiquracidn nuclear elcgida al iniciar al

proceso de minimizacidn, pertencce al grupo puntual de sime-

tria C_. El plano de simetrla es el cefinidc per los atomos
Hll,Cl y Cz,y uno de los hidrogenos del mectilo, ol H229 sC

sitla en dicho planc. Considerando los dc:. semiplanos en quoc
el eje definido por C,-C, divide al plano de simotrla, los -

hidrdgcnos Hll y H se encucntran en scmiplanos opuestos,

22
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Esta es la configuracidn coplanar de los hidrdgenos mas ale-

jada posible. E1 &ngqulc diedro H -C,-H » tiene por lo

0 117t 175
tanto un valor inicial dc 180 .

La inclusidn dc cste angulo diedro entre las -
variables "activas", =cuivale a permitir la rotacion dol me-

tilo alrededor del enlace carbono -~ carbono, Cl—Cz.

Como resultado de la minimizacidon los valores

finales de las variables "activas" son:

Distancia C,-C, * 1,41 R

1
Distancia C.-H.. : 1,10 &
istancia C,- 11 ¢ b
0
-C - HE
Angulo Hll Cl C2 20

(0]
ic - - -H H 1
DlGdI‘D Hl] C] CZ 22 BD

De acuerdo con estos parametros la geometria -
nuclear mas cstable vienc definida por las coordenadas inter-

nas y cartesianas dadas en la tabla 2.

Un calculo ab initio reciente (150), obtiene pa

o
ll_Cl-Cz un valor de 112 , en buena

concordancia con ¢l hallado en este trabajo. €1 mismo calcu-

ra el angulo de enlace H

lo da para el diedro un resultado analogo al nuestro. Otros

cadlculos publicados dan valores comparables (105) (106).

El calar de formacidn para la geometria nuclear

descrita es de 67,2 kcal/mol.

La variacidn de la energla potencial frente al



TABLA 2

Coordenadas cartesianas e internas de las estructuras consi-

deradas en el camino de reacacion metilcarbeno —~——# etileno

Q
Coordenadas cartesianas (A)

€y t, 11 ox 22 Hos

x =1,41 O -2;03 0,40 0,40 0440

Metilaambeno vy 0 0 -1,04 -=0,56 1,13 -@,56
x =1,4L 0O -2,01. 0,35 0,49 0,51

I y 0 0 -1,04 =-0,37 1,08 =0,78
z 0 0 0 1,09 -0,19 -0,75

x =1,41 0 -2,03 0,31 0,49 0,54

I1 y 0 0 -1,03 -0,35 1,07 =0,84
z 0 0 0 1,11 -0,23 ~-0,65

| -1,41 0 -2,03 0,21 0,49 0,65
III y 0 0 —1,03 —0,02 lgOl —0;89
x =1,38 O -1,99 O 0,59 0,76

IV w 0 0 ~1,03 -0,11 1,04 =0,86
z 0 0 0 1?23 —O?lﬂ —0?34

x =1,38 0 -2,00 -0,21 0,59 0,76

v y 0 0 -1,02 =-0,1L 1,04 -0,86
X “1,38 0 -2,00 -0,44 0’59 0,76

VI y 0O 0 -1,03 -0,11 1,04 =-0,89
z 0 0 0 1,20 -0,11 =0,25
x =1,38 O -2,00 =0,68 0,59 0,77
VID y O 0 -1,03 0,15 1,04 =-0,91
z 0 0 0 1,17 -0,11 -0,09
VIII y 0 0 -1,03 0,74 1,04 =0,90
z 0 0 0 0,97 =0,11 =0,17
x =1,30 O -2,16 =1,48 0,69 0,69

IX w 0 0 -0,84 1,24 0,97 -0,98
z U' 0 U’ —0202 —0208 0,05
x =1,3L O ~1599 -1,97 0,67 0,66

Etileno y 0 o] ~-0,98 0,99 0,99 -0,99

N
o
o

0 0 0 0



TABLA 2 (continuacidn)

Coordenadas internes

Distzncias (&)

¢,C Cifyy  EoMyy CoHp,  CoHog
Metilcarbeno 1,41 1,10 1,10 1,10 1,10
1 1,41 1,10 1,10 1,10 1,10
1T 1,41 1,10 1,10 1,10 1,10
111 1,41 1,10 1,12 1,10 1,10
v 1,38 1,10 1,13 1,10 1,10
v 1,38 1,10 1,13 1,10 1,10
VI 1,38 1,10 1,18 1,10 1,10
V1 1,38 1,10 1,26 1,10 1,10
VIII 1,32 1,10 1,49 1,10 1,10
X 1,30 1,10 1,83 1,10 1,10
Etilena. 1,3 1,10 2,10 1,10 1,10
Anqulos (grados)
CiCoHyy CyCoMpy By M, CyCoHos
Metilcarseno 120,0 109,5 109,5 109,5
1 120,I  '107,0 113,9 115,0
IT 121,2 105,90 114,2 117,0
111 120,9 100,0 114,2 122,5
v 120,5 90,0 119,3 - 129,3
v 121,3 80,0 119,3 129,3
vr 121,1 70,0 119,3 129,3
VII 121,2 60,0 119,3 130,2
VIII 121,1 50,0 119,3 130,2
IX 135,8 40,0 125,4 124,9
Etileno 124,7 26,8 123,5 123,5
Diedrus (grados)
HoglolaMiy  HppColaMyy  HosCoCyMs,
Metilcarbena 1s0,0 60,0 120,0
1 170,0 61,1 126,2
11 167,8° 60,0 130,0
111 157,8 66,8 130,0
v 173,8 84,9 152,1
v 173,9 84,9 152,1
VI 173,9 84,9 158,4
VII . 173,9 97,3 168,4
VIII 173,9 127,3 162,3
IX 175,1 181,1 180,0
Etileno 180,0 180,0 10,0
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angulo de giro se ha representado en la figura 5, La diferen-
cia entre los maximos y los minimos de la curva pueds tomar-
se como una medida de la barrera de rotacidn, resultando pa-

ra la misma el valor de 0,9 kcal/mol.

4,1,2., Coordenada de reaccidn

La reaecidn, como se ha indicado antsriorments,
es la insercidn intramolecular desl carbono divalente en uno
de los tres enlaces C-H del grupo metilo. De estos tres en-
laces daos son simdtricos respecto al planc de simetria mola-
cular y son completamente equivalentes frente a la insercidn.
£l tercer atomo de hidrdgeno se encuentra sobre dicho plano
y a primera vista parece que su posicidn es desfavorable, con
respectb a los otros dos, para ser atacado por el orbital p

vacante del carbeno.

Si se supone que la insercibn se realiza en uno
de los enlaces C-H fuera del plano, el movimiento mas impor-
tante que sufren los atomos de la moldcula a lo largo de la
reaccidn es la migracidn de uno de los dos hidrdgenos, H21 o

H23, desde el carbono C_ hacia el carbono divalente C

z 1°

En coordenadas internas esta migracidn del ato-~

mo de hidrdgeno, suponemos que es el H implica por una par

21’
te una disminucidn continua a lo largo de la reaccidn del an-
gulo de enlace H -Cl, y al mismo tiempo un aumento tam-

C

217%

bien continuo de la distancia H Las dos variables, an-

212"
gulo y distancia, sufren un incremento, positivo y negativo
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respectivamente, muy importante desde el reactante hasta el
‘producto y cualquiera de las dos cumple, en principio, las
condiciones mencionadas en el apartado 3.1.l. para ser se-

leccionada agomo coordenada de reaccion.

En coordenadas cartesianas tembien seria posi-
ble elegir una variable que satisfaga la definicidn que se -
ha dado de coordenada de reaccidn. Sin embargo es preferible
realizar el calculo en coordenadas internas, pues con un me-
nor numepo de variables "activas" se permite mayor libertad
al sistema, consigui&ndose tambien una reduccidn en el tiem-

po de calculo.

De acuerdo con lo expuesto mas arriba slegimaos

como coordenada de reaccidn el angulo Hzl-Cz-Cl.

4,1,3, Camino de reaccidn

Las Unicas restricciones que se han impuesto
al movimiento de los étpmos han sido mantensr fijas, en su
valor inicial de 1,10 g, las distancias de enlace entre el
carbono divalente y el lUnico hidrdgeno al que estd unido en

el metilca;beno,.C1~H y la longitud de:los enlaces C=H -~

11’
del metilo, justamente la del enlace fuera del plano de si-

metrla’ CZ-HZZ.

Las distancias C-H son practicamente iguales en
el metilcarbeno y en el etileno excepto para el hidrogeno -
que migra, Esto justifica mentener fija la distancia Cl"Hll’

mientras que en el caso de la distancia C2-H23, es claro que



al ser el hidrdgeno H simet®ico v equivalente al gue migra.

23
modificarla no introducirla ninguna otra posibilidad ce un ~

camino diferente para la reaccion.

Por el contrario, se permite una total libertad
al hidrogenc del grupo metilo situadc sohre el planoc de si-

metria en el metilcarbeno, H para evitar una posible elec~

22°
cidn errdnea de la coordenada de reaccion. Asl no se impide
que sea este hidrdgeno el que se desplace, en vez del HZl’

si la insercictn del carbono divalente en estc enlace, Cz—H ’

22
estuviera favorecida frente a la que hemos supuestc.

Se resume a continuacion en la tabla 3 las va-

riables fijas y "activas" de la minimizacion.

- TABLA 3

Variables fijas, variables "zctivas" y coordenada de reaccion

para la isomerizacidn metilcarbeno —»etileno. (a)

Variables activas C. de reaccidn V. fijas
Distancias Angulos Diedtos Angulo Distancias
de enlace de de de enlace

enlace enlace
C
lC2 Hllclcz H21C2C1Hll H21C2C1 ClHll
C2H21 H22CZCl H22C2C1Hll CZHZS
C2H22 H23C2Cl H23C2C1Hll

( ) L o N 1 A . . 13- - < . ,
a a numeracion cde los atomos sc¢ indice on la figura 4



TABLA 4

Valores de la coordenada de reaccidn y calores de formacidn de
las estructuras consideracdas en el camino de reaccion metilcar-

beno =—»ectilcecnn,

Coordenada de Calor de

reaccidn formacidn

(gradas) (kcal/mol)
Metilcarbeno 109,5° 66,8
1 107 65,6
I1 195 - 65,4
111 100 63,9
IV 90 63,1
v 80 60,8
VI 70 58,9
VII 60 ' 58,0
VIII 50 50,6
IX 40 23,5

Etileno 26,8 13,4
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Entre las configuraciones nucleares correspon-
dientes a metilcarbeno y etileno, se han determinado nueve -
puntos del camino de reaccidn. Los primeros punteos se calcu-
lan a intsrvalos de la coordenada de reaccidn muy pequefios -
con el pbjeto de localizar el estado de transicidn, puesto -
que si existe una barrera para la reaccidn es de esperar que

se encuentre proxima al reactante (151).

Los valores de la coordenada de reaccidn en los
nueve puntos y los calores de formacidn minimizados se dan -

en la tabla 4.

a

‘La representacidn del calor de formacidn frente
a la coordenada de reaccidn se encuentra en la figura 6. A -
lo largo de la reaccidn el calor de formacidn va disminuyen-
do constantemente y no se encuentra ninguna barrera de enen-

gla para la isomerizacidn del carbena.

4,1,4, Estereoqulmica de la reaccidn

Las geometrias moleculares minimizadas en cada
punto de la coordenada de reaccidn se han representado en la
figura 4. Las coordenadas internas y cartesianas de estas -

geometrias se resumen en la tabla 2.

Las caracteristicas mas importantes del movimien-
to de los atomos a lo largo de la reaccidn se pueden describir

como sigus:

En los primeros puntos de la coordenada se pro-

duce un giro del grupo metilo alrededor del enlace carbono -

.
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carbono que tiende a acercar al hidrdgeno al plano vertical

que contiene al orbital Py vacante del carbono divalente.

Durante este giro los tres angulos de enlace -

Hp17CpCps Hpp-Co=Cyy Hyg-Co-Cys

drico correspondiente al metilcarbeno y el grupo metilo sufre

se separan del valor tetraé-

una distorsidn, aunque el giro de los tres enlaces CZ-HZl’
c

2—H22 y CZ-H23 se produce simultaneamente como si el movi-

miento de uno de ellos arrastrara consigo el de los otros dos.
En estos puntos el calor de formacidn decrece de

forma muy lenta,

Tan pronto como el hidrdgeno que migra se sitla
proximo al plano vertical empieza a hacerse apreciable el au-

mento de la distancia de enlace C_.-H y a aproximarse al va-

lor correspondiente al enlace la jisiincia entre ese mismo
hidrogeno y el carbono divalente. La ruptura del enlace CZ-H21
y la formacidon del nuevo Cl—H21 se producen de forma casi si-
multanea y la reaccidn puede describirse en este sentido co-

mo concertada,

Por Ultimo el atomo H2l cruza el plano vertical
y va alejindose del mismo, acercandose cada vez mas la confi-
guracidn nuclear del sistema a la geometrla del etileno. En
la grafica de la fiqura 6 esta situacidn se traduce por una
pendiente grande de la curva en la zona correspondiente a -

esos puntos.

A la vista de las geometrlas moleculares a lo -
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largo de la reaccidn (Fig 4), podemos hacer tambien alguna =
consideracidn sobre el mecanismo de la insercion intramolecu-
lar del carbono divalente del metilcarbeno. Se observa que la
estructura molecular debe pasar entre los puntos VI y VII bor

una situacidn muy parecida a una gesmetria de tres centros.

Por Ultimo, sefialaremos tambien la progresiva -
disminucidon de la distancia de enlace Cl—C2 hacia el valor ca-
racteristico del doble enlace a medida que la reaccidn se acer

ca al etileno.

Puede hacerse una interpretacidon de los resulta-
dos anteriores observando los cambios que tienen lugar en la
distribucidn de la densidad electrdnica a partir de las datos

del calculo de MO.

4,1.5. Analisis de poblaciones de recubrimiento

Para medir el caracter enlazante o antienlazante
existente entre dos atomos dentro. del formalismo LCAO MO, Mu-
lliken (152) propone la utilizacidn de poblaciones totales de

recubrimiento.
El nUmero de ocupacian de cada M3 i viene dado por:

S (4.1)

Yonl(sy B &2 Yy I
N(i)=N(1) r, Cir 2 N(l)1> kKir “is K1

"k k k 1

donde rk y s. son los A0 de base de los atomos r y s respec-

1
tivamente.

c. es el coerficiente del A0 r, en el MO i,
1rk k
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S es el recubrimiento entre los dos AO.
r, s
k™1
Si se suma sobre todos los M' ocupados, el pri-
mer término se identifica con la densidad electronica atomi~-
ca. E1 Ultimo t&rmino del segundo miembro de la igualdad (4.1)
quedarlia:

S

2 f (i) T S
1 k1

l§k cir ?is
K
que define la poblacidn total de recubrimiento entre los ato-
mos r y 8. La poblaciton de recubrimiento total puede interpre
tarse como una medida del enlace cavalente entre dos atomos.
Esta magnitud se compone de las contribuciones correspondien-
tes a las poblaciones parciales entre los orbitales atdmicaos,

y pueden ser positivas o negativas. Si la poblacidn total en-

tre das atomos es positiva los dos atomos forman enlace.

De acuerdo con la formulacidn anterior se han -
calculado las poblaciones totales de recubrimiento para los

tres pares de atomos:

Carbono divalente y el hidrogeno gue se desplaza,

Carbono del grupo metilo y el mismo hidrdgeno. E1

enlace C2—H21 es el ~ue se rompe durante la reordenacion,

(= C .
Los carbaonos Cl y 2
Los dos primeros y su suma se han representado en

la figura 7.
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Entre Cl y H la pnblacidn total de recubrimien-

21
to aumenta constantemente a lo largo de la coordenada de reac-
cidn desde el valor cero en el metilcarbeno hasta aproximada-

mente uno en el etileno.

La curva que representa la poblacidn entre C2 Y

H varla de forma opuesta, descendiendo constantemente has-

21’
ta anularse completamente en el etileno, reflejando asl la -

ruptura del enlzace.

La suma de ambas es preacticamente constante . -
aunqde presenta un pequefio maximo en la zona comprendide entre
los puntos V al VIII que es precisamcnte la zona donde, como
seffalabamos en el apartado anterior, debe pasar el sistema -
por una geometria de tres centros. La existencia de esta zo-
na de débil aumento en la suma de las dos pnblaciones, indica
que la ruptura del enlace C2-H2l y la formacion del Cl—H21 ’

se producen casi simultaneamente, pero es ligeramente mas ra-

pida la segqunda que la primera.

