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I. INTRQDUCCION
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Sg denominan carbenos (1) (2) a las especies - 
quimicas caractorizadas por poseer sn su ostructura molecular 
un atomo do carbono formalmante div/alente. Su propia naturals 
za las confiore un caracter altamento roactivo, por lo cual - 
una gran parte de los carbenos no constituyen especies quimi­
cas directamente identificables sino quo su existencia so pos 
tula como intermedios do roaccion,

El carbeno mas scncillo, el metileno, ha sido - 
objeto de un gran numéro do trabajos tooricos y expérimentales 
dirigidos a establocer de forma clara su existencia y al cono 
cimiento do sus propiedados fisicas y quimicas,

Los primoros intontos para aportar pruebas acerca 
de la intorv/oncion de metileno en una roaccion son los debidos 
a Norrish, Crono y Saltmarsh (3) quo explicaron la descomposi- 
cibn fotoquimica do catena

2 CH-CO iÜLc.H, 4 CO 2 2 4
suponiendo que el paso previo ora la ruptura del doble enlace 
para dar metileno y monoxido do carbono,

Norrish y Kirkbride (4) demostraron que el diazo- 
metano presentaba un comportamlento fotoquimico analogo.

Sin embargo la confirmacion experimental de la -
formacion do metileno en la fotolisis do diazometarto no se con
siguio hasta 1959 cuando Herzberg y Shoosmith (5) registran su
espectro utilizando la teonica do fotolisis do destello. La -
repeticion sistematica del oxperimento con diazometano marcado

13con uno o dos atomos do douterio y C, confirmo sin lugar a
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dudas quo el espectro de absorcion observado correspondia al 
metileno,

Otros carbenos identificados por tecnicas ospec- 
troscopicas son los difonilcarbenos, proparados por fotolisis 
do arildiazometanos a baja temperatura en matriz inerte (6)
(7) y carbenos conteniondo fluor. El fluorocarbeno, HCF, ha 
sido dotectado on la fotolisis do destello de dibromofluoro- 
metano (8) y el difluorocarbeno, CF^, por doscarga electrica 
a travGs de tetrafluoruro do carbono. Este ultimo fue el pri­
mer carbeno observado experimentalmente (9) (10),

Sin embargo la mayor parte do estas especies no 
ban sido identificadas de forma directa aunque existen pruebas 
do su existencia, ya que numerosas reacciones se explican de 
forma satisfactoria suponiendo como uno do sus pasos intorme- 
dios la formacion de carbenos; citaremos algunas de estas - 
reacciones a continuacion:

1) Fotolisis do cetena

La fotolisis do cetena a 2700 8 da lugar a la - 
formacion de etilono y monoxido rie carbono (3); el mecanismo 
de la reaccion (11)> que da cuenta de la mayor parte de los 
efectos expérimentales obtenidos on el estudio do esta reac- 
cion, supone quo la cetena por cada foton absorbido se diso- 
cia en metileno que a su vez reacciona con otra molecula de 
cetena para dor los productos finales.

2) Fotolisis de alquil y arilcetenas

Para la fotolisis de dimetilcetena (12) en ciclo
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hGxano con luz da 2357 A se admite al mecanismo siguiente:
hv

(CH^)gC=C=0 -----i^CO + (CHg)gC:

(CH ) C:

CH
CH

dimetilcetena

este mecanismo esta apoyado por la presencia en el espectro
-1

IR de una banda a 1840 cm quo puede atribuirsc unicamente 
a la presencia de tetrametilciclopropanona.

3) Fotolisis do diazirina

La presencia do metileno como intermedio de la - 
fotolisis de diazirina se ha comprobado (13) realizando la - 
fotolisis on una matriz de nitrogono solido y marcando con - 

. El oxperimento comprueba quo cl diazometano so produce - 
por roaccion do metileno con la matriz do nitrogono.

4) Pirolisis do halociclopropanos

En estas reacciones so confirma igualmonte la - 
presencia de difluorocarbe.no (14) como intermedio de reaccion.

5) Fotolisis de diazocompuestos

Ya se ha sehalado quo en la fotolisis de diazo- 
motano (S), se observa espectroscopicamente la presencia de - 
metileno.
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Por otra parte experimcntos con isotopos marca- 
dos (15), apoyan la proscncia del carbeno: si se marca uno de 
los nitrogenos del diazo con la fotolisis del diazometa-
no aislado on nitrogono solido produce diazometarroi no marcado, 
lo cual pone de manifiesto que el carbeno es el primer produc- 
to do la fotolisis.