Entre Cl y C2 la poblacion de recubrimiento ex-
perimenta un aumento a lo largo de la coordenada de reaccion,
reflejando la formacinn del doble enlace. Es de sefalar que la
poblacidn de recubrimiento Cl-C2 €s, en los primeros puntaos

de la coordenada de reaccidn, casi constante hasta llegar al
punto VII donde inicia un rapido crecimiento hacia el valor
que toma en el etileno. Este resultado indica que el doble en-

lace se forma cuando ya esta avanzada la formacidn del nuevo
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enlace Cl-HZl.

Para estudiar las contribuciones de las ooublacio-
nes de recubrimiento entre los A0 se ha realizado un analisis
de las poblaciones parciales., A la vista de los resultados -
(tabla 5), es posible considerar con mas detalle la formacion
del enlace Cl-H21 medido por la poblacidn total de recubrimien
to entre dichos Atomos. A ella contribuyen cuatro términos co-
rrespondientes a las poblaciones parciales entre el Unico AQ

del hidrdgeno y los cuatro del carbono, que se toman como ba-

se minima cn el método semiempirico MINDO.

En los primeros puntos de la coordenada, la Doblg

cion parcial de recubrimiecnto entre el A0 s del H y el AO

21
P ndel carbono divalente, representa la contribucitn mas im-
portante a la poblacion total y es responsable del citado au-

mento.

Hacia el punto VI de la coordenada empieza a nar-
ticipar significativamente el recubrimiento entre los A0 s del
H21 y carbono divalente, aunque con valores inferiores a la po
blacidn parcial debida al AO Py

En los Ultimes puntos de la coordenada, a medida
que el hidrdgenn se aproxima al plano de simetria del etileno,
la poblacidn parcial correspondiente al AJ p va haciéndose

nula a causa de la simetria molecular y deja de contribuir al

aumento en la poblacidn total.

Esta situacidn indica que en los primeros puntos



TARBLA S

Poblaciones parciales devfecubrimiento entre los pares ce 3tones
C_-H c.-C [ as si a' s e ni
17 y C,-C, en las estructur cansiderzdas en el canino de

rezccidn meiilcarbens --=» etileno (a)

Atomos "21 y ;l

Orbitales zi3nicaos
s(H)s(C) s(H)p_(C) S(H)py(c) s(H)p_(C)
Metilcarbeno 0,013 -0,028 -0,001 ~0,045
I 0,010 -0,020 -0,003 a,058
I1 : 0,010 -0,015 -0,002 0,064
“IIL- 0,008 -0,007 -0,001 0,084
TV 0,024 0,014 0,000 0,137
v 0,053 6,030 0,000 0,196
VI © 0,106 0,040 0,000 0,281
VIL 0,228 0,026 0,011 0,393
VIII 0,454 -0,029 0,315 0,354
@ 0,464 0,033 0,680 0,000
Etileno 0,541 0,216 0,518 0,000
Rtomos Cl y C2
ODrbitales =t3micos
s(1)s(2) S(l)px(2)' -s(l)py(Z) 8(1)92(2)
Mmetilcarbeno 0,143 0,381 0,000 0,000
1 0,157 0,384 0,000 0,000
11 0,157 0,334 0,000 0,000
111 0,156 0,373 0,000 0,000
1v 0,186 0,373 ‘0,000 g,000
v o 0,154 0,377 6,000 a,000
Vi 0,138 0,365 0,000 0,000
VIl 0,122 0,343 0,000 0,000
VIII . 0,175 0,412 0,000 0,000
X ’ 0,294 - 0,459 0,000 0,009
Etilens 0,475 0,000 0,000

0,304

(a) Lz numcrzcidn de los 2tomoc es la gque se indica en la
figqura 4



TABLA 5 (continuacidn)

Orbitoles atdmicos

Etileno .

p, (1)s(2) p, (D)p (2) px(l)py(Z) p (1)p (2)
Metilcarbeno 0,440 0,441 0,000 - 06,000
I 0,459 0,424 0,000 0,000
11 0,459 0,421 0,000 0,000
111 0,460 0,417 0,000 0,000
v 0,487 0,391 0,000 0,000
v 0,482 0,386 0,000 0,000
VI 0,488 0,381 0,000 0,000
VII 0,508 0,379 0,000 0,000

VIII 0,553 0,352 0,000 0,000
IX 0,495 0,329 0,000 0,000
Etileno 0,476 0,335 0,000 0,000
Orbitales =otdmicos

| ny(l)S(Z) py(l)px(Z) ny(ﬁ)gy(Z) py(l)pz(Z)
Metilcarbeno 0,000 0,000 0,068 0,000
I 0,000 0,000 0,075 0,000
I1 0,000 0,000 0,077 0,000
111 0,000 0,000 0,081 8,000
v 0,000 0,000 0,094 0,000
v 0,000 0,000 0,098 0,000

vI 0,000 0,000 0,099 0,000 .
VII 0,000 0,000 0,097 0,000
VIII 0,000 0,000 © 0,092 0,000
IX 0,000 0,000 0,076 0,000
Etileno 0,000 0,000 0,083 0,000

Orbitales atdmicos

p,(1)s(2)  p (1)p (2)  p (1)p (2)  p(1)p,(2)
Metilcarbeno 0,000 0,020 0,000 0,166
1 0,000 0,000 0,030 0,131
11 0,000 0,000 0,000 0,135
I1I 0,000 ¢,000° 0,002 0,187
147} 0,000 0,000 0,000 0,232
v 0,000 0,000 0,000 0,254
VI 0,000 0,000 0,000 0,280
VIl 0,003 0,000 0,000 0,307
VIII 0,000 6,000 0,000 0,433
IX 0,000 0,000 0,000 0,570
0,000 0,000 0,000 0,563
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de la coordenada, tiene una participacion decisiva en la for-
’ p p

macidn del enlace el AD p, del carbono divalente.

4,1,6, Distribucion de la poblacidon electronica atdmica

De lo expuesto en el apartado anterior se pone de
manifiesto la importancia del papel del AD p, del carbono di=-
valente., Por ello, se estudia a continuacidn la distribucidn
de la densidad electrdnica sobre dicho carbono frente a la -
coordenada de reaccidn. La figura 8 representa graficamente -
esta distribucidn, y de ella pueden hacerse las siguientes -

consideraciones:

La densidad electrdnica sobre el orbital p au-
™
menta a lo largo de la reaccidn practicamente en una unidad,

desde un valor praximo a cero en el metilcarbeno.

Por el contrario la densidad electrdnica sobre el
sistema de orbitales ¢ disminuye cn la misma extension, lo -
cual puede explicarse por una cesidn de carga desde el mismo
al AD p, . Esta interpretacidn esta de acuerdo con los valores
obtenidos para la densidad electrdnica total sobre el carbano
divalente a lo largo de la coordenada que oscilan ligeramente
alrededor de cuatro, Merece sefialarse el ligero incremento de
esta magnitud en los puntos VI a VIII de la coordenada quc -

apuntan hacia una pequefia cesidn de carga desde otros atomos.

Si se renresenta la poblacidn eleectrdnica sobre

el atomo de carbono C2 y sobre el hidrogenoc gue migra H21 se

encuentra (Fig 9) que la densidad electrdnica del orbital p
m™
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del atomo C se mantiene en valores proximos a la unidad pe-

2’
ro experimenta una pequefa disminucidn en los puntos VI a VIII

de la coordenada,.

Esta disminucidn no esta totalmente compensada
por el ligero aumento que experimenta en la misma zona el sis-
temao , lo cual se traduce en una débil disminucion de la den-

sidad electronica total sobrec el atomo Cz-

Paralelamente entre los mismons puntos, VI al VIII
de la coordenada, la densidad electronica sobre el hidrogeno

H21 disminuye ligeramente. Esta situacidn parece indicar que

efectivamente se produce en cierta reglidn de la coordenada -

una pequefia cesidn de carga desde el H21 y el orbital p_ del
C2 hacia el carbono divalente,

4,1,7. Simetrlia y correlacidn de los orbitales moleculares

Como se ha seffalado al dgscribir la estereoqui-
mica de la reaccidn (apartado 4.1.4.), desde los puntos ini-
ciales de la coordenada se destruye la simetria CS del metil-
carbeno., Por lo tanto aunque el producto final, etileno, po-
see tambien entre sus elementos de simetria el mismo plano,
son inaplicables los criterios de conservacidn de la simetria
orbital desde reactantes a productos. Aungque los MO del meti}
carbeno y del etileno pueden clasificarse en simétricos y an-
tisimeétricos respecto a la reflexidn en el plano de simetria,
si se intenta construir un diagrama de correlacidn entre los
M3 de ambas moléculas, siquienda cada MO a lo largo de la rcac

cidn por la comparacidn dc los cocficicntes de los A0, puedo
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aomprobarse quc cn gencral no corrclacionan entre si los dc -
la misma simetria. Este resultado cstad totalmente justificado
ya quc en los puntos intermecdios de la coordenada desaparcce

cl clemento de simetrlia y con &l toda restriccidn a la meczcla
en cada MO de los A0 de base. La figura 10 pone de manificsto

esta situaciodn.

La tabla 6 muestra la correlacion dc MO ocupados
de reactantes y productos obtenida siguiendo los coecficientes
de cada orbital de basc cn cada MO. Si e¢n todos los puntos dc
la coordenada sc numeranm los MO ocupados por orden creciente
de cnerglia, la tabla 6 nos indica que cntre reactantes y pro-
ductos correlacionan MO igualmente ocupados, lo cual en una

N . .
represcntacion monoconfiguracional como es la gque emplca cl
método MINDG/2, es equivalentec a decir que sec canscrva la con
figuracion. Como se ha visto en el apartado 2.3.2. en estas
13 . » N\ - . - .
situaciones la rcaccion se dice quc es permitida, como confir

man los resultados del camino de recaccion.

Por Ultimo, se ha represcntado la cnergia de ca-
da MO ocupado frente a la coordenada de reaccidn (Fig 11), ob
servandose al hacer la correlacidn entre los MJ dcl mismo in-
dice, una variacidn muy suave cn la cnergla de cada MO a lo

largo de la cnordenada de reaccidn.

4,1,8, Estudio de la rcaccifn imponiendo restricciones de si-

metria

Sequn los resultados que acaban de exponersc, cl
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camino de reaccion encontrado no conserva el plano de simec-

C gue poscen reactante y produc-

tria definido por Cy» o Y Hipe
to. Sin embargo podria postularse un camino en el que sc man
tuviera dicho plano como clemento de simetris a lo largo de

todo el proceso de isomerizacion.

Este rosultado se consique si la insercion del

carbono divalente sc realiza en el cnlace CZ-HZ e imponien-

2

do ademas guc cl movimiento del atomo H22 transcurra sobre -

el planoc de simetrila.
En estas condiciones la configuraciodn nuclear
que sc alcanza cs la del etileno "torcido" (tuisfed), donde
o
el diedro H,,-C,-C_-H es de 90 (Fig 12). E1l giro de uno

11 71 "2 21

de los dos grupas CH2 alrededar del enlace Cl—CZ, conduce a
la configuracidn plana del stileno que es el producto final

de la reaccinn.

A este camino dc reaccion es posible aplicar la
correlacidn propuesta por Salem (70) resefiada en cl apartado
2.3.3., obteniéndose el diagrama quc sc presenta en la figu-

ra 12.

La secuencia de estadns electrdnicos del metil-
@warbeno ha sido tomada de la literatura (39) (150), y lo mis-
mo la del etileno "torcido" y planoc (153).

La posicidn cnergética relativa entre los esta-
dos del metilcarbeno y del etilenn "torcido" es solo aproxi-

mada por estar construidas ambas secuencias a partir de da-
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tos de diferentes calculos. Este hecho, sin embargo, no es sig
nificativo para los resultados de la correlacidn ya que en am
bas moléculas existcn dos estados de menor cnergla, SO y Tl -

3 1 ] <.
en el carbeno y A2 Y Bl en el ctileno, muy proximos entre -
sl, mientras que los siguientes estados electrdnicos se cncuen

tran a cnergias mucho mas altas (Fig 12).

Entre el etilcno "torcido" y el etileno plano no
puede construirse un diagrama dc correlacion siguiendo el mis-
mo criterio ya que no sc conserva ¢l planoc de simetria. La co-
rrelacidn que sc presenta en la figura 12 cs la osbtenida por

-C,-C-H,;

Kaldor y Shavit (153) cuando el 3ngulo diedro H 21

11
gira de 90 a 0 grados.

El diagrama de correlacidn de la figura 12 es ca-
racyeristico de las reacciones quec Salem ha denominado "bitd-
picas.c, 7", En este tipo de reacciones se produce la intcr-
seccidn entre una superficie singletc simdtiica y otra single-
te antisimétrica. La primera correlaciona el primer triplete
del metilcarbeno con un estado clectrdnico muy alto en ener-
gla del etileno al que Salem asigna una estructura de "zuitter
ion" (154), La sequnda supcrficie correlaciona un singlete ex-
citado del metilcarbeno con un estado de baja energlia dcl eti-

leno "torcido" (dirradical) (154).

Si el planno de simetria no sc conserva, el cruce
sera cvitado, dando lugar a una barrcra de energia para el pa-
sa desde el primer singlcte del metilcarbeno al singlete fun-

damental del etileno plano, tal como indica la figura 12,
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Sin embargo los resultados prcsentados en los -
apartados anteriores y cen (135) (106) (150), mucstran que es

. . 1 s N . A
posible obtener un camino de reaccion sin barrera de encrgla.

De acuerdo con lo expuesto resulta que en este -
caso el movimiento coplanar no es un buen "modelo" para des-

. . . N
cribir la rcaccion.

4,2, REACCION ETILCARBENO —»PROPILEND

CHZ—CHZ—CH: — CHz—CH=CH2

4,2.1. Geometrla del etilcarbeno

Por analogla con ¢l metilcarbeno no es dificil
predecir qué variables decben ser seleccionadas como "activas"
en el proceso de minimizacidn. E1 angulo dc¢ enlace con vértice
cn el carbono divalente, asl como las distancias de enlace cn-
tre dicho carbono y los atomos de hidrogeno y de carbono uni-
dos a €1, san conardenadas internas quc en principio deben ser
tenidas c¢n cucnta. Ademas para dejar mayor libertad a la geo-
metria nuclear en torno al carbono divalente, sc permite la
rotacidn dcl enlace carbono divalente-hidrogeno respecto al

gnlace c~rbono divalente-carbono .

En cambio, no parece probable que el grupo meti-
lo, muy alejado ya del cecntro divalente, afecte demasiado a
los resultados; por csa razon sc han mantenido los valores
tipicos de los angulos y distancias de enlace del mismo y no
es de esperar que una distoarsidn del grupo metilo aportc nin-

glin efecta que cstabilice la cnerglia molecular.
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La discusidn anterior justifica la reduccidn o
las cuatro siguientes dcl nlmero de variables "activas" (Fig

13):

Distancia de enlace entrec el carbono divalente -

¢ l « b\ ‘ 8 : C -
y el carbono ¢ 1 C2

Distancia de enlace entre el carbonn divalentec

y el hidrogceno unido a2 el : Cl—Hll

Angulo de enlace cuyo vértice es e¢l carbono di=-

valente Hll—Cl—C2

Angqulo diedro Hll-cl-cz-CS

Los valaores finales de las variables "activas"
se dan en la tabla 7. Be estos resultados sc observa que la -
> P . .
geometria del grupo carbecno no sufre practicamente variacio-
nes al pasar del metil al etilcarbeno. Una comparacidn mas -
detallada entre las geometrias y otras caracteristicas dc me-
tileno, metilcarbens y etilcarbeno, se encuentra en cl apar-

tado 4.4.1,

La tabla 8 presenta los valores de todas las -
coordenadas, internas y cartcsianas, que definen la geometria
mas estable del etilcarbeno calculada con la minimizacidn des-

crita,.

Para completar ¢l estudio de la geometria nuclear
del etilcarbeno se calcula la rotacidn interna del metilo al-

rededor del cje Cz_cs. La curva de energia potencial pucdc -



TABLA 8

Coordenadas acartesianas e internas cde las estructuras consicdc-
madas en el camino de reaccidn etilcarbeno ~--- propilens (a)
Coordenadas cartesianas
Cy G by Hyp Hop Moy Mgy Hyp o Hag
x =1,43 0 0,51 -2,07 0,40 0,40 0,11 l;ﬂfA 0,11
Etilcarbeno y O 0 1,45 -1,01 -0,56 -3,56 2,02 1,45 2,02
z 0 0 0 O 0,98 -0,98 0,98 0  -0,98
x =-%+,40 0 0,51 -1,99 0,34 0,58 0,11 1,71 0,11
I y —0,12 0 1,45 -1,13 -0,62 -0,65 2,02 1,45 2,02
z 0 0 Ov -0,22 0,99 ~U,85 0,98 0 -0,98
x =1,37 0 0,51 -1,94 O 0,76 0,11 1,71 0,1L
II y =-0,16 0 1,45 -1,22 -0,49 -0,74 2,02 1,45 2,02
z D. 0 D’ 0 1,14 0,60 0,98 0 -0,98
x =1,35 0 0,51 -1,82 -0,50 0,88 0,11 1,71 0,11
I1D y =-0,250 1,45 -1,35 -0,33 ~0,78 2,02 1,45 2,02
4 0' 0 0' o l,lB -0,32 0,98 OA -0,98
x =-1,28 0 0,51 -1,84 ~1,0C ,88 0,1L 1,71 0,11
IV y =~0,32 0 1,45 -1,37 0,14 -0,73 2,02 1,45 2,02
z 0. 0 0' 0_ 1916 -0,43 0,98 0 ~0,98
x =1,30 0 0,51 -2,14 -1450 0,80 0,11 1,71 0,1
U/ y =-0,04 0 1,45 -0,88 1,15 -0,89 2,02 1,45 2,02
z 0 0 O o 0' 0 0998 0' —0,98
x =-1,280 0,49 -0,17 -2,17 0,82 0,07 1,68 0,07
Propileno y =-0,36 0 1,40 -1,46 0,40 -0,84 1,92 1,36 1,92
z 0 0 O 0 0 0 0,98 O -0,98

(a) La numeracidn de
figura 13.

los atomos es

la que se indica en la



TABLA 8 (wontinuacidn)

Coordenadas internas

Distancias (R)

_ t C-
ClPZ C?C$ C?H5l CZHJQ2 Restantes H

Etilcarbeno 1,43 1,54 1,10 1,10 1,10

—

I 11440 1554 1,12 l‘-,,l'2 1,10
II 1,38 1;54 1,14 I;12 1,10
II1 1,37 1454 1422 Iyl 1,10
IV 1,32 1,54 1,43 1412 1,10
v 1,30 1;54 1379 1,10 1,10
Propileno 1,33 1,54 2,1ID 1,08 1,10

Angulos (grados)

del i1
C1€5C5 HygCyfy HyyCyC ) HL,C Cy C CaH(del metilo)

1273
Etilcarbeno 109,5 122,2 09,5 109,5 109,5
I 114,1 124,5 103,6 1I5,4 109,5
IL 11l6,1 12540 8734 123,3 109,5
III 119,8 123,4 65,4 1264 109,5
o 123,3  132,1 52,5 123,6 109,5
v 111,1 136,8 39,3 130,42 109,5
Propileno 124,8 120 26,1  118,6 109,5:

Diedros (grados) (%)

A B c D E F

Etilcarbeno  180,0 120,0 =-120,0 -60,0 180,0 60,0

I 67,1 I23,1 -129,4 =60,0 180,0 60,0

I1 80,0 113,3 -149,3 -60,0 180,0 60,0

111 180,0 101,0 -161,0 -60,0 180,0 60,0

IV 180,0 72,1 -154,2 -60,0 180,0 60,0

v 180,0 .0,1 -180,0 -60,0 180,0 60,0

Propileno 180,0 0,0 -180,0 -60,0 180,0 60,0
(%) A; H €065 B2 Hy,C.CCo C: M CiC.C,
D: HyiC,C,C;  Ex Hy C B C,  Fit HeoC,C.Cy
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verse en la figura 14, Los minimos de la curva corresponden a
posiciores de los hidrdgenos del grupo metilo "alternadas" con
respecto a las de los dos hidrdgenos unidos al carbono (Fig

14), mientras que los maximos se corresponden con la posicidn
totlamente "eclipsada". La canfiquracion nuclecar de los mini-
mos tiene simetrla CS; el plano de simetria es el definido por
los tres carbonos y sobre el mismo plano se encuentran dos hi-

drogenos: el H unido al carbono divalente y uno de los hi-

11
drogcnos del metilo que denominaremos H32- Los restantes hi-
drogenos estan distribuidos simetricamente dos a dos: H21 es
simetrico de H22 mientras que H31 lo es de H33.

El calor de formacidn correspondiente a esta geo-
metria es de 61,3 kcal/mol. La diferencia entre el minimo y el
maximo de la curva dc la figura 14 se identifica con la barre=-
ra de rotacidn, obteni&ndose cl valor de 1,2 kcal/mol, ligera-

mente superior a la del metilcarbeno.

4,2.,2., Coordenada de reaccion

La isomerizacion de ctilcarbeno a propileno im-
plica la migracidn de uno de los dns hidrogenos que forman en-
lace coan el carbono en posicidn B. Ambos hidrdgenos son simé-
tricos en el etilcarbeno y es equivalente suponer el despla-

zamiento de uno u otro.

El problema cde la eleccidn ce la coorcenada de
reaccion es completamente andlogo al ya discutido en el metil-

carbeno. Si al hicdrdgeno que migra le cdenominamos H2l vemos
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gue su movimiento hacia el carbono civalente C supone in-

l’
crementos mondtonos tanto ¢e la cistancia ce enlace CZ-H,‘Zl

que va alargandose, como cdel angulo de enlace H21-C2-CL; que

va cdisminuyendo. En coorcenacas internas cualquiera de cstas

dos variables seria una coorcdenada cde reaccidn apropiada.

En coordenacdas cartesianas igualmente cumple las
concdiciones para scr cdefinicda como coardenada de reaccitn la
variable x del mismo atomo, eligicndo como eje x el definido

por 2l enlace Cl—Cz en el etilcarbeno.

En este caso, para poner de manifiesto la equi-
valencia ce las cdos opciones para la eleccidn de coordenadas,
tomamos esta variable x comoa coordenada cde rcaccitn, realizan-

do el calculo en coordenadas cartesianas.

El sistema de ejes ¢e refercncia ecs fijo durante
todo el proceso. ELl origen de coordenarlas se sitlUa en el car-
bono B, gque hemos denominado C2. £l eje x se hace coincicdir
con el cnlace C -C2 en el ctilcarbeno y a lo largo de la reac-

1
cidn dicho eje forma un angqulo constante con el enlace CZ-CS'
Los tres atomos de carbono definen el plano xy. Como ya hemos
indicarlo anterinsrmente cnn esta eleccidn del sistema ce refe-

rencia se impide la rotacidn y traslacidn cde toda la molécula.

4.,2.3. Camino de reaccinn

Se han impuesto algunas restricciones al movi-
miento de los atomos con el abjeto cde reducir el numero de va

riables "activas" cde la minimizacidn, La mas importantc cs -
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suponer quc ¢l grupo metilo no va a sufrir modificaciones im-
portantes ni a influir practicamentc sobre los desplazamicntos
de los demas atomos para la reorcdenacidn a propileno. La vali-
dez de eosta aproximacidn cdcbe justificarse a posteriori a la
vista ce los resultados del calculo, teniencds en cuenta que -
cualquier discontinuidad o anomalia que hagan gque el camino -
de reaccidn carezca ce scntido fisico, puede ser debida a las
aproximaciones introcducidas, tal como se ha sefialacdo cn el -

apartado 3,1,.3.

La tabla 9 espccifica las variables "activas" en
el calculn del camino cde rcaccidn indicancdose ademas las coor-
cdenadas que, por definir grados cde libertad de traslacidn y -

rotacidn, cstamos obligacdns o mantener fijas.

Puede verse que las condicinnes restrictivas im-
3 1 N - .
nuestas a lo largo cde la conardeonada de reacciosn son minimas,
reduciéndose, ademas cde impecdir la distorsidn cdel grupo meti-

lo, a mantener en su valor inicial la distancia de enlace CZ—CS-

El camino de reaccidn sc obticne calculands la
enecrgla en cinco puntos entre el etilcarbeno y el propilena,
para otros tantos valores de la coorcdenada de reaccidn. Los
valores de la conrdenada de recaccidn y lasenerglias correspon-

dientes de dan en la tabla 10.

Debe sefialarsce que los intcervalos soan mucho me-
nores al principio de la coardenacda con objeto de localizar,

si es quec existe, el maximo cde la curva. Sin embargo, la re-



TABLA 9

Variables fijas, variables aestivas y coordenada de reaccidn

para la isomerizacidn etilcarbeno —»propileno (a).

Definen grados de Variablss Coordenada
libertad de rota- "activas" de reaccidn
cion y traslacidn

Cl z XyY
C2 XeYsZ
(%)
C3 (X’Y) ’Z
Hll XsYs2
H21 Y2 X
H22 X9Yy2

(a) La numeracidn de los atomnas es la que sc indica en la
figura 13.

(%) En la definicion de los grados cde libertac de trasla-
cidn y rotacidn estas coordenacdas no son indepcndientes
entre sl, sino que cstin ligadas por la relacidon = =
= constante, y
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presentacion del calor de formacidn frente a la conardenada de
reaccidn, no muestra ningdn maximo (Fig 15). Por el contrario
el camino de reaccidn cncontrado es tal que la energlia decre-
ce constantemente, aunque mas suavemente en los primeros nun-
tos de la cnorcdenada. La isomerizacidn de etilcarbens a pro-
pileno, al iqual que la del metilcarbeno a etilenc, se produ-

ce sin barrcra de energia.

TABLA 10

Valores de la coordenada cde reaccidn y calores de formacidn
de las estructuras considcradas en cl camino de reaccidn etil

carbeno —» propileno.

Coordcnaca Calor de

de regccibn formacion

(R) (kcal/mnl)
Etilcarbcno 3,40 61,3
I 3,34 59,7
I1 9,00 57,8
111 -0,50 53,2
IV -1,00 47,2
v -1,50 19,9

Propileno -1,94 754
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4,2.4, Estereoquimica de la reaccidn

Las geomctrias moleculares corresponcdientes a ca
da uno de laos puntos del caminn de reaccidn, se han represen-
tado en la fiqura 13. Las coordenadas internas y cartesianas

de cada una de cllas se especifican en la tabla 8.

El resultadn es muy semejante al obtenido para
la isomerizacidn de metilcarbeno. En los primeraos puntos de -
la coordenaca el enlace carbono - hicdrbgena, que sufre la in-
sercidn .cel carbono divalente, se orienta en el cspacio para
situarse en una posicidn favorable al ataque por parte del or-
bital B vacante del carbeno. En la geometria molecular cstos
movimientos implican un giro del enlace C2-H21 alrededor del
enlace El-CZ, que ticnde a llevar al hidrbgeno que migra, H21a
hacia el plano vertical que contiene al orbital B vacante cdel
cayt&no divalente., En esta etapa la distancia de enlace C2-H21
va aumentando lcntamente mientras va disminuyendo de la misma
forma la distancia de este mismo hidrdgeno al carbono divalen-

te.

Esta parte de la reaccidn corresponde a una zona
de penciente muy suave en la curva que representa el calor de

formacidn frente a la coordenada de reaccidn.

Tan pronto como el hidrdgeno H cruza el plano

21
vertical, los cambios se procdugen muy rapidamente: el enlace

C sigue girando en el mismo sentido y la distancia al -

27M21
carbono divalente del atomo de hidrdgeno toma cada vez valo-

res mas proximos al cde la distancia de cnlace C-H en el pro-
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pileno. Las posicioncs de laos restantes atomos de la molécula

tienden tambien hacia las del propileno.

En la representacian grafica del camino de reac-
cidn (Fig 15) la rapidez de estos cambios, se refleja en un
igualmente rapida aumento de la pendiente de la curva, de for

ma que el calor de formacion se acerca al del propileno.

La ruptura y formacion de los cnlaces C-H se pro-
ducc simultancamente; en ese sentido puede decirse que la reac
cion es concertada. Este resultado se confirma mediante cl -

analisis de poblaciones ce Mulliken.

Otro punto destacable a la vista do los cambios
en las geometrias moleculares durante la reaccidn, es el pro-
gresivo acortamiento dc la distancia de enlace entre el carbo-

Q

no divalente y ¢l carbonn B, Cl—CZ’ que pasa ce valer 1,43 A

en el ctilcarbens a 1,33 A en el propilenna.

Por Ultimo sefalaremns que entre los puntos III
y IV de la coordenada, debe pasarse por una situacidn muy se-
me jante » una geometria de tres centros, como pucde obscrvarse

A}

en la figura 13,

4.2.5. Analisis de poblaciones de recubrimiento

Analngamente a como se procedid en la reaccidn -
metilcarbeno a etileno, se ha recalizacdo un analisis de pobla-

ciones de recubrimicnto entre los parces de atomos siguientes:

C el carbano divalcnte y ol atomo de hi-

1Y Moy
drdgenn que migra durante la reaccidn.
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C, ¥ Hyypo

carbeno el enlace C-H en el que tiene lugar la insercidn del

el par de atomos que forman en cl etil-

carbono divalente.

Cl y C2, el carbono divalente y el carbano g .

Los resultadns se presentan en la figura 16.

La poblacidn total de recubrimiento entre Cl y
H21 es practicamente cero en el etilcarbeno y va aumentando a
lo largo de la coordenacda hasta tomar un valor prdximo a la -

unidad en el propilena.

Por el contramio, entre H 1Y C. la variacion es

2 2
justamente a la inversa: desce un valor cercano a uno en el -

etilcarbeno hasta hacerse nula en el propileno.

Representando la suma de ambas (Fig 16), se en-
cuentra que permanece practicamente constante excepto entre -
los puntons III al IV en los que presenta un ligero maximo; &s-
to parcce scfalar que la ruptura decl enlace C-H y la formacidn
cdel nuevo enlace C-H se producen casi simultancamente, aunqgue

en la zona entre III y IV, la ruptura es ligeramente mas lenta.

El resultacdo estd de acuerda con la proposicion
que constituye el contenido central de la aproximacidn de --
Woodward y Hoffmann, segun la cual, una reaccidn quimica suce-
de de manera que se mantenga cl enlace maximo a traves de lao

transformacidn (114).

En cuanto a la poblacidn total de recubrimiento
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entre los carbonaos Cl y CZ’

etilcarbeno hasta el propileno llegando a un valor proximo a

se encuentra que aumenta desde el

dos unidades que refleja la formacion del doble enlace en el -

producto.

Un analisis detallado de las contribucicnes par-

ciales a la poblacidn total entre el Cl y el H aporta in-

21°
formaciodn acerca de la formacion del enlace entre el hidrogeno

que migra y el carbono divalente.

Las poblaciones parciales de recubrimiento se re-
sumen en la tabla 11, y a la vista de estos datos puede hacer-
se notar que la principal contribucidén al aumento de la pobla-
cion total de recubrimiento procede del término correspondien-

te al orbital Py vacante en el carbono divalente.

Esta tendencia se mantiene hasta que el hidroge-
no H21 se aproxima, en los Ultimos puntos de la coordenada, al
plano de los tres carbonos; en estos puntos la contribucion del
término correspondiente al orbital B se hace practicamente nu
ia pues la molécula va recuperando la simetria CS y en un mis-

mo orbital molecular no pueden participar orbitales simétricos

y antisimétricoas.

De este analisis se deduce que'el orbital p; va-
cante del etilcarbeno, representa un papel decisivo en la for-
macidn del enlace y por lo tanto tambien en la reaccion, ana-

logamente a lo que se habla sefialado para el metilcarbeno.



TaBLA 11

‘Atomas H21 y Cl

Crhitales atdmicos

s(1)s(c)  s(W)p (€)  s(W)p (C)  s(W)p (C)
Etilcarbeno  @,012 -0,025 -0,007 0,040
1 0,009 -0,015 0,003 0,059
11 0,026 0,019 0,003 0,134
198 S 6,139 0,044 0,000 0,333
v 0,367 -0,032 0,11r 0,504
v 0,491 0,041 0,677 0,000
Propileno 0,562 0,194 0,544 0,000
Ataomos Cl y C2
Orbitales atdmicos
s(1)s(2) s(1)p,(2) S(l)py(z) s(1)p_(2)
Etilcarkena 0,153 0,387 0,000 0,000
1 0,165 0,392 -0,001 0,000
11 0,167 0,395 - -0,001 0,000
111 0,145 0,354 -0,0601 0,000
v 0,190 0,420 0,007 0,000
v 0,233 0,465 0,002 0,000
Propilano 0,256 0,453 0,000 0,000
Orbitales atdmicos
p (1)s(2) p (1)p (2) p (Vp (2) p (1)p (2)
Etilcaerbeno 0,412 0,443 0,000 0,000
1 0,432 0,420 6,012 0,000
11 0,433 0,339 0,022 0,000
111 0,45% 8,348 0,046 0,000
v 0,513 0,231 © 0,035 0,000
v 0,463 0,347 0,004 0,000
Propileno Q,437 8,378 0,000 0,000

-

(a) La numzraci®n de las 3tomos

figura 13

0



TABLA 11 (continuacidn)

Orbitales ztdmicos

o ()s(2)  p (U)p (2)  p (1)p (2)  p ()5 (2)

Etilcarbena 0,000 8,000 0,087 0,030
1 -0,001 -0,001 0,095 0,000
I -0,005 0,003 ° . 0,098 0,000
111 0,002 - 0,017 0,099 0,000
1V -0,007 0,041 0,133 - 0,000
v . -0,002 -0,033 0,103 0,000

Pronilena 0,000 0,000 c,071 g,000

Orbitales atdmicos

p,(Us(2) b (D (D) e (RN b (e, (2)

Etilcarteno 20,000 0,000 *0,000 0,163
1 0,000 ,000 0,000 0,135
II , "~ 0,000 0,000 . 0,000 0,231
111 0,000 0,000 0,000 0,289
IV 0,000 a,030 0,000 0,350
v 0,000 0,000 ) 0,000 08,556

Propilena 0,000 0,300 0,000 , 0,520
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4,2.6, Distribucidn de la poblacion electronica atodmica

En esta magnitud se pone tambien de manifiesto
el paralelismo entre la reordenacion a olefina de metil y -

etilcarbeno.