Por analogla so acepta para la fotolisis de los 
diaziocompuestos el siguiento mecanismo:

^ productos

Asl el mecanismo do la doseomposicion tèrmica y 
fotoquimica de l,2»difenildiazopropano (16), se ha interpreta- 
do reoDientemento postulando como intermedio el cor res pond len­
te carbeno* La formacion de carbeno como paso inicial de la - 
fotolisis del diazo-n-propano on fase gaseosa, proceso estu- 
diado en este laboratorio (17), explica de manera satisfacto­
ria el transcurso de la reaccion y analogamente se interpréta 
la descomposicion fotoquimica de diazootano (18) (19) y diazo- 
butano (20)#

1.1. ESTADOS gLCCTRQNICOS PE LOS CARBENOS

La ostructura eloctronica de los carbenos puede 
describirse en t&rminos sencillos como un atomo de carbono - 
diualonte unido a dos grupos adyacentes por enlaces covalontes 
y con un par de electrones en un orbital no enlazante, Segun



— 5 —

que 2Los spines del par no enlazante sean paralelos s anti- 
paraleios la multiplicidad electrbnica del carbono sera - 
respectlvamente triplets o singlets.

Para el metileno la informacion sobre los es-
tados electrbnicGS se obtiens experimentaimente (S), De los
datos del espectrœ de absorciôm en las regiones visible y
ultraviolsta, ffërzberg (.21)),; dedujq; la existencia de dos
estados muy proxlmos en energia. Segùn su inrterpretacibnn el
estado fundamental era probablemente urm triplets y del ana-
liais de la estructura rotaciarral de la banda a 1415 A can—
•lUyb que su estructura debia ser lineal o casi lineal. -
Asignb a este estado la simetrla g" , El primer estado)
excritado Icd identificb como un singlete perteneciente a la
representacion totalmente sirrretrica ^A^ en el grupo puntual
C. * Para el àngulo de enlace HH-C-WI diœ um valor aproximado 

ode , Pas te ri orme n te ([22)), Hterzbsrg identif icbi un nuev/o
singlete de simetrla y/ àngulo de 140°*.

La geometrla lineal supuesta para el triplete 
estâba en concordancia com las conclusiones teoricas do - 
Ualsh (23;)),, que predecian para moleculas del tipa cuye 
estadoi fundamental fuera um triplets um angulo HXHî muy' - 
prbximo a 180°̂ .

Por el contrario um calcujlo ab initio realizado 
en 1960 par Posteir y S'ays (24), sobre las estados electro-
ffdcos mès bajbs del metilenai obtenia por orden creciente

3 1de energîas um triplete de simetrla 8 ,̂ um singlete A^ y uu;
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I
segundo singlete excitado Los angulos para los dos -
singletes y eran de 90° y 132 respei^ivamente, pro
ximos a los que posteriormente se obtuvieron a partir del 
espectro, pero no era asi para el triplete cuyo valor cal- 
culado de 129° estaba muy alejado de la estructura lineal. 
Tambien predijeron correctamente el orden de los estados, - 
pues aunque la separacion entre el triplets y primer single 
te era muy pequu^a seOalaron que el estado fundamental era 
probablemente triplete.

Otros calculos posteriores tampoco asignan una 
geometrla lineal al triplete. Harrison y Allen (25), hacien 
do uso de la teoria de enlace-Valencia predicen el orden de 
estados y angulos siguiente; ^8^ (138°), ^A^ (108°) y 
(148°). Un calcule ab initio mas reciente (26), obtiens para 
el triplets un àngulo de 135,1 muy cercano al anterior.

Por otra parte expérimentes de ESR (27)''^3) - 
aportaron nuevas pruebas a favor de una estructura nu'* lineal 
del triplete con un'àngulo de aproximadamente 136° (29). A 
la vista de estos resultados Herzberg (30), interpreto de - 
nuevo los datos espectroscopicos concluyendo que el triplets 
tiens una geometrla no lineal con un àngulo de 136°,

En cuanto a la separacion entre los estados tri 
plete y primer singlete, los trabajos expérimentales soHalan
que es pequeRa, del orden de 23,6 kcal/mol (30). Càlculos 
ab initio dan 
kcal/mol (31),
ab initio dan para esta separacion el valor de 11,0 - 2
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La secuencia de los estados electrbnicos mas 
bajos en otros carbenos no siempre coincide con la que presen 
ta el metileno. Asi en el fluoro y difluorocarbeno se encuen 
tra a partir de su espectrC que el estado fundamental es un 
Singlete (9) (32) (33) (34) (35). Càlculos ab initio (36) - 
(37) y semiemplricos (30) conducen al mismo resultado.

Hoffmann (39) haciendo uso del metodo EH ha rea 
lizado càlculos sobre las configuraciones electronicas de un 
gran numéro de carbenos encontrando en algunos casos, formil- 
carbeno y nitrocarbenos, que el singlete es el estado funda­
mental. Un càlculo con el mismo mètodo, màs reciente sobre 
cetocarbenos (40), predice para los mismos un estado funda - 
mental singlete.

La generalizacion de estes resultados a un car­
beno arbitrario se ha hecho (41), aplicando la teoria de 
Hartree-Fock. Se encuentra que solo son posibles très secuen 
crias diferentes para los estados electronicos de un carbeno. 
Las très se indican en la figura 1. La inclusion de correla- 
ciîh eleotronica no modifica esencialmente el resultado.