Si representamos la distribucion electrdnica so-
bre el carbono divalente frente a la coordenada de reaccion
(Fig 17), se encuentra que la carga neta total sobre el car-
bono divalente aumenta ligeramente entre los puntos III y IV
de la coordenada y vuelve a disminuir en los siguientes pun-
tos hasta ser practicamente neutro en el p:opileno. Por el -
contrario, las contribuciones a la poblacidn electronica to-
tal debidas al orbital p_ vy a los orbitales o, varian nota-
blemente y mientras la primera experimenta un incremento prac
ticamente de una unidad, la segunda disminuye en la misma mag

nitud,

Se han representado igualmente las densidades -
electrdonicas sobre los orbitales p de los otros dos atomos -
kil
de carbono (Fig 18), encontrandose que sobre el carbono del -

metilo C no sufre variacion a lo largo de la coordenada de

3’
reaccion, lo que refleja el papel poco significativo del gru-

po metilo.

La densidad electrdnica sobre el orbital p del
carbono C2 presenta una total analogla con su equivalente en
la coordenada mctilcarbeno —etileno; pasa por un peqguefio

minimo en la zona comprendida entre los puntos III y IV de la
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coordenada y vuelve a un valor prox‘mo a la unidad a medida
que se llega al propileno. La disminucidon en la carga sobrs
dicho orbital Py viene acompafada por un aumento mas pequefio
de la densidad electrdnica sobre el sistemao¢ del mismo ato-
mo., Por otra parte, ya se ha sefialado el aumento, tambien -
pequefioc, en la misma zona de la coordenada, de la densidad -
electronica total sobre el carbono divalente., A la vista de
lo expuesto puede exnlicarse el minimo en la densidad elec-

tronica sobre el AD p, del C por una cesion de carga desde

2’
el mismo hacia el sistema de la molécula.

4,2.7. Simetria y correlacidn de los orbitales moleculares

En el calrulo de la coordenada de reaccian se -
parte de una configuracidn nuclear del etilcarbenno gque per-
tenece al grupo de simetria CS. El producto final, propileno,
tiene como el etilcarbeno, el mismo plano de simetria defi-
nido por los tres carbonos. Sin embargo en los puntos inter-
medios de la coordenada, los resultados resefadas (Fig 13),
indican que desaparece totalmente la simetria molecular y no
es posible estudiar la reaccidn por criterios de conservacidn

de la simetrlia orbital.

Por ésto, recurrimos al estudio de la correla-
cidn entre los MO a lo largo de la coordenada de reaccion.
La tabla 12 nos permite sequir la variacion de los coeficien
tes de cada AD en cada MO. Numerando los MO ocupados segln
el orden creciente de energlas en cada punto de la coordena-

da, observamos gue se establece una correlacidn clara entre



- 123 -

los MO del mismo indice para los seis MO de mas baja energla.

Los numerados cnn los 1indices 7 y 8 correlacionan
bien en los primeros puntos de la cnordenada, pero la situa-

cidn es confusa a partir del punto IV de la coordenada.

Por otra parte, si se representa la energia de -
cada MO frente a la coordenada de reaccinn, se obtiene (Fig 19)
que los MO 7 y 8 se cortan entre si. Como en los puntos inter-
medios de la caordenada el sistema pertenece al grupo puntual
Cl cuyo Unico elemecato es la identidad, todos los MO pertene-
cen a la representacion irreducible aj teniendo en cuenta la
regla mecano-cuantica de no cruzamiento, se establece la co-
rrelacidn entre el MO 7 de los tres primeros puntos de la coor-

denada con el marcado como 8 a partir del punto IV, e inversa-

mente con el MO 8.
La correlacidn del HOMO no presenta ningun problema.

La figura 20 representa de una forma grafica la

correlacidn de tndos los MO orupados.

De los resultados que acabamos de describir se dg
duce que la correlacion se da entre MO igualmente ocupados vy
por lo tanto la reaccidn desde este punto de vista es permiti-
da, lo cual esta en perfecta concordancia con el calculo del

camino de reaccion.



TABLA 12

‘Varincidn de los coeficicntes de los AD en las MO ocunzdos, a lo

largo del camins de resccidn etilcarbeno ——=» nrasilenc (a)
mo 1 '
Etil- :
carbeno I 11 111 IV v Pro~ileno

Energia - - _
An-(gv) -35,6% -35,37 -35,5 -35,8 ~35,7 -35,9 -35,2
s(C,) 0,357 0,355 0,363 0,391 0,419 0,439 0,416
px(él) 8,133 0,138 0,140 0,141 0,126 0,111 0,107
p (cl) -0,007- 0,000 0,002 0,007 0,036 0,056 0,018
pY(cl) 0,000 -0,004 0,009 0,025 0,035 0,000 0,000
sz(tz) 0,565 0,558 0,569 0,564 0,551 0,522 0,548
px(Cz) -0,017 -0,0l4 -0,024-0,040-0,053-0,060 -0,322
p (Cz) 0,060 0,050 0,047 0,043 0,054 0,084 0,052

Y(c?) 0,000 0,005 0,021 0,029 0,011 0,000 0,000
Pz,2

(Cs) 0,485 0,456 0,476 0,461 0,463 0,475 0,437

px(Cs) -0,037 -0,034 -0,036-0,038-0,042-0,05% -0,050
P (CS) -0,082 -0,031 -0,0%31-0,379-0,076-0,057 -0,9054
p:(ts) 6,000 0,001 0,005 0,037 0,006 0,000 0,000
s (Hll) 0,132 0,132 0,138 0,151 0,152 0,151 0,157
s (Hzl) 0,255 0,252 0,255 0,231 0,263 0,266 0,133
s (sz)z 0,255 0,245 0,237 0,230 0,216 0,133 0,230
s (H31) 0,220 0,219 0,211 0,204 0,208 0,229 0,226
s (H32) 0,214 0,217 0,211 0,202 0,201 0,196 0,216
s (H33) 0,220 0,220 9,219 0,215 0,220 0,229 0,226

(a) La numeracidn de los 2tomos es la
gur= 13, )
Para la definicidn de los =zjes cartesiznos véase 1- finu-
ra 20 '

aue se indics 2n la fi-



TABLA 12 (continuacidn)

Mo 2 -
Etil-
carbeno T
Enerolal II 111 IV ¥ Prooileno
N tev) -25,5 =25,7 =26,0 -26,5 =26,5 =26,6 =26,7
s’ (C,) 0 3
(cl) ,487 0,439 0,478 0,468 0,506 0,530 0,549
Px(cl) 0,053 0,066 0,068 0,071 0,047 0,000-0,017
Ey(tl) -g,égd -0,120 -0,116;0,102-0,072-0,072-0’051
s%(c)) 0,245 ’3’323 0,008 0,030 0,043 0,000 0,000
2! ’ » 0,227 0,186 0,161 0,174 0,131
pxggzg :g’i87 ~0,131 -0,187-0,198-0,216-0,228-0,256
py(cz) 0 95 -0,237 -0,211-0,211-0,197~o;154-o:142
»zz(cz) _Bsogﬂ c,004 0,026 0,037 0,033 0,000 0,000
(3 U,S 7 -0,518 -0,529-0,543-0,536~0,523~0,503
px(cz) :0,272 -0,055 —0,053-0,061—0,057-0,092—0’077
SY(CS) o’oég -g,é;i -O,108—0,094-0,085-0,091-0:047
2Ca ) ,. 0,003 0,012 0,012 0,000 O
; _ . 0
: 5211; g’§58 ~0,260 -0,268-0,273-0:266;0:245-0:222
P Y 0.158 0,144 0,173 0,210 0,198 0,137 0,231
: (sz) -o’ 8 0,120 0,097 0,059 0,037 0,053 0:071
22 ’ i ~-0,286-0,292-0,292-0,302
s (HZ2) -0,258 =0 - ’ »302-0,273
33 ’ »259 -0,258-0,257-0,247-0,246-0,236
Mo 3
Energla - ‘
s (C.) -0,522 0,521 - ~
> el {m0h322 -0,%2 0,506-8,438-0,320-0,279-0,294
Pxcly 0,190 0, 0,192 0,185 0,234 0,272 0,285
'y(cl) o’o 0,076 0,036 0,083 0,037-0,123-0,137
52(c1> o oo 0,037 o0,0l4-0,017-0,103 0,000 0,000
(2) 0,;82 0,373 0,390 0,435 0,431 0,518 0:488
Px (02} _0,289 0,301 0,309 0,323 0,205 0,23 0,168
py(cz) 0,033 -0,127 -0,113—0,100—0,118-0,189-0,235
: 22(82) ,000 0,018 0,002-0,044-0,131 0,000 ozooo
Pl -g,ISa -0,156 -0,151-0,146-0,150-0,103-0,173
x(3) ,059 0,061 0,060 0,063 0,058 0,095-0,018
gy(cg) -3,358 -0,236 -0,255-0,292-0,289-0,243-0,264
EPI _0»300 0,007 0,001-9,024-0,073 0,000 0,000
RS o 49 -0,348 -0,346-0,307-0,254-0,210-0,162
. (Hzli 0'287 0,283 0,184 0,000-0,188-0,302-0:335
: (sz) ,»287 0,305 0,359 0,416 0,435 0,443 0,419
: (Hzl) :8,175 -0,180 -0,181-0,179-0,148-0,174-0,192
: (H32) _O,gég -g,ozs -0,026-0,020-0,024 0,021-0,034
23 ) -0,170 -8,179-0,211-0,248-0,174-0,192



TABLA 12 (continuacidn)

mo 4 .
Etil-
carbeno 1 : ‘
Energia‘ o 11 A 111 IV ] Pronileno
\\\\ifv) 15,5 -15,3 =-15,4 -15,5 -15,9 -15,7 -15,5
s (L 0,00 Z ‘

(L ) g o 0,00 -0,050-0,118~0,168-0,125-0,052
P, ) ,000 0,153 0,160 0,184 0,193 0,294 0’273
pygtlg g,ioo 0,202 0,232 0,309 0,370 01414 0’393

9
g (cl) 0:033 g,égi g,ésg 0,163 0,195 0,000 0,000
, ,065 0,011 0,155
px(cz) 0,000 -0,184 -0,203-0:220-0:171-g’igg-g’§§§
p’(Cy) 0,000 0,161 0,185 0,24 : ’
Y(c‘) ( , ,245 0,234 0,273 0,342
p 0,533 0,426 0,394 0,283 0,244 O ’

s%(c2) 0,000 -0,001 -0,005-0, . *072-0" 044

(L Pl , -0,005-0,012-0,040~-0,072-0,044
px 5 ,000 -0,267 -0,296-0,353-0,310-0 389-0’437
py(C3) 0,000 -0,021 -0,014-0,057-0,114—0’133-0’022
pZ(CS) 0,469 0,399 0,368 0,275 0,229 u’ooo 0’000
: %:11; 0,000 -0,216 -0,245—0,333—0,406—0:462—0,418
: (H21) 0,356 0,188 0,239 0,220 0,269 0,216 0’113

o) -0,356 -3,366 ~0,339~0,288-0,231-0 182-0’223
z Eﬁ31; -8,315 -0,214 —0,183~0,127-0,144”D:013 0’052
. _ - ’
: (HJZ) D,gig 3,333 -0,261-0,320-0,289-0,367-0,380
3 , ,324 0,3}4 0,246 0,173 0,014 0,031
M0 5
Energln
1o -14,9  -14,9
;B\if"’ , 14,9 =14,9 -14,8 -14,5 -13,9 =14,2
s (C: - -
° (CI; 0,030 -0,010 -0,058-0,1U3-0,088 0,000 0,000
px(Cl) -0,296 -9,224 -0,191-0,110-0,090-0,001 0,000
y( 1 -0,331 -0,277 -0,267-0,135-0,150 0,000 G,000
C
z(C13 _g,?gg 0,079 0,149 0,222 0,232 0,238 0;203
(025 » 0,572 —8,162 -0,170-0,141-0,;044~-0,000 0,000
X(Cz) —0,301 ,313 0,207 0,182 0;223 0,001 0,000
V(cz) o'oao -0,252 -0,228-0,173-0,127 0,000 0,000
Z(cz) 0’0 0 0,237 0,312 0,353 0,293 0,346 0,343
(CS) o’ago 2,000 -0,003%-0,012-0,021 0,000 0,000
x(c3) o’o.f 0,335 .0,372 0,319 0,341 0,000 0,000
Y(c3) U,Dgg g,031 0,085 0,051-0,058 0,000 0,030
z (a ); 0,34 0,310 0,345 0,452 0,483 0,642 0,649 .