Los estados electronicos de la figura 1 se des- 
criben como mezcla de configuraciones . A la configuracion 
fundamental de los carbenos, obtenida de un càlculo de orbi­
tales moleculares (MO), Hoffmann (39) la denomina ; la con-

2figuracion monoexcitada recibe la denominacion VP V P es la 
biexcitada.
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2 2La mezcla de 8 y p da lugar a dos estados olec-
trbnicos singletes:

miontras que la configuracion monoexcitada puodo dar lugar a 
un triplete o a un singlete (Gp) manteniendoso os to
ultimo siempre por encima del triplete do acuerdo con la régla 
do Hund,

Los très estados electrbnicos mbs bajos rosultan 
Sêr ^f(crp) ' y (ap) mientras que el^Y^ tiene una energia
muy superior.

La situacibn relative del estado rospocto a
los estados corraspondientes a la configuracion aP da lugar 
a las très posibles socuencias que se indican on la figura 1.
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REACCIONES DE LOS CARBENOS TRENTE A LOS ENLACES C-W 
W  C—  t

Los carbenos soni especies con una reactividad 
muy acusada (Iji (42)) (43)). (44)).

Se ha encomtradm que los carbenos presentarr un 
gran nbmero de reacciorres de ba ja energia de activacibm como 
lae de mdicci^cm a dobles, triples enlaces y a cicloa aromàti- 
C 0 3 .  Tambien son caracter^sticas d e  los carbeimos las reactclm^ 
nés Trente a enlaces C - B.

El estudio de los productos de la fotblisis de
precursores de metileno, cetena y diazometano, en presen-
cia dee hidrbgeno ((4Ŝ))r (4©)) y de hidrocarburos (47) (4®) - 
sugiere conro hipbtesis que el comportamiento del metileno) 
Trente a los enlaces C — m  obodece a dos posibles mecanismcrs 
diferentes*

a) Sustraccibm de hidrbgeno

j + R -  «  — + R"

que conduce a la formaci&m do radicales libres.

tb) Inserciibm directa en el enlace C — Ml

ZZC: *  B -  Hl --------------- -  R
M

Del estudio de la fotblisis de diazometano em» 
fase gaseoBa en presencia de hidrbgeno deuterado por una pa^. 
te y de metano marcado por otra, Bell y Kistiakousky/ (49)),
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CQiïïpTcnbaron que la primera etapa de ambas reac cri ornes es la 
adicibm do metilenrcu a hidrbgeno y a metarro respectiwamente 
pocr iireercibm en un emllace H HHI y/ C - Oemostrarônp tamtoiem 
que estas reacclonies daborr lugar a la formacib# de nroilbcuilas 
vibraciorralmerrte excitadas que o; bien pierden el exceso' d© 
energia por colis lone s oj bien' se rompem para dar fragmentas 
radicalesque se rocambinaim entre si., Este proceso de 
merrtaclbnn expllca por si solo, la presencia de radicales siün 
recurrir a la sustracdoim de, Widrbgeimo.

Oitras reacciones muestran por el comtrarlo) - 
claranrente la participaciom del mtecanlsmo, de sustracclbuni 
de hidrbgeno) f rente al enlace C - Wi (50).

El diferente comportamiento de los carbones 
frente a los enlaces C - HH,, es atribuido a las diferentes 
caracteristicas de los dos estados electrbnicos mas bajos 
de los carbenos. Asl mientras el triplete tiene unn compor- 
tamiento semejante al de un radical libre (51), el singlete, 
en consonancia com el HrecHc de poseer um orbital vacante,se 
coimporta como un réactiva elect r ofl 1 ic o; (52) (53:))̂ . Las -- 
reacciones de sustraccibn e insercibn respiorndon a este cara£ 
te;r,y os decir el triplete roaccionara ptor sustracclbrn mien^- 
tras el. singlete lo. hara por insercibn.

Pnr otra parte la d'if ore nt© reactividad sogjten» 
la multiplicidad del estado. electrbnicos esta de acuerdo: con 
la influencia del precursor de carbeno y/ las condiciones 
expérimentales sobre el transcurso de la reaccibnn. Por ejemplo
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la fotolisis de diazometano en fase gaseosa (22) conduce co­
mo primer producto a la formacion de metileno en el primer - 
singlete excitado (^A.), cuyo peso al triplets fundamental -
3 X

( 8^), prohibido por simetrla, es una transicibn no radiante 
quo se favoroco por colisiones. Las reacciones del metileno - 
procedonte de la fotolisis do diazometano en fase gaseosa 
frente a enlaces C - H, seran prodominantemonte las del sin­
gle to a bajas presiones, mientras que a medida que aumonta 
la prosibn se favorece el paso al triplete y tendra lugar tarn 
bien la sustraccibn do hidrbgeno.