A 1} : ,347 0,269 0,241 0,131 9,101 0,000 0,000

( 21) 1 0,164 0,314 0,304 0,287 0,135 0,001 o’ooo

(322) : o,l64 -8,009 0,050 0,032 0,116 0:301 0’000

_ H

(H3I) ; “3’222 -0,271 -0,288-0,367-0,459-0,453~-0,458

(H32 | —ﬂ,ong 0,347 0,324 0,269 0,236 0,000 0,C00

57) 1 -0,08 0,152 0,134 0,256 0,220 0,853 0,458
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MO 6
Etil-
carbena I 11 111 1V v Proaileno
; Ezizgsir -12,3 =12,4 -=12,4 =12,4 -12,4 -12,3 -13,2
AO : ‘
s (c,) 1 -0;184 -0,177 -0,192-8,183-0,085-0,070 -0,020
px(Cl) 0,024 0,039 0,061 0,058 9,093 0,178 0,214
p(C]) 0,000 -0,196 -0,198-0,201-0,228-0,279 -C,405
py(Ci) 0,051 0,007 0,023-0,006-0,161 0,000 ©,000
s°(c.) -0,055 -0,069 -0,061-0,023 0,039 0,010 -0,016
p, (C5) 0,006 0,024 0,033 0,189 0,060-0,144 -0,254
px(Cz) -0,442 -0,820 -0,422-0,406-0,293-0,363 -0,142
py(Cé) 0,000 0,011 0,022-0,033-0,102 0,000 0,000
sz(Cz) -0,078 -0,075 -0,076-0,071-0,032-0,020 0,016
P, (C3) -0,306 -0,327 -0,320-0,361-0,379-0,360 -0,253
p. (C3) 0,509 0,499 0,490 0,450 0,342 0,437 0,455
py(cz) p,000 -0,033 -0,084 0,032 0,301 0,000 0,000
sZ(H'l) 0,051 0,046 ¢,035 0,055 0,039 0,007 0,183
s (K1) 0,203 0,220 0,196 0,049-0,191-0,192 -0,396
s (W21 0,208. 0,207 0,237 0,322 0,234 0,158 0,002
s (Hzi) 0,313 0,337 0,366 0,273 0,040 0,319 0,269
s (ng) -0,236 -0,303 -0,297-0,333-0,341-0,319 -0,313
s (H33) 0,313 0,290 0,249 0,332 0,435 0,319 0,269
MO 7
Etil-
carbeno T IT IIT 1V V'  Propilena
Energla -11,7 -11,7 -11,7 -11,9 -11,5 -11,6 -11,3
ao~{ew)
s (CI) 0,000-0,041 0,020 0,123 0,040~0,131--0;159
px(Cl) o,000-0,093 -0,113-0,157-0,380~0,472 ~0,448
p (Cl) 0,000-0,046: -0,058-0,055-0,090 0,218 0,073
pV(cl) - -0,171-0,208 -0,223-0,315-0,164 0,001 0,000
s“(C)) 0,000 0,028 0,045 0,075 0,027-0,0%2 -0,021
p (cg) 0,000 0,129 0,157 0,133 0,267 0,526 0,486
p (Cz) o,000 0,083 0,052 0,181 0,475-0,052 -0,128
pZ(Cz) -0,420-0,427 -0,399-0,340-0,115 0,001 0,000
s (C3) 0,000 0,026 0,027 0,063 0,133-0,060 -0,005
p (Cz) 0,000-0,147 -0,199-0,%79-0,256~0,246 -0,372
(c3) g,000-0,078 -0,056-0,135-0,439-0,046 0,069
pY(c3) 0,514 0,461 0,452 0,424 0,140-0,002 0,000
sz(H'l) 0,000 0,105 0,112 0,167 0,306 0,139 0,127
s (Hll) -0,326-0,330 -0,361-0,413-0,154-0,334 0,262
s (H%)) 0,326 0,313 0,270 0,038-0,057 0,399 0,347
s (Hzi) -0,393-0,342 -0,306-0,337-0,196-0,073 0,124
s (H37)  0,000-0,136 -0,180-0,156-0,228-0,248 =0,367
s (#3%) 0,398 0,377 0,392 0,301 0,008 0,071 0,124
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Mo 8
Etil- )
" carbeno I 11 111 1V v Propileno
E:ii?%; -11,0 -11,1 -11,1 -11,1 -11,2 -10,6 -10,9
AD
s (ci) -0,077 -0,069 -0,083-0,088-0,195-0,073 -0,003
px(Cl) -0,483 -0,456 -0,433-0,397-0,216-0,107 -0,136
p(C)) -0,060 -0,111 -0,135-0,179-0,136-0,382 -0,344
py(cl) 0,000 0,047 0,140 0,218 0,449-0,003 0,000
sz(cz) -0,002 -0,006 -0,014-0,045-0,045 0,099 0,057
p(C5) 0,497 0,437 0,421 0,407 0,355 0,112 0,182
p.(Co) 0,273 0,239 0,302 0,303-0;071 0,396 0,453
p;_'(cz) 0,000 0,174 0,196 0,241 0,293-0,0¢2 0,000
s(C5) 0,099 0,079 0,098 0,093-0,032 0,213 0,152
B (c3) -0,357 -0,327 -0,313-0,2382-0,213-0,328 -0,251
pX(CS) -0,283 -0,297 ~0,303-0,296 0,032-0,334 -0,415
py(cz) 0,000 -0,122 -0,142-0,167-0,284 0,002 0,000
sz(H'l) 0,324 0,316 0,140 0,310 0,449 0,345 0,370
s (Hll) 0,052 0,154 0,136 0,162 0,344-03353 -0,256
s (sz) 0,052 -0,055 -0,019 0,010 0,215-0,238 -0,342
5 (Hzl) 0,016 0,100 0,106 0,117 0,309-0,225 -0,144
s (ng) -0,346 -0,31%7 ~0,300-0,269-0,217-0,300 -0,106
s (H33) 0,016 -0,100 -0,122-0,148-0,215-0,01% 0,144
MO 9
Egii;;; -3,8 -8,8 -8,6 -8,5 -8,9 -10,0 =-9,8
s (C,) -0,329 -0,324 -0,323-0,343-0,201 0,000 0,000
P (1) 0,367 0,423 0,422 0,459 0,423 0,000 0,070
o (C]) -0,711 -0,660 -0,661-0,629-0,569-0,002 0,000
pY(Ci) 6,000 -0,190 -0,173-0,133 §,052 0,654 0,690
s%(C.) 0,118 0,126 0,125 0,137 0,178 0,000 0,000
p,(C3) -0,175 -0,177 -0,175-0,183-0,154-C,000 0,000
pX(cly 0,136 0,097 0,000 0,054 0,030 0,002 0,000
py(cg) 0,000 0,042 -C,003-3,035 0,249, 0,611 0,612
s?(c%) 0,131 0,113 0,114 C,102 0;3123 0,001 0,000
P (cg) -0,062 -0,037 -0,033%-0,016-0,028-C,001 0,000
px(C3) -0,146 -0,130 -0,134-0,115-0,127-0,001 0,000
py(cz) 0,000 -0,006 -0,004-0,003-0,049-0,256 ~0,235
sz(Hil) 0,251 0,241 0,233 0,243 0,206 0,001 0,000
s (4)]) -0,192 -0,111 -0,076-0,031-0,204~C,002 ~0,000
s (Hfz) -0,192 -0,274 -0,293-0,320-0,374-0,001 0,000
s (Hgl) -0,044 -0,034 -0,047-0,037 0,025 0,227 0,215
s (H 2) -0,053 -0,022 +0,027-0,01%Z-0,024-0,000 0,000
s (#32)  :0,044 -0,057 -0,047-0,053-0,119-0,228 -0,215
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4.3, REACCION ETILCARBENOD ——» CICLOPROPANG

| H
, C
Cqu—CHz—CH: -——o.-—-—) /

H2C — CH2

4.,3,1, Coardenada de reaccion

La reordenacidn a ciclopropano del etilcarbeno,
implica movimientos de los atomos mas complicados que para la
isomerizacidn a propileno ya considerada. Por una parte, debe
producirse la migracidn de uno de los hidrdgenos unidos al -
carbono y(CS) hacia el carbono divalente (Cl) (Fig 21); por
otra, el anguloc de enlace entre los tres carbonos Cl—CZ—CS’
debe modificarse desde el valor tetraédrico del etilcarbeno,
(ver apartado 4.2.l1.), hasta el de 60° del ciclopropano. Po-
dria esperarse que cerrando este angulo de enlace seria sufi-
ciente para que el proceso de minimizacidn llovdra a los res-
tantes atomos en el sentido de la reaccidn. Un calculo previo
~CZ-C

con el angulo C como coordenada de reaccidn y permi-

tiendo Completalliberiad al grupo metilo, determind una serie
de puntos sobre la superficie de potencial que no conducian -
al ciclopropano. Los resultados por el contrario llevaban a

una distorsidn del grupo metilo del etilcarbeno que tendia a
alejar ligeramente los hidrdgenos del mismo abriendo los an-
qulos Hy =Co=C,y Hyp=Co=Coy Hyn=Co=C.,
dos los atomos de hidrdgeno del carbono divalents.

lo cual alejaba a to-

Este resultado, nos indicd que el angulo de en-

lace Cl—Cz-—C3 no basta para definir la coordenada de reaccidn
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y por lo tanto es necesario buscar una segunda componente do
la misma., Puestao que otro movimiento caracteristico de los -
atomos en el sentido de la reaccidn es la migracidn de¢ uno de

los hidrdgenos unidos al C puede elegirse csta segunda com-

3’
ponente entre las coordenadas de esos hidrdgenos.

Por analogia con las dos reacciones anteriomente
estudiadas, es de esnerar que entre los hidrdgenos del grupo
metilo, el que migre sea uno de los dos que se encuentran fue-
ra del plano de simetria molecular. Seqln se expuso en los -
apartados 4.1.4, y 4.2.4., estos hidrdgenos, fuera del plano
de simetrla, estan en posicidn mas favorable para interaccio-

nar con el orbital p_ del carbono divalente.

w28 dos hidrodgenos fuera del plano los hemos de-

nominado H Se toma como segunda componente de la coor

31 Y Hzze

denada de reaccidon el angulo H__-C_-C

3373727
drico en el etilcarbeno y a medida que el hidrOgeno se mueve

este anqulo es tetraée-

hacia el carbono divalente debe decrecer hasta su valor de

aproximadamente 700 en el propileno.

A diferencia de la situacidn encontrada en las
isomerizaciones a olefina en las que la coordenada de reaccian
estaba definida por una sola variable, en este caso tiene dos
componentes. La coordenada de reaccidn estarad caracterizada
por pares de valores de esas componentes que es precisa deter-

minar.

Para este proposito, a la componente Cl-—CZ-C3

se le dan valores entre 118° y 600 a intervalos de cinco grados.
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33-C3—C2 se varla tambien con el mismo incre-

mento desde 115° a 70° y se calculan los puntos de la super-

La componente H

ficie para todos los pares posibles de valores de ambas com-
ponentes; entre los puntos calculados estén incluidos el reac
tante y el producto. Si las componentes estan bien elegidas,
varios de los puntos asl calculados definiran el camino de re-

accidn.,

Con estas condiciones se calcula la superficie
de potencial que se representa en la figura 22, Uniendo los -
puntos de la misma energla se obtiene una serie de curvas equi
potenciales que permiten trazar una linea desde el etilcarbe-
no al ciclopropano que representa el camino de reaccion. Esta
linea selecciona los pares de valores de las wariables C3—C2—Cl
y H33-C3-C2 a lo largo de la coordenada de reaccion.

Las caracteristicas de la superficie de potencial
nos permiten dar una explicacidn de las dificultades gque co-

2
como Unica componente de la coordenada de reaccidn. En los pun

mentamos anteriormente cuando se elegia la variable C3—C —Cl

tos que rodean a la configuracidn nuclear del etilcarbeno, la
superficie de potencial es muy plana y se eleva ligeramente

cuando se intenta cerrar el Anguln H33-C3——C2 desde su valor -

tetratdrico inicial. Por &sto si s3lo se elige como coordena-

da de reaccidn el angulo C,-C_-C el procesa tiende a buscar

3 72 71°

el minimo abriendo el angulo H33-C3-C2; desde esa posicidn -

distorsionada del angulo, el camino de reaccion que se deter-

mina no encuentra la entrada del valle que rodea al ciclopropano
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En todo este calculo la minimizacidn de la cnou-
gia se ha hecho, caomo hemos indicado repetidas veces, respec-
to a las variables "activas". A continuacidn se especifican
estas variables y se discute la libertad del sistema reaccio-

nante.

Las Unicas restricciones gue se han impuesto a

los grados de libertad del sistema son:

Los dos hidrdgenos unidos al C2 denominados Hoy

y H22 se mantienen totalmente fijos. Se justifica porque las
distancias y angulos de enlace de este grupo en el etilcar-

beno son muy prdximas a las que se encuentran en los grupos

CH? del ciclopropano minimizado.

l-Hll y C3—H32 no mo-

difican sus valores iniciales a lo largo de la reaccidn. H

Las distancias de enlace C
11
es el hidrdgeno unido al carbono divalente y debe mantenersec
formando enlace con &l durante todo el proceso. H32 es el hi-
drbgenc del metilo situado sobre el plano de simetria; comao
hemos admitido que la inserciodon del cafbono divalente debe -

producirse en uno de los enlaces C-H del metilo situado fue-

ra del plano, es razonable considerar fija la distancia C3—H32.

La distancia de enlace C2-C3 se toma a 1,54 R
muy proximo al valor experimental del enlace C-C en el cicl-

propano.

Las demas coordenadas, dadas en la tabla 13 son

consideradas como variables "activas".
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TABLA 13

Variables "activas" y coordenada de reaccidn para la isomeri-

zacidn etilcarbeno ——y ciclopropano (a).

VARIABLES ACTIVAS COORDENADA DE REACCION
Distancias deg Angulos de Diedros Angulos de enlace
enlace enlace
P H11%15, H11C16555 1620
H31C3 HSZCSCZ H31C3C2El H33C3CZ
HasCs H3163C5 HaCsl0t
H33C3C2Cl

(a2) La numeracidn de los atomnas es la que se indica en la
figura 21.

4,3.2. Camino de reaccion

Los pares de valores de las componentes de la coor-
denada de reaccidn han sido obtenidos segqln se indicd en el -

apartado anterior.

Entre etilcarbeno y ciclopropano se toman ocho -
puntos representativos que definen el camino de reaccidn; para

ellos los valores de sus componentes y el calor de faormacion en
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cada punto se presentan en la tabla 1l4.
TABLA 14

Valores de la coordenada de reaccidn y calores de formacidn de
las estructuras consideradas en el camino de reaccion etilcar-

beno ——% ciclopropano.

Coordenada de reaccidn Calor de

Angulo ClCZCS Angulo H338382 formacion

(grados) (grados) (kcal/mol)
Etilcarbeno 109,5 109,5 61,3
I 1p00,0 109,5 62,7
II 90,0 109,5 57,2
III 80,0 109,5 50,5
1V 70,0 100,0 43,8
v 60,0 95,0 24,1
VI 60,0 9G,0 15,0
VII 60,0 85,0 7,5
UIII 60,0 80,0 1,9
Ciclopropano 60,0 70,5 -9,6

Los datns de la tabla 14 ponen de manifiesto que
ninguna de las dos componentes por separadc cumple las coandi-
ciones, resefiadas en el apartado 3.1.1l., para carabteriza; la
woordenada de reaccidn y no es por lo tanto suficiente para -
definirla. Como se observa, en los primeros puntos del camino
402-0

de reaccion, el cierre del angulo C es el que marca el

1 3
curso de la reaccidnj sin embargo cuando alcanza el valor de -



- 130 -

600, la otra componente pasa a jugar este papel existiendo -
unos puntos intermedios en los que hay una variacidn simul-
tanea de ambas. Una combinacidn lineal de las dos variables
refleja apropiadamente esta situacidn y la coordenada de reac-

xidn necesita dos componentes para ser definida.

Los malores de formacidn de cada punto de la -
coordenada de reaccidn definen el camino de reaccidn. Se en-
cuentra para el mismo una pequefia barrera de energla de 1,4
kcal/mol. Aunque como se ha seffalado en el apartado 3.2.1.,
MINDO/2 subestima el calar de formacidn de ciclos pequefios,
&sto no debe alterar el resultado obtenido para la energla de
activacidn, segln comentamos a continuacidn. La barrera de -
energla se localiza en un punto muy prdximo al inicial y su
geometria es mucho mas semejante a la del etilcarbeno que a
la del ciclopropano. A partir del maximo los valores del ca-
lor de formacidn descienden muy rapidamente a lo largo de la
cnordenada y aunque vaya siendo cada vez mayor el error en -
la estimacidn de dichos valores, conforme se cierra el ciclo,
los resultados obtenidos acerca de la oxistencia de una uni-
ca barrera en la fase inicial y de la altura de la misma no

deben verse afectados por ellao.

Los calores de formacidn de cada punto se han -
representado frente a 'la coordenada de reaccibn; el perfil
obtenido se encuentra en la figura 23. Esta curva presenta -
un maximo cuya geometria molecular esta definida por las coor

denadas internas y cartesianas que se dan en la tabla 15. Pue
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de verse (Fig. 21), como ya se indicd, que la sometrla corres-
pondicnte a la configuracidn nuclear del maximo, especialmente
el valor del angulo C.-C_-C

1 72 °3?
carbeno inicial y muy alejoda todavia de la estructura de un -

es bastante proxima a la del etil

cicla de tres eslabanes.

4.3.3. Estersoquimica de la reaccion

Se describen brevemente las modificaciosnes de la
geometria molecular a lo largo de la reaccidn. En los primeros
puntos de la coordenada el cambio mas importante es el giro del

atomo de hidrdgeno H unido al carbony divalente, alrededor -

11

del enlace C1~C2. Este giro saca al hidrdgeno Hll

los tres carbonos y rompe la simetria molecular. Los efectos de

del plano de

este movimiento sobre la distribucidn electrdnica atdmica del

carbano divalente se exponen en el apartado 4.3.5,.

En los siguientes puntos se produce una rotacidn

de todo el grupo metilo alrededor del eje CZ—C que tiende a

79
situar el Hiz en el plano de los tres hAtomos de carbono.
Durante este proceso el calor de formacidn va au-
mentando hasta alcanzar un maximo. A partir de este punto la -
energla empieza o decrecer mientras el grupo metilo sigue gi-
rando hasta 8ituzr el H33 practicamente en el plano de Cl,C
Desde esta posicidn del H

2 y
resulta que la disminucidn de

33
los angulos de enlace Cl-Cz-—C3 y ASS—CS-Cl conduce a geometrias

mas estables como resultado de la formacidn de las nuevos enla

-C [

ces Cl--H33 y Cl 3
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Entre los puntos III al V de la coordenada de -

reaccidn (Fig 21) los atomos C., H < Y C3, confarman una geo-

1’ '3
metria muy prdxima al enlace de tres centros, situacidn que
tambien observamos en las isomerizaciones anteriormente dis-

cutidas.,

Por Ultimo, en los puntos finales de la coordena
de la distancia H33—Cl se va aproximando a la de enlace, pero
el dtomo de hidrdgeno se aleja del piano de los tres carbonos

buscando la geometria del ciclopropana.

Las estructuras moleculares a lo largo de la -
coardenada de reaccidn se representan en la figura 21 y sus

coordenadas internas y cartesianas se resumen en la tabla 15.

4,3.4, Analisis de las poblaciones de recubrimiento

Se han calculado las pablaciones de rccubrimien-
to totales entre los pares de atomos H33 y C3, H33 y Cl y C2.
Su variacidn a lo largo de la coordenada de reaccidn se ha -

representado en la figura 24.

Mientras que la poblacidn entre Hyn ¥ C, dismi-
nuye constantemcnte a lo largo de la reaccidn reflejando la
ruptura de ese enlace, las dos Ultimas crecen de acuerdo con

la formacion de los dns nuevns enlaces H33-Cl y Cl-Cz.

Las graficas de la figura 24 presentan un aspec-
to importante comln a las tres curvas que merece destacarse,
En los primeros puntos de la cosrdenada la pendiente de las -

tres es muy pequefa para aumentar a continuacidn muy rapida-



TABLA 15

Coordenadas cartesianas e internas de las estructuras consideradas

en el camino de reaccidn etilcarbeno -~-» ciclopropanc {a)

Coordenadas cartesianas

C, By G5  Hyy Hyy Hyy Hyy Hyy  Hag

x -0,48 0 1,54 -1,65 -0,40 -0,40 1,94 1,94 1,94

Etilcarbeno vy 1,35 0 0 1,61 -0,56 -0,56 0,56 -1,13 0,56
z O 0 o o 0,98 -0,98 0,98 O  -0,98

. x -0,24 0 1,54 -0,54 -0,40 -0,40 2,07 2,02 1,95
1 y 1,39 g0 0 2,00 -0,56 -0,56 -0,01 -0,83 1,00
z O 0o c,98 0,98 -0,98 1,06 -0,66 -0,53

: x 0 o 1,54 -0,18 -0,40 -0,40 2,09 2,03 1,95
I1 y 1,40 0 © 2,07 -0,56 -0,56 -0,55 -0,35 1,17
z 0 c 0 0,97 0,98 -0,98 0,91 -1,01 0,08

x 0,24 0 1,54 0,17 -0,40 -0,40 2,09 2,07 1,96

111 y 1,39 0 © 2,03 -0,56 -0,56 -0,51 -0,35 1,20
z O (V| 1,00 0,98 -0,98 0,93 -1,01 -0,03"

x 0,50 0 1,54 0,44 -0,40 -0,40 2,14 2,14 1,79

v y 1,34 0 © 2,03 -0,56 -0,56 -0,37 -0,34 1,35
‘ z O 0 © 0,97 0,93 -0,98 0,97 -0,98 -0,37
x 0,75 0,1,54 0,58 -0,40 -0,40 2,15 2,14 1,71

v y 1,29 0 © 1,97 -0,56 -0,56 -0,44 -0,27 1,32,
z O c o 6,97 0,98 -0,98 0,93 -1,00 -0,65

x 0,75 0 1,54 0,61 -0,40 -0,40 2,15 2,15 1,54

VI y 1,29 0 O 2,01 -0,56 -0,56 -0,44 -0,27 1,89
z 0 0 o 0,95 0,98 -0,98 0,93 -1,00 -0,75

x 0,74 0 1,54 0,53 -0,40 -0,40 2,17 2,i8 1,35

VII y 1,29 0 O 1,98 -0,56 -0,56 -0,37 -0,27 1,93
z 0 0o 0,96 0,93 -0,98 0,95 -0,98 -0,80

x 0,73 0 1,54 0,64 -0,40 -0,40 2,14 2,19 1,16

VIII y 1,27 0 O 2,05 -0,56 -0,56 -0,38 -0,29 1,91
z 0 c o 0,83 0,98 -0,358 0,97 -0,96 -0,94

x 0,76 0 1,52 0,76 -0,51 -0,51 2,03 2,03 0,76

Ciclopropans vy 1,32 0 0 1,90 -0,29 -0,29 -0,29 -0,29 1,90
z O 0 0 1,01 1,01 -1,01 1,01 -1,01 -1,01

(a) Lz numeracidn de los itomos es lz que se indica en la figura 21

-



TABLA 15 (cﬁntinuacibn)

Coordenadas internas

Distoncias (R)

c,C CZC C,H

Nestea -
3 ataq E3H33 Nestantes C=H

172
Etilcarbeno 1,43 1,54 1,10 1,10 1,10
1 1,41 1,54 1,10 1,13 1,10
I1 1,40 1,54 1,10 1,14 1,10
111 1,41 1,54 1,10 1,17 1,10
v 1,43 1,54 1,10 1,32 1,10
v : 1,50 1,54 1,10 1,83. © 1,10
VI 1,49 1,54 1,10 1,93 1,10
VI 1,49 1,54 1,10 2,05 1,10
VIII 1,46 1,54 1,10 2,06 1,10
Ciclopropano 1,52 1,52 1,87 2,23 1,07

Anqulos (gredos)

i H CC_ vy
C182C3 H11c1c2 H31C3C2 H32C302 H33C3C2 21°2°3

tc

22 23
Etilcarbeno 109,55 122,2 1l09,5 109,55 109,5 109,5
1 100,0 123,2 116,38 113,8 109,5 109,5
11 90,0 1?24,0 17,2 116,8 109,5 109,5
111 80,0 121,3 117,7 11,7 1l09,5  109,5
1V 70,0 122,2 120,1 119,9 1lp0,0 109,5
v A 60,0 114,83 120,9 1l19,9 , 95,0 109,5
VI 60,0 117,4 120,9 120,4 90,0 109,5
VI 60,0 115,38 121,9 122,2 85,0 109,5
VIII 60,0 122,4 I20,2 122,8 80,0 109,5

Ciclopropano 60,1 115,5 115,9 115,9 70,5 115,7
Diedros (nrados) (&)

A 8 c D £ F-
Etilcarbeno 180,0 180,0 120,0 60,0 120,0 -120,0
I 100,4 143,2 126,1 30,0 120,0 -120,0
11 100,4 119,3  129,4 -4,0 120,0 ~120,0
111 100,4 119,3 131,9 1,4 120,0 -120,0
v 106,1 119,3  140,0 15,2 120,0 -120,0
v 16,5 105,1 139,8 19,6 120,0 -120,0
VI 116,5 105,1 139,8 21,6 120,0 -120,0
VII 116,83 105,1 143,0 22,1 120,0 -120,0
VITI 117,8 - 106,1 142,0 26,2 120,0 -120,0

Ciclopropanc 106,0 106,0 147,6 28,0 106,4 -106,4

.

(i) A: Huclczc3 B: H32c3C2C1 C: H31c3c2H52

B: H33C3C201 Es HZICZCSCI Fe H22C2C3C1
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mente; esta situacidn refleja la estereoqulimica de la reaccidn,
pues el crecimiento de la pendiente de las curvas comienza cuan

do el H33 llega al plano de los tres carbonos.

Como en los dos casos anteriormsnte estudiados, la
suma de las poblacinnes entre H33 y C3 y entre H33 y Cl, sc -
mantiene constante a lo largo de la cnordenada de reaccidon ex-
cepto entre los puntos III al V en laos que pasa por un maximo.
€l paralelismo de este resultado con sl expuesto en la reorde-
nacidn de metilcarbenc a etileno y de etilcarbeno a propileno,
es completo; tambien aqul puede considerarse que la ruptura y
formacidn de los enlaces CS—HZS y Cl-H33 respectivamente, trans
curren simultaneamente.

Los resultadns de la tabla 16 permiten hacer un
analisis de la poablacidn de recubrimiento total en términaos de
las contribicinnes de las poblaciones parciales. Se pone de ma
nificsto que en ¢l aumento de la poblacidn total entre H

C

33 ¥
1 la contribucidn mas importante en loas primeros puntos de -
la canrdenada procede del término correspondiente al orbital -

atomico del carbono divalente Ps definido segun el triedro -
cartesiano de la figura 21. E1l predominio de este términc se-

mantiene hasta que el H empieza a alejarse del plano de los

33
tres carbonos, xy, y va disminuyendo su importancia en la po-

blacidn total entre H,o ¥ C; hasta anularse completamente en

1
el ciclopropano por efectn de la simetria molecular.

Exactamente al mismo resultado se llega estudian-
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TASLAK 16 N

Poblaciones parciales de recubrimicnto entre los pares de 3tomos
CI-H33 y'Ei-C3 de las estructuras consideradas en el camino de

rezccidn etilcerbeno =-=» ciclopropanc (a)

Atomas H33 y Cl

Orbitales atdmicos

. s(H)s(C) 'S(H)px(c) . S(H)py(c) 'S(H)pz(c)

Etilcarbeno -0;007 0,004 -0,001 0,000
T 0,002 0,028 -0,003 ' 0,002
11 0,012 0,104 '-0,003 0,000
111 0,049 0,205 -0,002 0,000
IV" 0,306 0,420 0,003 0,060
v 0,501 0,252 0,137 , 0,250
vi 0,515 0,177 0,171 0,326
VIl 0,526 0,104 0,223 0,368
VIIX 0,505 0,052 0,134 0,477

Ciclapropana 0,571 0,000 0,194 0,544

.

ton c C
A omos 1 y 3

Orbitzlas atdmicos

s(1)s(2) s(1)p (2) S(l)py(Z) s(1)p,(2)

Etilcarbeno -0,01L -0,006 -0,002 .~ 0,000
I -0,009 0,004 ~ -0,004 0,000
11 +0,011 0,016 . -0,005 0,000
111 -0,011 0,037 -0,005 0,300
v -0,003 0,055 -D,004 ‘0,000
v 0,033 0,056 0,173 0,000
vI 0,093 - 0,051 0,199 0,000
vVIT 0,106 0,049 0,226 0,000
VIl 0,116 0,050 0,241 0,000

cticlopropzno 0,109 0,044 - -0,255 c,030

(a) La numeracidn de los 2tonos es la que se indica en la
figura 21 .



Orbitzles atdmicos

TABLA 16 (continuacidn)

p (1)s(2) P, (1)p (2) px(l)py(Z) P, (1)p,(2)
Etilcarbeno  -0,009 0,001 . 0,006 0,000
1 0,039 0,044 0,030 0,000
11 0,055 0,044 0,068 0,000
111 0,069 0,032 0,10¢ 0,000
v 0,080 0,007 0,183 0,020
v 0,104 0,002 0,269 0,000
vI 0,110 0,002 0,280 0,000
vII 0,113 0,002 0,293 0,000
VIII 0,122 0,001 0,306 0,000
Ciclopropano 0,106 0,003 0,239 0,000
) Orbitzles -~t3micos
r, (1)s(2) p, (1)p,(2) p, (1 (2) qiﬁl)pz(2)
Etilcarbena 0,004 ~0,006 -0,000 ’ 0,000
T 0,00L -0,010 0,002 0,000
1T 0,020 0,006 0,012 0,000 .
111 0,058 0,028 0,039 0,000
IV 0,133 0,044 0,110 0,000
v 0,226 0,057 0,180 * 0,000
VI 0,217 0,060 0,171 0,000
VII 0,204 0,064 0,161 0,0C0
VIII 0,198 0,059 0,142 © 0,000 .
Ciclopropano 0,194 0,083 ‘0,162 0,000
Orbitales =2tdmicos
p,(1)s(2)  p ()p (2)  p (1)p (2) p (1)p (2)
Etilcarbeno 0,000 0,000 0,000 0,000
4 0,000 0,000 0,000 -0,001
11 0,000 0,000 0,000 0,004
111 0,000 0,000 0,000 0,011
v 0,000 0,000 ' 0,000 0,018
v 0,000 0,000 0,000 0,039
vI 0,000 0,000 0,000 0,038
VII 0,000 " 0,000 0,000 0,037
VITI 0,000 0,030 0,000 0,036
Ciclopropzno 0,000 0,000 0,000 0,028

-
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do la poblaci®n total entre C, v C., donde tambien la contribu

3’
cidbn del AD Py resulta decisiva en los primeros puntos de la -

coorcdenada para la formacidn del snlace entre los dos carbonos.,

443,5. Distribucidn de la poblacidn electrdnica atdmica

El analisis de la poblacidn electrdnica atdmica -
sobre el carbono divalente pone de manifiesto ciertas diferen-
cias existentes entre la ciclacion del etilcarbenno y las dos -
reacciones de carbenos anterinormente descritas, que conducen a

olefinas.

Los resultados obtenidos, representados en la fi-

gura 25, pueden resumirse como sigue?

La densidad electrdnica snbre el orbital p_ que
es muy proxima a cers en el etilcarbeno, aumenta muy rapidamen-
te hasta llegar a un valor prdximo a la unidad. Simultaneamen-

te se pronduce un deoscenso brusco en la carga sabre el AO Pyt

Esta rcordenacidn de la densidad electrdnica so-
bre el carbons divalente se relaciona con el giro que saca al
Hll fuera delrplano de simetria molecular (ver la descripcidn
de la estercoqulimica, apartadn 4.3.3.). A medida que sec produ-
ce dichn movimiento del H,, sc observa (ver tabla 17) que en el
HOMO aumenta considerablemente la participacidn del A0 p, del
carbono divalente que en el etilcarbeno no formaba parte de la
combinacion lineal de A0 en cdicho MO a causa de la simetria mo

lecular. Por el coantrario, la participacidn del AC Py experi-

menta una notable disminucidn lao cual se refleja en las varia-
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ciones descritas en las cargas sobre los AQD P y px.

Como consecuencia de esta redistribucidn de car-
ga en los primeros puntos de la consrdenada queda, como ya in-
dicamos, practicamente-vacante el AD Py del carbono divalente
que esta en posicidn mas favorable que el AO p, para atacar

el enlace CZ_HSS y formar el nuevo enlace Cl—CS.

En los siguientes puntos de la coordenada, a me-
dida que la reaccidn va avanzando, el AO p, se va ocupando pa
ralelamente a la formacidn de los enlaces C-H y C-C, hasta quec
en el ciclopropano la dcnsidad electronica sobre el mismo lle-
ga a uvaler la unidad., Sobre los A0 restantes s vy py, la densi
dad electrdnica disminuye en una unidad de forma gradual fren-

te a la coordenada de reaccion.

La suma de todas las contribuciones se equilibra
de forma que la densidad electronica total sobre el carbono -
divalente es constante a lo largo de la reaccidn (Fig 25), sal
vo entre los puntos III a U en que pasa por un ligero maximo.
La aportacidn de carga al carbono divalente no procede, como
sucedia en las reacciones que llevan a la formacion de un do-
ble enlace, de los otros atomos de carbono, puesto que la deg
sidad electrbnica total sobre los mismos es practicamente cons
tante frente a la coordenada de reaccion (Fig 26). E1 analisis
de laos datos de la distribucidn electronica sefiala que es uni-

camente el hidrdgenc que migra H el atomo donor de carga.

33?7
La densidad electrdnica sobre el H33 se presenta en la figuro

26, observandose la presencia de un pequefio minimo en la zona
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de maxima densidad electrdnica sobre el carbono divalente.

4,3.6., Simetria y correlacidn de laos orbitales moleculares

Las configuraciones nucleares de loas puntos ini-
cial y final de la coordenada de reaccidn tienen comn elemento
de simetrla comtn el plano de los tres carbonos. En los puntos
intermedios de la coordenada los resultados expucstos en el -
apartado 4.3.3. sobre la estereoquimica de la ciclacidn, mues-
tran que no se conserva dicho elemento de simetria, por lo cual
no podemos construir diagramas de correlacidn basados en la -

conservacion de la simetria orbital.

’

Como en las reacciones ya resefiadas, construimos
un diagrama de correlacidn de MO siguiendo los coeficientes de
cada A0 a lo largo de la reaccion (tabla 17)., Se obtiene que -
si se numeran los MO por orden creciente de energia, la corre-

lacidn se establece entre laos MO del mismo indice.

La figura 27 da la forma de los MO en varios pun-
tos, mostrando graficamente la manera en que varlan los coefi-

cientes de los AQ.

Por otra parte, representando la energla de cada
MO frente a la coordenada de reaccion (Fig 28), se encuentra
que uniendo punto a punto las energlias de los MO del mismo in-
dice se obtienen curvas de pendiente muy suave, lo cual apoya

la correlacidn establecida.

Por lo tanto se concluye del diagrama cde correla-

cidn de MO que la reaccidn es permitida termicamente, resulta-
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do concordante con el calculo del camino de reaccidn que hemos

expuesto en el apartado 4.3.2.

4,3,7. Estudio de la reaccidn imponicendo restricciones de si-

metrla

La isomerizacidn de etilcarbeno a ciclopropano
puede estudiarse conservando el planoc de simetria molecular
a lo largo de la reaccidn y comparar los resultados con el =
camino de reaccion hallado prescindiendo de consideraciones -

de simetria.