Por ultimo hablaremos brovemento acerca de los 
dotalles del mecanismo do insercibn, punto que abn no ha si­
do suficiontomente establecido,

Consideracionos acerca do la regia de conserva- 
cibn del spin (1), hacon suponer quo la reaccion dobe ser un 
proceso en una sola etapa, en el que la configuracion nuclear 
pasa durante la reaccibn por una geometrla de très centras:

\ ^ I- I
C : f 1 4’ —C—H  ^  \ ——r» —C—C—H

I y  I ‘

Skell y Uooduorth (54) (55) seHalan que la reac- 
cibn dobe ser concertada lo cual implica, como on el case - 
anterior, un estado de transicibn de très contros. Càlculos 
de orbitales moleculares (MO), (56) apoyan asimismo esta hi- 
pbtesis.
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Por el contrario De More y Benson (57) (58), - 
sugieren un mecanismo en dos etapas que implica un proceso 
semejante a la sustraccibn; la primera etapa, consistente en 
el ataque del carbono divalente al hidrbgeno, conduce a un 
estado de transicibn formado por dos radicales muy prbximos 
entre si y unidos a traves del hidrbgeno, A continuacion se 
producriria una rotacibn del par radierai en una direccibn - 
tal que favorezca la formacibn del enlace C - C,

C îf jf 4“ H—C — C—H .,

H

/

Hoffmann (59) con el metodo EH, calcula una su­
perficie de potencial para la insercibn de metileno singlete 
en un enlace C - H del metano y concluye que los resultados 
parecen apoyar el segundo mecanismo. Un càlculo MINDO (60), 
de la misma superficie de potencial, aunque présenta discre­
pancies con el anterior, encuentra que en la etapa inicial de 
la reaccibn el ataque del carbono divalente es en la direc­
cibn del enlace C - H, lo cual està de acuerdo en parte con 
el mecanismo sugerido por Benson,

Ante esta situacibn contradictoria, es precise 
la realizacibn de un mayor numéro de estudios para tratar de 
establecer un mecanismo para la insercibn.
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Entre os tes reacciones de insère ion de carbenos 
en enlaces C - H presentan especial interes aquelias en las 
que c1 propio carbeno posee es os enlaces, pues ta que la inser 
cion podrà producirse intramoieeularmente. Un ejemplo de esta 
situacibn se encuentra on la fotblisis de diazoalcanos, De - 
acuerdo con los datos acumulados, en la fotblisis de diazo- 
etano (18) (19), se produce como paso inicial metilcarbeno - 
que por insercibn en uno de sus propios enlaces C - H, se - 
raordena a etileno. El etileno esta v/ibracionalmente excita­
do y puodo desactiwarse por colisiones o romperse en fragmen- 
tos que a su vez se combinan entre si. En el termina siguien- 
tc, diazo-n-propano, el mecanismo de la fotblisis (17) se - 
explica analogamente postulando la formacion de etilcarbeno 
que tiene dos posibilidades de rcordenacibn intramolecular 
segùn que la insercibn se produzca en 3 o en Y ; en el pri­
mer cas o se forma la olefina correspondiente y en el segundo 
ciclopropano.

La rcordenacibn intramolecular es un proceso - 
unimolecular que se produce sobre la superficie singlete y 
competirb con la dcsactivacibn a triplete, que como se ha - 
seflalado an te r iormente se favorcce c o lis ionalmente . La impor 
tancia relative con que se producirbn ambos procès os vendra 
dada por las respectivas constantes do velncidad. Para haccr 
una Gstimacibn de la magnitud de la constante de velocidad 
de la insercibn intramolecular son ncccsarios datos relativos 
a la altura de la barrera do energia potencial y a la ostereo
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quimica de la reaccibn. Como este proceso no puede ser - 
estudiado experimentalmentc con las tbcnicas de que se dis­
pone, el càlculo tebrico proporciona la ùnica fuente de info£ 
macibn accesible.

En esta Memoria se estudian las reacciones de 

isornerizacibn de metilcarbeno y etilcarbeno en estado single­
te para dar etileno, propilsno y ciclopropano. Se determinan 
las barreras de energia para las reacciones y se aportan da­
tos sobre un mecanismo de reaccibn compatible con los resul­
tados expérimentales obtenidos on la fotblisis de diazocompue^ 
tos citados anteriormente,

Con este objeto estructuramos el trabajo de la 
forma siguiente:

1) Revisibn bibliografica de los metodos tebri- 
cos propuestos para cl estudio ce la reacitividsd qulmica.

2) Descripcibn y justificacibn del mbtodo ele-

gido.
3) Exposicibn y discusibn de los resultados.