Para que la reaccidn transcurra bajo esta res-

triccidn debe suponerse que es el hidrdgeno H situado so-

327
bre el plano de simetria, el que se mueve snbre dicho plano

desde el C3 hasta el C Ese movimiento conduce a la geame -

1
tria molecular de trimetileno en la conformacidn (0,90) (155),
tambien denominada "edge-to-~face" (EF) (156)., La presencia -
de trimetileno, con esa geometria, como interme'io de la reac-
cion de isomerizacidn cis-trans del ciclopropano sustituido,

ha sido puesta de manifiesto en un gran numero de estudios -

tedricos y experimentales (156) (157) (158) (159),

El trimetileno (0,90) (parte inferior de la fi-
gura 29) pettenece a un tipo de especies moleculares que'Sa-
lem ha denominado dirradicales heterosimdtricos (154), carac~-
terizados por encontrarse los dos electrones impares del di-
rradical sobre MO pertenecientes a distintas representaciones

de simetria del grupo puntual de la molecula.
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La conservacidn del plano 'e simetria a lo largo
de la transformacidn etilcarbeno ——» trimetileno (0,90) —»
ciclopropano, permite estudiar dicha reaccidn, como se hizo
para la isomerizacidn de metilcarbenoc (apartado 4.1.8), cons-
truyendo un diagrama de correlacidn entre estadas electrdni-

Cos.

Un aspecto comin a las dos especies, etilcarbeno
y trimetileno (0,93), es poseer dos estz.'ns electrdnicos de
baja energia muy separados de los siguientes (con caracter -
"zuiterionic=" en el trimetileno); ésto impone las caracte-
risticas del diagrama de correlacidn prescindiendo de la si-
tuacidn energética relativa entre los estados de una y otra

especie,

La secuencia de estados electrdnicos de la figu-
ra 29, a falta de otros datns, ha sido obtenida para el etil-
carbeno, atendiendo a las reglas generales de la construccidn
de los mismos para las carbenos (41), y para el trimetileno
teniendo eﬁ cuenta las caracteristicas de los dirradicales
(154). Los estados electrdnicos del ciclopropanp se han toma-

do de la bibliografia (160).

La correlacidn tal como se entiende en este mé-
todo, sdlo se establece entre el etilcarbeno y‘trimetilena >
mientras quc entre trimetileno y ciclopropano, la correlacidn
se hace entre los cstados de la misma multiplicidad pues'la

isomerizacidn de trimetilenn a ciclopropana no conserva nin-
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gun plano dc simetria,

La caracteristica mas importante del diagrama en-
tre etilcarbeno y trimetileno es la correlacidn de un estado
de baja energlia del etilcarbeno con otro de alta energis del
trimetileno, Al misma tiempo, un estada dc alta energia del -
primero correlacinona con 5tr0 de baja en €l seqgundo, Esta si-
tuacidn conduce a un cruce de cstados que sera evitado si la
recacciln transcurre sin cunservacion estricta cdel plano de si-
metria. Comn cnnseccuencia, desde el estado SO del etilcarbenno
no sera posible el paso al singlete fundamental del ciclopro-

pano, sin una alta barrera de energla.

Los resultados presentados anteriormente prescin-
diends de restricciones de simetria, dan un camino de reaccidn
con una barrera muy baja. Dec esta exposicidn pusade deducirse
que el modelo del movimiento "coplanar" no es adecuado para -

1y LS
essa recacciaon,
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4,4, RESUMEN COMPARATIV3 DE ALGUN3JS RESULTADOS OBTENIDA3S

4.,4,1, Comparacidn entre algunas propiedades de metilono, me-

tilcarbeno y etilcarbeno

En cste apartado resumimos la geometria y algunas
propiedades del metil y etilcarbenos y se comparan can las del

metileno,

Las caracterlaticas mas importantes de la geome-
tria de dichos carbenos en el estado electrdnico cormespondien

te al singlete mas bajo se dan en la tabla 18.
TABLA 18

Algunas caracteristicas de la gecometria de metileno, metilcar-

beno y etilcarbeno, y calores de formacidn correspondientes

Metileno Metilcarbeno Etilcarbenn
Distancia de
1,41 1,43
enlace C,. -C (R) ’ o4
div
Angulo de enlace
H_Cdi -R (%) 120,0 122,2
(gragos)
Calor de formacion ' '
(kcal/mol) 95,7 67,2 61,3

(¥) R es H en el metileno;
R es C g ©en el metilcarbens y etilcarbeno



- 141 -

Los datos de la tabla 18 para el metileno se -
han determinado por el mismo procedimiento de minimizacidn -

seguido a lo largo de todo este trabajo.

Las distancias de enlace carbono divalente-car-
bono en el metil y etilcarbeno, son practicamente iguales. Lo
mismo puede decirse de los angulns de enlace hidrogeno-car-
bono divalente-carbono B . Es decir la geometria del que po-
driamos llamar grupo funcional (el entorno molecular del car
bono divalente) no experimenta cambios importantes del metil

carbeno al etilcarbena.

Sin embargo se observa una estabilizacidn muy
importante al pasar de metileno a metilcarbeno y de metilcar
beno a etilcarbeno, si bien esta Ultima es menor que la pri-

mera.

£l paso de uno a otro término implica solamente
la introduccidn de un grupo metilo, Si se hace una estima-

cidn del efecto de estabilizacidn del metilo se encuentra:

0]
F

(metilcarbena) - H? (etilcarbena) = 5,9 kcal/mol

H? (metileno) - H_. (metilcarbenc) = 28,5 kcal/mol

e}
£

H

Este Ultimo es cdel orden de los valores predi-
chos por las reglas de aditividad de jrupos CH2 en hidrocar-
buros (161), pero cl primero es notablemente superior y su -
causa no pucde ser atribuida camo hemos visto a cambios en -

la estructura geométrica.

Para intentar dar una explicacidn consideramos
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el efecto de la introduccidn del grupo metilo sobre la pobla
cidn electrdnica atdmica. Los valores correspondientes se dan

en la tabla 19,

TABLA 19

Efecto de la introduccidn de un grupo metilo sobre la densi-

dad electrdnica atdmica del carbaono divalente

Matilens Metilcarbeno Etilcarbeno

Densidad electronica
sobre el carbono 3,980 4,090 4,100
divalente

Densidad elcctronica
sabroc el AOD Py del 0,300 0,129 3,129
carbono divalente

Carga cedida por el
carbonz del grupo ——— 0,107 -3,017
metilo

En el mectilcarbeno se observa un aumento respec-
to al metilena, de la densidad eclectrdnica total sobre el car
bone divalénte, debido a la aparicidn de una cierta poblacion
sobre el AD py del mismo, que estd vacante en el metileno. Es
te efeccto puede ser atribuido a la cesidn de carga del grupo
metilo a través del sisteman (efecto hiperconjugativo). La

cesidn de carga permitirla un cierto caracter de doble enla-
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ce al enlace C-C del metilcarbena, de acuerdo con la distan-
cia de enlace intermedia de un enlace sencillo y doble, que

seria responsable de la importante estabilizacidn observada.

El alargamiento de la cadena al pasar ol etil-
carbena, no intraduce ningln efecto de este tipoj; no se ob-
~'serva una nueva cesion de carga desde él grupo metilo y por
esta razon la estabilizacidn de la molécula es comparable a

la obtenide por las reglas de aditividad de hidrocarburos.

4.4,2, Caracteristicas generales de la reordenacidn intramo-

lecular do los alquilcarbenaos sn estado singlete

De los resultados expusstos en los apartados -
anteriores snbre la insercidon intramolecular del carbono di-
valente del metil y etilcarbeno en un enlace C - H, pueden -
deducirse una serie de caracterlisticas comunes a las tres -
reacciones estudiadas.

.

1) E1 carbano divalente del carbeno posee un AJ
Pa o practicamente vacante al comienzn de la reaccidn, que
juega un papel fundamental en la misma. Se encuentra a par-
tir del anmalisis de poblaciones de recubrimients, que dicho
A0 es el que ataca inicialmente al enlace C -~ H y propocio-
na el puente para el "salto" del hidrdgeno desde un carbono

en B o eny hasta el carbonn divalente.

La intervencidn del A0 p;, se manifiesta de for-
ma diferente en la reordenacidn a ciclopropano, donde se cn-

cuentra gue la orientacidn espacial del A0 p, , inicialmen-
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te vacante en el ebfilcarbeno, no es favorable para el atanque
al enlace C - H, En este caso se produce una redistribucidn
de la densidad electrdnica sobre los A0 del carbono divalen-
te de farma que gueda vacante un orbital pyorientado en una
direccidn mas apropiada y es cste A0 el que determina el cur

.« N
so de la reaccian,

2) Atendiendo a la estereoquimica y las pobla-
ciones de recubrimiento se pueden hacer algunas observaciones
acerca del mecanismn de la insercidn intramolecular de los -
carbenos, cuestidn que hemos discutido brevemente en la in-

traoducecidn de esta Memoria.

En una zona intermedia de la coordenada de reac-
©idn, la estereoquimica de las tres reacciones revela la exis
tencia de una configuracidn nuclear de los atomos hidrogeno

. . \
que migra, carbono divalente y carbono enB 9 eny ,muy pro-

xima a una geometria de tres centros,

En la regidn correspondiente a la geometria de -
tres centros indicada, se observa un débil maximo en la curva
que representa la suma de las poblaciones de recubrimiento -
del enlace C - H que se rompe y del enlace C - H que se for-
ma. Salvo cn esa zona, la curva es practicamente plana, lo -
que indica que la ruptura y farmacidn de los enlaces C - H
se nroduce simultaneamente aunque en la regidn correspondien-
te al maximo puede admitirse que la ruptura del enlace tiene

lugar mas lentamente que la formacion del nucvo enlace.
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Teniendo en cuenta que para cl caso de la inser-
cidn intramolecular ambos mecanismos, el que implica un esta-
do de tres centros (1) (54) (55) (56) y el semejante a la sus-
traccidn (57) no se diferencian significativamente ni en cuan-
to a la cstereoquimica ni en cuanto a las caracteristicas de -
lz formacidn y ruptura dc lns enlaces, podemos concluir que -
los resultados son compatibles con ambas interpretacinnes del

. - . N
mecanismo de la insercion.,

3) Las tres reacciones se dan o bien sin energia
de activacidn o con un valor muy pequefio de la barrera dec ener
gla. De aqul se deduce que la reordenacidn intramolecular sera
preferida a cualquier otra reaccidn bimolecular posible de 1las

carbenos.

De la no existencia o bajno valor de la barrera de
de energia se concluye, por otra parte, que los productos de -
la isomerizacidn de los algquilcarbenns en estado singlete, de-
ben encontrarse vibracionalmente excitados, ya que a la ener-
gla que posee el carbeno sc sumard la debida a la exotermici-
dad de la reaccidn. Las observaciones experimentales confirman

este resultado.

4.4.3, Insercidn en By en y en el ctilcarbens. Comparacidn

cualitativa entre los calculos tedricos y los datos ex-

perimentales

A partir de los resultados obtenidos para los ca-

minos de recaccidn de las reoardenaciones intramnleculares del
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etilcarbena a propilens y ciclapropano, es pasible dar una ig
terpretacidn cualitativa de los datas ekperimentales acerca -
de la proporcidn relativa en que se forman propileno y ciclo-
propano en la fotdlisis de diazo-n-propano (17). A presiones

del orden de 20 milimetros la relacidn es de 1/50.

Si identificamos la altura de la barrera de ener
gla del camino de reaccion con la energla de activacidn, en-
contramos que la reordenacidn de etilcarbens a ciclopropano
presenta una energla de activacidn de 1,4 kcal/mol; por el
contrario la farmacidn de olefina es un proceso que transcu-

. ~ . .Y
rre sin cnerglia de activacion.

Por ntra parte, la isomerizacinn del carbeno a
ciclopropano implica movimientos de los atomos mas complica-

dos gque para el paso a alcfina.

La influencia do estos dos cfectos sobre las -
constantes de velacidad de ambns procesos, dentro de las teo-
rias estadlsticas, corresponden en el factor exponencial a
una reducci’dn de 1/10 para la conversidn a ciclopropano res-
necto a la de propileno debida a la diferencia entre las ener
glas de activacidn., Ademas la mayor complejidad en lns movi-
mientos de los Atomos conducira a una disminucidn en el fac-
tor preexponencial de la constante de velocidad de la reac-
widn de ciclacidn. Por coinsiguiente los calculos tedricos can
ducen a coanclusiones en concordancia con los datos experimen-

tales,.
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El calor de formacidn standard de la configuracidn nuclear

mas estable del metilcarbeno singlete es de 67,2 kcal/mol,

La estructura esta caracterizada por los siguien-

tes parametros geomctricos:
Distancia de onlace carbono-carbono: 1,41 R.

Distancia de enlace hidrogeno-carbono divalente-

carbono: 1200.

Uno de los hidrdgenos del grupo metilo se encucn-
tra en el plano dcterminado por los dos carbonos y el ato-

mo de hidrdgens unido al earbono divalente.

La barrera ce rotacidn interna del grupns metilo

se estima en 0,9 kcal/mol.

La reaccidn de isomerizacisn de metilcarbeno singlcte a

etileno transcurre sin barrera de energla.

La correlacidon dec MO a 1o largo de la reaccidn
muestra que esta isomerizacidn de metilcarbeno se estable-
ce entre orbitales igualmente ocupados, como es caracte-

ristico de las rcacciones termicamente permitidas.

De acucrdo con la estereoquimica de la reaccidn no se con-
serva el plano ce simetria presente en el metilcarbeno.

En una etapa intermedia de la isnmerizacidn de metilcar-
beno a etileno, se pone de manifiesto la existencia de una
configuracidn nuclear adecuada para un enlace de tres cen

tros entre los atomos de carbono y el hidrdgeno que migra.
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4,~ E1 analisis de poblaciosnes de Mulliken indica que la for-
macidn y ruptura de los enlaces carbono-hidrdgeno, se pro-
duce simultaneamente, aunque en la situacidn prdxima a la
geometria de tres centros, es ligeramente mas rapida la

farmacidn que la ruptura de los enlaces.

La aparicidn del doble enlace entre los atomos de

carbono sucede en la etapa final de la reaccion.

En la formacion del enlmce carbono-hidrdgeno, la
contribucidn mas importante, en los pasos iniciales de la
isomerizacidn, pracede de la interaccidn entre sl A0 s del
hidrogeno y el AO p, del atomo de carbono divalente, que

se encuentra vacante en el metilcarbeno.

5.~ Si se impone la conservacidn de un plano de simetria a lo
largo de la reaccidn, aparece una alta barrera de energia

para c¢l proceso de isomerizaciodn.

6.- E1 calor de farmacion standard del etilqarbeno en su con-

figuracidn nuclear mas estable es de 61,3 kcal/mol.

Su estructura geométrica esta determinada por los

» . Y
siguicntes parametros:

Distancia cde enlace carbonoa divalente-carbono g:

1,43 8.

Distancia de enlace carbono divalentc-hidrdgeno:

@]
1,10 A.

Angulo de enlace hidrdgeno-carbono divalente-car-

bono 8 : 122,2°.
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El atomo de hidrdgeno unido al carbons diuvalente

?

se encuentra sobre el plano definido por los tres carbonns;

los restantes atomos ce hidrdgeno estan en posicidn alter-

nada.,

La barrera de rotacion interna del grupo metilo

se evallla en 1,2 kcal/mol.

La inscrcidn del carbons divalente del etilcarbeno en un
enlace C - H en posicidn B , que conduce a la formacion d

nropileno, no prescnta barrera de energla.

De la correlacion de MO se establece que la reac
s N P . o N
cidn transcurre con conservacinn de la configuracion elec

trdnica.

El camins de reaccidn establecido no conserva el plano de

simetria mnlecular.

En una etapa intermedia de la isomerizacidn de
etilcarbeno a propileno, los atomos carbono divalente, ca
bono B e hidrbdgenn que migra, adoptan una configuracidn -

~ . - .
praxima a una geometria de tres centros.

La reaccidn puede cansiderarse coma concertada en cl sen-
tido de que la farmacidn y ruptura de cnlaces C - H se pr
duce simultancamente. Esta caracteristica conduce a una s

tuacidn tipica de un enlace de tres centros,

£l doble enlace entre el carbono divalente y el

AN

carbony B se f-orma en la fasc final de la reaccion.

El AQ p,, cuya densidad electrinica es practica-

e

T

0]

i
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mente nula en el ctilcarbeno, juega un papel fundamental

en la faormacidn del nuevo enlace carbono-hidrdgenn.,

10.- La isomerizacion de etilcarbeno a ciclopropano, por inser-
cidn del carbanao divalente en un enlace C - H en pnosicidn
Y, presenta una barrera de cnergla estimada en 1,4 kcal/mol.