II» METODOS TE OR I COS PARA EL ESTUDIO DE REftCCIOlSES QUIMIICAS
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Los primeircrs i mitent o© de .Urecer predlctsiones — 
sobre la reactividad quimica estàn basados em càlculos de 
las densidades electronicas totales; uim estudio sobre um 
cierto nîSnrero de radicales libres realizado por Coulsom - 
(6X)^ fialaeiorre las p os ici orne s màs re activas em uma imolàc£ 
la com loB valores miayores de la densidad electràmica ato­
mic a totale

Otros màtüdos posteriores tratan de explücar 
la reactividad de los hidrocarburos aromàticos frente a un 
reactiva electràfilo suponiendo que la mayor reactividad 
SB produce em la posicibn de mayor densidad electrànica — 
del orbital molecular màs alto oc up ado: (WlOttO)) (62) . AnaldB- 
gamente frente a um reactiv/o nucleàfiio el centrai dorode — 
es màs probable la sustituciàm aromàtica corresponde a la 
poBicion de mayor densidad electràinica en el orbital mole­
cular mêa bejo! no ocupado» (LUMIO) (S3). Las densidades par- 
ciales a que se ha hecho referencia se denominan densidades 
electrànicas fromtera,

Em principio estos criterios tienen um carac- 
ter empiric o y se deben rmàs bien, a la imtuciàn qulfmica que 
a une base teàrica, pero: las ideas derivadas de la hipàtosis 
del control de la reactividad por efectoa *̂ frorrbeira” Hnan - 
side de gran utilidad y aàm tionem validez, como veremos 
màs adelante, em ciertas teoirlas, aunque dentro de un» con­
texte màs general y/ corn um mayor fumdamento: teàrico.
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Uhri tratamiento màs complota del problema de la 
reactividad se basa en el ccncepto de superficies do poten— 
ciai que se resume a continuacion*

2*1^  SUPERFICIES DE POTENCIAL, APROXIMACIOM  ̂ BORN-OPPENHCIMiER

En lineas générales se adopta um medolo sogùm 

el cual el sistema de reaccribnr se muevo sobre uma superficie 
de potencial multidimensional quo os funrcibm de las coorde^ 
nadas de nùcleos y electrones y puodo ser reprosentada por 
la forma funcional no ospocificada E « E ( Q , q )),

Si se âcepta este pumto- do vis ta, el printer — 

problems que se plantoa os la detormirracibn do superficies 
de potencial do sistemas moleculares, para lo cual se harm 
desarrollado diverses metodos. Para sistemas do reaccioim 
con unn poqueMc nùrrrero de àtomos, han sido roalizados càlcu­
los empleando desde exprosiones omplricas tales como la de 
fT.orse hasta los mbtodos aü initio m semiemplricos basados - 
en. la mocànica c u à n tic a  moleculaEr (@4)i (SS).

Los primer os calculas mecamocuànticos estànr. — 
basados en la ecuiacriotr. de Lorrdom (G6i) gonoralizada a sisto- 
mas de tros àtomos. Mas rocicntos sorm los basados on el — 
teorema varlacional cuyo objotivo os la bùsquoda fUancicwmes 
do prueba ©legidas de acuerdo corm las caractorlsticas fis 1— 
cas del sistoma y/ su rmiimimizacion respecte a ciertas varia­
bles, talos conro: car g as nucloares ofoctivas, pesos relatives 
de funcionos,^ptc, (67)• Tambien puedeni citarse los mètados
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basados en las que se denominan superficies LEP desarrolladas 
inicialmente por Eyring y Polanyi (68), tratando de forma - 
semiemplrica la ecuacibn de London,

La inmensa mayoria de los càlculos mecano-cuàn- 
ticos se han hecho para el sistema 4- H buscando comparar 
el valor experimental de la energia de activacion para la 
roaccion de intercambio, con el valor teorico obtenido a - 
partir de las distintas superficies de potencial calculadas,

A medida que se incrementa el numéro de àtomos 
del sistema, y por lo tanto el numéro de grados de libertad, 
el problems adquiere una mayor complojidad y el càlculo de 
superficies de potencial ha sido abordado fundamentalmente, 
por los citados metodos de la mecànica cuàntica, haciendo 
uso de las dis tintas teorias y aproximaciones introducidas 
para la solucion de la ecuacion de Schrodingor de sistemas 
moleculares, A titulo de ejemplo pueden citarse algunos basa­
dos en la teoria SCF-MO (69) (70)j de bastante difusion son 
tambien los que se apoyan en la aproximacion RHF (Restrited 
Hartree-Fock), como el propuesto por Nesbet (71), Otro - 
grado mayor de complejidad se alcanza con los metodos que - 
incluyen interaccion de configuraciones (Cl) (72) (73) (74). 
Desde otro punto de vista pueden asimismo citarse los fun- 
dados en la teoria de enlace-valeneia (75) (76) (77),

En cualquiera de estos metodos que se apoyan en 
la mecànica cuàntica el càlculo de superficies de potencial se 
basa en la aproximacion Born-Oppenheimer (78); su formulacion
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SG va a rosumir brovemcnte para oxponer a continuacibnn al 
significado fisica que el tbrmino **’superficio do pcrtencial** 
adquiere desde el punto do vista mecanocuànticn,

La apToximacibnr Bbmn-OPppGnheinrar suponre, conso 
BS sabido, la separaciorri de los rmovinrlentos electronico y 
nuclear em la molbcula,

El HiamiltoniarTo molecular no rolativista so 

escribe coma sunra de operadores:

0 = 1 (q) 4 T (Q)) -L U (q,Q) 4 (Q) (2.1)

T (q)) y/ T (O)) soni los operadores do energia -
cinbtica de eloctrorres y nbcleos rospectivamente. El prime- 
ro depends excrlusivamentc de las coordenadas olootrbmicas 
mientras el segundo de las nucleares Q.