El maximo de energlis sc localiza al principio de la reaccidn

La correlacion de MO se establece entre orbitales

de la misma ocupacion en el etilcarbenn y ciclopropano.

11.- Como en la isnmerizacidn a propileno, la reaccidn trans-
curre sin conservacion del plano de simetria molecular,
Jasando tambien por una configuracidn nuclear caracteris-

tica de un enlace de tres centros,

12.~ La ruptura y formacidn de los enlaces carbono-hidrdgeno
y el cierre del ciclo, se producen simultaneamente segln

se deduce de un analisis de poblacinnes de recubrimiento.

Un A0 p, del atomo de carbono divalente tiene un
« N . s N\ . .
papcl relevante en la reaccidn de insercion. Los movimicen
tos de los atomos en los pasos iniciales de la reaccidn,
concducen a una redistribucidn de la densidad electrdnica
entre los A0 del carbano divalente. Como resultado de ssta

redistribucidn dicho AD py dueda vacante.

13.~ La conservacidn de un plano de simetria en la isaomeriza-
cidn de etilcarbeno a ciclopropano, lleva consigo la apa-

ricidon de una alta barrera de energla.



- 151 -

l4,- La no existencia de barrera o el bajo.valor de la misma,
supone que las reacciones de insercibn intramolecular del
metilcarbeno y etilcarbeno en estado singlete, seran pre-
feridas a cualquier proceso bimolecular. La energie libe-
rada on estas reacciones se depositara sobre los produc-

tos dando lugar a especies vibracinonalmente excitadas.

La presencia de una barrera de energia y los mo-
vimientos mas complicados de los atomos para la isomeri=-
zacidn a olefina, hacen que esta Ultima reaccidn se vea

favorecida como confirman los datos experimentales.

@:ﬁ Mot Mg
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APENDICE I, Campo autoconsistente de Hartree-=Fock para capas

cerradas

Se resume brevemente la aproximacidn de Hartree-
Fpek a fin de definir la notacidn empleada en el texto y apén

-

dices siguientes,
Se denominan ?istemas de capas cerradas los sis-
temas N-electronieos en los que pueden suponerse compensados

todos los momentos de spin de forma gque el momento de spin re

sultante y su proyeccidn son nulos,

La funcidn de onda total del sistema se constru-
ye como un producto antisimetrizado de funcionss ¢§ denomina-
das spin-orbittales, que son el conjunto de funciones propias

de un operador Fi.

Fi se define como suma de operadares monoelectrd

nicos:
F, = (HC + G,) (I.1)
i i i h ¢
donde
A
o 1l A I A
i 2 1 ATy

incluye la energla cinética de los electrones y la atraccidn

de cada electrdn por los nlcleos.

Gi es un operador que promedia la repulsidn de un

electrdn en el campo de todos los demas electrones,

Para sistemas de capas cerradas, a cada spin-or-

bital se la asocian dos electrones de spines opuestos. La fun
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cidn de onda electrdnica total, incluyendo las funciocnes de
spin{es: . , : .
1 1 ,.2 2 _ 1 .1 2
La energla asociada a cada electrdn viene dada

por la ecuacidn de valores propios:

Fi¢y =c19y S (1.4)
La expresidn para la energla total es:
= P O (4P P q _ g9y P .5
E = ; [2(¢11H11¢1> + I <¢il(2J1 Ki)”’i’] - (1:5)
J? es un operador dado por

Kg es un operador dado por

T es la distancia entre los electrones i y j; los Indices

py qgvan de 1 a N/2, siendo N el numerc de electrones.,

Meétodo de Rootthaan

Las ecuaciones de Hartree-Fock (I.4), pueden re-
solverse de forma analltica desarrollando los spin-orbitales

en términos de una base conocidas

P _ q
o3 é cqpvi I.8)

Los coeficientes de esta combinacion lineal se
determinan por el m2todo varticional imponiendo gue hagan mi-
nima la energla total del sistema. Se obtienen a partir de la

3 . s N . .
siguiente ecuacion matricial:

ETQ; - gfgii; =0 (1i9)
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los elementcs de H: son

Frp = <v§IFﬂvi> (I.10)
donde Ve ¥ Vq pertenecen al sistema de base ehﬁgido;

f; as la matriz de recubmimiento entre los ors=

bitales de base, Cada elemento viene dado por:

k, 1

S = <vitvi; (1.11)

kl

q; es un vector columna cuyos elementos son los

coeficientes de la combinacion lineal de orbitales de base.

(1.9) puede escribirse en forma de ecuacidn se-

[f,gg](:q:o (1.12)

La resolucipn de las ecuaciones de Roothaan -

cular:

(1.12) se hace por un procedimiento iterativo: Se parte de
unos coeficientes de prueba con los que se determinan los -~
elementos de la matriz F:. Con dicha matriz se resuslve la
ecuacidn secular obteniéndose unos nuevos coeficientes y re-

pitiéndose el proceso hasta la autoconsistencia,

En términos de las funciones que sirven de base
para el desarrollo de los spin-orbitales, la energla electrd

nica total responde a la expresidn:

= o - ! B
Etotal'i g cuicuj{nij+£ i Py L(13,k1) 2(ik,jl)]} (1.13)

i,jykyl es una forma abreviada de escribir las funciones de

base vi,vj,v ,vl respectivamente,
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Los indiaees i,J,k,l varlan desde 1 a m siendo m

el nlmero de funciones de base,

cui es el coeficiente deVi en el orbital ¢u.

N/2
P =2 I C..C (1.14)
kl u=1 uk " ul

siendo N/2 el nUmero de orbitales ocupados,
(ij,kl) = <vivj{—l— ivkv1> : (1.17)
Hu r X X
1194

oo ik L 51 v s

(1k,j1) <vuvu] L tvxvx> "I.15)

uX
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APENDICE II. C3lculo del gradiente de la energla potencial

por un metodo analltico

En el desarrollo que sigue se considera un Ha-

miltoniano construido dentro de la aproximacidn Born-Oppen-—

heimer,

El gradiente de la ensergla potencial viene da-
do por:

E_ - 5 yiHv> (11.1)

GQi BQi

donde Qi son las conordenadas nucleares.

Si Y es la funcidn de onda exacta del sistema,

segln el teorema de Hellman-Feynman:

§ §H
—— <¥Y|HiY> = <V¥|
8 Q1 GQi

1¥> (11.2)

Teniendo en cuenta que el Hamiltoniano es la su-

ma de un términn electrdnico, H y Y otro correspondiente

elec
a la repulsidn coulombiana internuclear V(Q), la ecuacidn -

(1.2) puede escribirse:

éH
SE_ _ elec ' sV (Q)
_36; <<w§_zaz__ l¥> + <v{—362—1w> (I1.3)

Si la funcidn de onda es una solucidn aproxi=-
mada de la ecuacidn de Sr8dinger, el teorema de Hellman-Feyn-
mann. ya no es aplicable en generalj puede demostrarse, sin
embargo, que la funcidn de onda aproximada de Hartree=Fock

: VHF’ verifica dicho teorema y puede ser utilizada en cl cal-
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culo del gradiente evaluando cada uno de los términos de la

ecuacidn (II.3).

QVQQ) se obtiene analiticamente

§Q,
1 .
» N N
6V (Q) ) 8 -1
<y__f222xlly > =5 § 2. Z -~ (R_3) (II.4)
HF GQj_ HEF 3 K;‘J J K601 JK

donde RJK depende de las coordenadas nucleares.

La situacidn es diferente para el primer tdrmino
6H
porque no puede darse una expresidn analltica de :.'elec vy el

calculo de 6Qi

i é
6Q4

se realiza considerando que cada uno de los nequefios desplaza-

“Yur'Helect | Yup”
mientos de los nlclens de sus posiciones iniciales pueden ser

tratados como una perturbacidn caracterizada por un parametro

X (93),

Las cecuaciones de Roothaan se escriben poniendo
de manifiesto explicitamente la dependencia de todos sus tér-

minos con el parametro X :

ﬁ:il)(i(k) = ei(k)g(x) &i(l) (I1.5)
La energla electrdnica total es:
Eelectrénica = i F&i(l) + iei(l) (I1.6)

siendg§4ii los elementos de matriz correspandientes al opera-

dor monoelectrdnico:

X
o - CH €, -
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La derivada respecto a A

~§§ = g.%.f{ii(x) +1 & e (1) (11.8)
i i 6 ’

Para obtener estos términos se desarrollén ei(A)

¥ }&i(l) de la forma siguiente:

ei(k) = eg + leil)

+ 22 (2) (II.9)

{40 (1) 2(((2) -
F&i(k) =Pl + AN A }4 + .. (II.10)
Identificando cada términe con los de un desarro-

de Taylor se obtiene que:
e(l) ey (2)
1 ——_—.

' . 6A T
De la mJ.sma forma -se- dggarrolla, W(A),[i_(_l) yg(l).

Sustituyendo ‘en las ecuaciones de Roothaan e igualando entre
sl los términos de orden cero en A por una parte y los de pri-
mer orden por otra, se obtiene operando, la expresidn matricial

de eysiguiente:
i - C:ﬁ—fi - 29 gAS ](f ::i (@(l)f (I1.11)

donde todos los términos de la igualdad han sido ya definidos,

Identificando explicitamente la perturbacion A con
cada uno de los desplazamientos de los nucleos, se tiene para

el gradiente de la energla potencial:

0 G it - aegte U LT

SE _ z. 5 __(r71)
6Qp 1=1 2*150, * 5=1%9R J=1 Kgg J K6Qp "IK

(I1.12)

que permite obtener el gradiente en términos de expresiones

calculadas por métodos ab initic o semiempliricos,
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APENDICE III. Cilculo de las constantes de fucrza por un méto-

da anpalitico

La energia total del sistema segun se indicd en
el apéndice II :

= E + 3% % 2.2 R.L

E
electronica' J K J K JK

Total (I1I1.1)

Derivando dos veces respecto a las coordenadas nu

cleares se obtiene:

2 2

§ Etotal _ S Eelec 2

§ Q, 80 B 6Q, 6Q * § ﬁ 252k ———i———-(Rgl) (I11.2)
K79 K " 50, 8Q;

Como en el calculo del gradiente se trata de en=-
contrar expresiones para las derivadas de la energla electro-
nica. Procediendo de una forma andloga, se tratan las pequefias
variacinnes en las coordenadas nucleares Qi como una pertur-
bacibn sobre el sistema, caracterizada por A (93). En funcidn

de esta perturbacidn las ecuaciones de Roothaan se escriben:

Fo ,m=,00 G T (II1.3)

sometidas a la condicidn:

GG o = s, | (111.4)

deducida de la ortogonalidad de los spin-orbitales ¢4..

Conviene recordar que d:i(k) es un vector colum-
na de m filas, siendo m el numero de orbitales de base., Si n
es el numero total de electrones del sistema,Ael conjunto de
los n vectores columna dji(x) definen la matriz Q:de dimensio-

nes m X nN.



- 160 -

Para simplificar las expresiones se hace un cam-
bio de base de faorma que los MO ¢4 que inicialmente estan de-
sarrollados como combinacidn lineal de orbitales atomicos, se
escriben ahora como combinacidn lineal de los propios MO to-

mados en la configuracidn nuclear sin perturbar.

¢; (A1) =q,)“o’ % (III.5)

qb(x ) es el vector fila de los n MO sin perturbar.
o

Este cambio de base es una transformacidn unita-
ria por lo cual la energla de los MO €4(A) permanece invarian-

te, mientras que las ecuaciones de Roothaan toman la forma:
'H:(A)ui(k) =ei(A)@(x) L, () (III.6)

Cada una de cstas matrices estan relacionadas con
las obtenidas en la base original mediante las siguientes re-

laciones de transformacion:

Fow -CFn € (III.7)
Do =C'Gn (III.8)
wp -] G

Cuando la perturbacidn es cero, las ecuaciones de

Roothaan se reducen a:

G 0 0 0 '
- = ; (III.10)
w; % E‘—fi

. . . 0

donde'ﬁes la matriz identidad y w1, es un vector columna cu=-
i

yos elementos son todos nulos excepto el de lugar i que es la

unidad. De acuerdn con la igualdad (III.10), la nueva base es
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tal gue la representacidn del operador de Fock es diagonal;

Para nbtener las segqundas derivadas de las cner-

glas €y @® los MO ocupados, se escriben en serie de potencias

de A :

' = ° (1) 2 _(2) .
ei(k) - ei + Xei + A ei + s 00 ‘ (III.ll)
‘ 2 2
y sc identifica ei l:on §7e _(A)

§A
Desarrollando igualmente las matrices de las ecua

ciones de Roothaan:

O = F+28Y 4202 4 .. (I11.12)

w00 = U mi‘l) + xztlf*’) +oaeens (I1II.13)
T =T\, 2F@ (III.14)

De acuerdo coan la teoria de perturbaciones se sus

tituyen las expresiones anteriores en las ecuaciones de Roo-
thaan y se igualan entre sl los términos de las potencias de
A corrGSpondientes.e{Z) se abtienen a partir de los térmings

de segundo orden en A, La ecuacion matricial que resulta es:

('FI.(O)_S:{O) l)u-(jz-_)=(€202)'+5;];:®"1)+€§2)B _§f(2) m:{O).'.
+ (eg®(1)+ej(_l)ﬂ -"}(1))1&;1) (IXX.15)

De esta ecuacidn multiplicando a la izquierda por

O .
el vector transpuesto de lLi se obtiene operando:

t ~
o g PP wg - ur QD ug - (Mg Q0w -

f\ /
ot ;(2)_ (1) }1)
i ~i1 " &y Ou (III.16)
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La segunda derivada de la energla total clectrd-

nica toma la forma:

2
E n/2 2 F{ 2
§ "elec S n/2 6 €5 n/2
82 1 532 i sxi %ﬁ
n/2 )
“(2)_ o (2) _ (1) (1)
+ f‘ ( ii €4 C>ii €4 C) (TIT.17)

donde la sumatoria se extiende sobre todos los MO occupadas,

Los términos de la Ultima igualdad son primeras
y sequndas derivadas de los elementos de matriz corresnandlen«
tes al operador ﬁf y de las integrales de recubrimiento, y su
calculo puede hacerse o bien por un procedimiento ab initio
o bien sustituyendo dichos elementos de matriz por expresio-

nes semiempiricas y derivando tales expresiones.

Si se intentan aplicar las expresiones anterio-
res eligiendo un sistema de base formado por orbitales de Sla
ter, al calcular los elementns de la matriz aparecen inte-

grales del tipo
I*' Xp (R 1,m,k) xg(n',1',m',k',)dr

Para ciertos valores de los nUmeros cuanticos
que definen al orbital, el integrando tiene polos y la inte-

gral diwerge.

Este resultado nos indica que los »rbitales de
Slater, utilizados habitualmente en los métodos semiemplricos,

no son adecuados para esta formulacidn.
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Variacidén de la energia de los MO ocupados
a lo largo de la reaccidn. Los MO en reac-.
tante y producto se clasifican con resnec-
to a la reflexidn sobre el plono delfinido
por los decs dtomos de curbono y el hidré-
geno unido 2l carbonn divolente,
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FIGURA 12, Correlacidn de estados electrdnicos conservando
un plono de simetria en la reaccidn metilcarbe~
110 > etileno,
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Los 1ébulos son aproximadamente proporcionales a los valo-

.

res de los coeficientes de los AOQ.
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FIGURA 23, Camino de reaccidn calculado paré la
isomerizacidén etilcarbeno ——> ciclo’ -
propano.
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FIGURA 24, Poblaciones totales de recubrimiento
17 33 7 eeee B3V Y45
~emo= C C S d - C,-
. ¥ Cq uma de Cy=Hgg ¥ Cy=Hyg
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FIGURA 25, Poblacién electrdénica sobre los A0 del
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FIGURA 27. Representacién del HOMO a lo largo del camino de reaccién.

Los 1lébulos son aproximadamente proporcionales a los valo-
rés de los coeficientes. En el ciclopropano sélo se repre-~
senta uno de los MO de la combinacién lineal de MO degene-
rados que forman el HOMO.

La numeracién de los &dtomos es 1la qﬁé se indica en la Figu
ra 21,
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FIGURA 28 Variacién de la energia de los MO ocupados
a lo largo de la reaccién. Los MO en reac-
tante y producto se clasifican con respec-
to a la reflexidn sobre el plano definido
por los tres dtomos de carbonoy
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Errata.

EL1 dltimo p&rrafo de la pdgina 151 debe sustituirse por:

La presencia de una barrera de energia y los movimientos
més complicados de los 4dtomos para la isomerizacidén del etil-
carbeno a ciclopropano, frente a la isomerizacidén a olefina,
hacen que esta 1iltima reaccidn se vea favorecida como confir-

man los datos experimentaless
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