U1 ( q )) os el operador quo considéra las atrao

clones electrostaticas entre electrones y nbcleos y/las - 
repulsiones interelectrbmicas.

\J! (q)) tiene. on: cuenta la ropulsibn entre los 
nbcloos y sblo depende de las coordenadas nucleares,. Estos 
tbrminos puedeni agruparso do manera que el Hiamiltomiiano se 
escribe de nuevo: como suma de dos operadores:

^ ^ elecrtrbnlco ^ ^ rmuclear (2.2)

dorrde = 1 (q) 4 Ü (q,Q) y/

0 *3 7T (q)) 4 \J! (Q); este bltimo sblo dependenuclear
las coordenadas nucleares.
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A continuacion para unos valoros fijos de las 
coordenadas nucleares se resuwlve la ecuacibn do valores pro* 
pios:

- [T(g)+U(q,0) ) e^(q,0) = c„(Q)ejj(q,Q) (2.3)
Los valores propios g (q ) dependen sblo parame- 

tricamente de las coordenadas nucleares.

Las funciones propias electronicas©^ forman 
una base ortogonal complota en la que se desarrolla la fun- 
cibn de onda total del sistema:

f f ï Xm(Q) (2.4)
m

Los coeficientes Xm, se seterminan sustituyendo 
en la ecuacibn de Srodinger (H - E) Y*0 ; opérande se obtio-
ne el sistema de ecuaoiones:

[e j j (Q)+T(Q)+V(Q)-E j  = - (  ï  ^  |^T(Q),8^j dq) (2 .5 )

siendo ^T(Q),®mj un conmutador que desarrollado se escribe:

[ t (Q) ,6 ĵ  j  = T (Q ) .6 „  -  e^.T(O) (2 .6 )
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La aproximacioH: Born—Oppem iheim Br corrsiste arm 
dospreciar los toirmirros do acoplamiontojëmla Gcuaci&n (2.5),
0 dicho da otra rrrannora hacor raiiLcDS los GlGmenntos de matri-z 
do loB oporadores de onenrgjoa cinetica nuclear TT ( Q ) i y/ deX - 
momento: angular nuclear,, lo cuaX implica que estos ope rad ores 
no: actLian sobre las furrcionres de orrda electr&nicas.

SI se escribe de nucvoi la ecuacilirr. de SchrSdlmger

y so proscirrde de los termines de acoplamientoj del sistema - 
de ecuacionss anterimr sc crbtiene;

<“elec*«nuc> = E..ïe„(QiQ)x„(Q) (2.7)
in ■ m

y/ oporanndo résulta;

T(0)+V(0)+e^(0)]e m(q,Q)Xm(0) = E ?0^(q#Q) X„(Q) (2.8)
' m

de donrdo;

[T(Q)+V(0)+e^(0) ) 0̂ (q,Q)x^(Q) = E  e^(q,Q)x„(Q) (2.9)

Do aqul se deduce que la funcibn do orrda moXe- 
cular puede escribirse ahora cormo el producto de unna parte 
electrbnica por una funcibm de onda nuclear

V  = Xmi(O) <2.10)
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De acuerdo con las expresiones antorioros para 
una configuracibm determinada de los nucLeos existe unr corr- 
junto de funciones de orrda electrbnicas, y lo mismo sucede 
con, los valores propios de la energla electrbnica correspond 
dionte. Para cada una de estas soluciones do la ecuacibnn - 
electrbnicra do valrrres propios hay um nbmero irrfinlto' de - 
posibles funciones de onda nucloares cada una asociada
a um valoir propicn de la energla vibracional.

Si se represents la energla electrbnica de. cada 
Qstado- fronts a todas las posibl.es configuraciones de los 
nticleos, se obtiene la hipersuperficie de potencial de dicho 
ostado; la energla olectrbnica desempeMa aqul el papel da 
una energla potencial internuclear que "gobierna" el movi— 
miento de los nbclcos.

De lo anterior se deduce que dontro de la apro- 
ximacibm Bdrn-Oppenhoimer existen tantas hipersuperficies de 
potencial como estades eloctrbnicos del sistema y que a lo
largo do una misma superficie multidimensional, do potencial!
el ostado electrbnico so conserva; a estas superficies so - 
les denomina adiabaticas.

La consecuencia inmediata da estos resultados 
es quo el anunciado inicial segbn el cual una reaccibn qui- 
mica sucede sobre una superficie do potencial debe ampliarse, 
puesto que para um mismo, sistema do reaccibm existen no uma 
sino infinites superficies do potencial que puedom cruzar
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Girtro si. Se demUDstra (7iO). (79)v (SD) (82); (84) que en» um 
sistema poliatomico de n (cancorderradas nucleares dos superfi­
cies puedem imterseccionar on una superficie do dimensiom - 
n - 2 como maximo. En, el caso do reaccionos conn barreras de 
energla no muy grandes puede suponerse que la reaccibn suce- 
de sobre la superficie de potencial mas baja» correspondions* 
te al estado fundamental^ rmientras que otros casos, puode - 
darse el cruco do varias superficies a lo largo de la reaccibn 
sin mantenerse por lo tanto la conservacibn del estado elec— 
trbnicp.

Esta situacribn as caracteristica de las reaccia— 
nos fotoqulmicas que* goneralmonte, parten de esp'ecios on 
un» ostado olectrbnico excitado y finalizan on otras en el és- 
tadü fundamental (B1)).

El tratamiento del problems, del cruce entre — 
superficies de potencial, ofrece un notable interbs pero 
presents grandes dificultadcs, Oiscusiones acerca del estado 
actual de esta cuostibn pueden encontrarse en la bibliografTla 
(81)) (83)).

En» lo que sigue nos limitaremos ùnicamonte al 

caso mas sencrillo en el que la reaccibni sucede sobro unre - 
superficie de potencial adiabètica.

Citaromos una serio de metodos tebricos para el 
ostudio de reaccionos qulmiicas basados todos ellos en» las — 
suposicionos antoriormente expucstas.
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Ulnos tratamicntos protonden obtoncr urra irrfox- 
moclbn com ciorto caracter cuantitativo acerca do la reaccibn,, 
como la cstorooqulmica do la misma, la altura do la barrera 
de onorgia* la localizacibn del ostado do transicibn, otc.

Otro grupo do metodos so restrigen a la o'bten—

cibm de rosultados cualitativos para prodotcrminar si uma 
reaccibn os o no pormitida. De bstos »e van a enrunciar bre— 
vomerrte los basados on considoraciones do simetrla. Aunque 
los resultados pueden alcanzarso do forma mbs sencilla que 
on los antorioros, so furrdanr en planteamientos tebricos de 
ciorta complojidad par lo cual trataremos rie elles en bltimo 
lugar.
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2-2. METODOS ORIEWTADOS A LA OBTENCIOW! DC RESULTADOS DC 
TWO CUANTITATIVB.

Emtre los diversQS puntos do vista quo so ham 
propuBSto para ol ostudio de la reactividad qulmica, se dis- 
cuten brevomente on los apartados siguientes aquollos que 
considérâmes mas importantes.

2.2.1- Calcule do enreirglas do activaciba por ofectos Bfro#- 
toira”‘.

El propbsito del metodo os calcular el cambdLo

do eimorgla que se produce duxamto la etapa inicial dc la - 
reacrribrrif cuando los orbitales de los reactantes imteracda 
rram mutuamonte- La interaccibn es tratada dentro? de la tecnrla 
de porturbaciomes,

El mbtodo;, denominado por Dewar PPHO (85), (85»))»

(porturbational MB) se aplicb inicialmonte a sistemas corrju- 
gados -n • UJna extensibn del mismo para incluir electromes 
0 , hocha posteriormente (87)) se desarrolla brevemonte 

a continruacibm-

Se suponem dos molbculas R y S  que intoraccionan 
para formar um enlace entre los centros r y/ s perfceraecrien- 
tes rospectivamente. a una y otra. El HHamiltonianno dal sis— 
teima

Mi =  H; t  0  4  Hi,O 01 1
Bs la suma de très termlrros :
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0^ y Wp son lois Hiamiltonianos raoleculares de R y' S cuando»o Ol
nrcn existe interaccibm-
14̂  es la pBrturbacribm que se produce cuando se irrlcia la i#- 
teraccibn-

Los orbitales nroleculares de R se escriberr como 
combimacibn lineal de orbitales atomicos» soparando ol tbr*- 
rnirro* correspondiente al orbital atbmico centrado sobre el - 
atomo r %

♦m ” (2.12)

loi mismo) se hace para los orbitales moleculares de S j

♦n “

ffl ifîteracreionnar los àtomos r y s cuendo» se in^
cia la formacibn del enlace, los nuevos orbitales moleculares
do las dos molbculas se tratan, siguiondo la teorla de pertur^
bacionoB, coirro orbitales perturbados que se pueden escribir
como combinacibn'. lineal del sistema formado por los orbitales
moleculares no perturbados de las molbculas R y S respecti—
vamente, antes do iniciarse la interaccibn, Los MO perturbadms
se denominam ♦ y ♦ •rni nu

En la interaccibn» hay um cambio de energla que 
dépende de los sistemas R y/ S , dc los atomes r y s que forimann
el enlace y do la distancia entre elles.

Se considéra ahora solamente la imtoraccibn dc
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un orbital molecular à de R coiti otro é do S, Uln ocrbi- ̂mi  ̂ n
tal molecular perrburbado del sistema total se escribe como
combinacibn lineal de los orbitales moleculares A y/

Êl)) ^^ que imberaccionan*

♦p “ (2.14)

tas coeficientes a y b se determinan variacio- 
nalmente minimizando la energla respocto a elles. Intrcndu- 
ciendo varias aproximaciones para évaluer los elementos de 
nuatriz de y resolviendo el déterminante secular obtenidc 
del càlcuüo variaciional se llega a la siguiente expresibn - 
para la energla de estabilizacibns

" IPn " + =s '’rs +

<<“ t a - 2 V  [(c2):qs-(c2):(qr+(e2)]"rrs)^+(2=2=2

(2.15)

donde IP es el incrcmento negativo de energla si el orbital m
 ̂̂  gama unr electrbn. Se evalùa calculante la energla -

monoelectrbnica del MIO 4* noD perturbado’,
n

«CA es la pèrdida de ennorgla si al orbital 
m

 ̂̂  pierde uim electrbm,. Se calcula como: suma de la energla
monoeleatrbnrica del MO * no perturbado», cambiada de -m
signo, y la energla de interaccibn intereleetrbnica. Esta 
bltima corresponde a los elementos ĉ e rmatriz bielectronicos
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del operador de interaccibn H^.

y ya han side definidos, r s
y q^ son las cargos inicialea netas de los ato- 

r y s respectivamente. Se calculan como la carga dlel "core” (*) 
monos la suma de cargas electrbnicas.

’ 'rs " fxr*!) X3(2)Hj^Xr(l)Xg(2)dT^dT2 (2.16)

Si se extienden estos resultados* calculados consi- 
derando solo la interaccibn de dos orbitales moleculares y 

uno de cada molèoula, a todos los que interaccionan, se ob­
tiens que la energia total de estabilizacion es:

—j--------y.

(2.17)
La expresibn incluye el caso en que los MO y

sean degenerados, y las nuev/as magnitudes que aparecen son:

Brs - (xr Hi XgdT (2.18)

<  - “ to + (2-19)

<  = -IF» + (c«)2 [q^ + (c” )2] (2.20)

(*) Conservamos la denominacibn "core” para el conjunto de nù- 
cleos y elactrones de las capas internas.
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V y *v soinp mùmeroDS de otrupacibnji de los orbi- m n
taies nr y n-

 ̂ es cero) si el sistema es degenrerado} w iwno) mmn
em caso contrario.

Y es dos si i Y é sott la umidad, y/nm  ̂m  ̂ n
cero si no lo som.

A partir de la expresibm anterior so deducon 
dos Casos limites para ol comportaroiento qulmico del sis- 
toma reaccionante;

a) Si SB cumple la desigualdad

2 ( c : " '  c  "  B ) f «  U *  -  E *  ( 2 - 2 1 )r S 2TS m n

puode deducirse rie la expresion para la energla de estabi—
lizacibn» que la reaccibn prédominante ocurrlrà eim el atome 
coTT densidad de carga total mas alta. E m  este caso se dice
que la reaccibn esta controlada por efectos de cargo.

b)) SiL por el contrario se cumple la desigualdad

2  ( c ™  c  "  B f  ' »  E *  -  E *  ( 2 . 2 2 )r s rs rm n»

la reaccibnu ocurrira preforentemente en el atornio' que terrga 
mayor densidad electr^mica en el MIO: màs alto» ocupadcr. Se 
dice que la reaccibn esta controlada por efectos frontera.
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Entre ambas situaciones extremas pueden suceder 
toda la gama de posibilidades intermedias,

Hasta aqui se ha explicado la formulacibn ge­
neral de la teorla que se apoya sobre la hipotesis de que 
"la perturbacion inicial détermina el curso de la reaccibn", 
Sin embargo la aplicabilidad de la teorla de perturbaciones 
viene fijada por la magnitud de los elementos de matriz 
correspondientes al operador de perturbacion , que deben 
ser mucho menores que las diferencias entre los valores 
propios de la energla correspondientes a los orbitales sin 
perturber. depende de la distancia entre los àtomos r y 
s que van a formar el enlace, y esta distancia, asl como 
las posiciones de los nùcleos de los sistemas interaccionan 
tes, puede variar mucho a medida que se produce la formacibn 
del enlace, lo cual trae consigo un ràpido aumento de la 
magnitud do los elementos de matriz de

Facilmente se deduce que la aplicabilidad de 
la teorla de perturbaciones se limita a la etapa inicial 
de la reaccibn. Si una reaccibn sucede con barrera de ener 
gla y el estado de transicibn puede localizarse muy proximo 
a los reactantes, la porturbacibn originada por la interac- 
c.ibn de los reactantes puede conducir directamente al 
estado de transicibn y por lo tanto, el incremento de ener 
gla debido a la perturbacibn se identificaria con la ener­
gla do activacibn.
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CuandcD nô  sd dan estas condiciones ol metodo 
proporciona una medida de.Ma pendionte de la superficie 
de errergla potencial on la etapa inicial de la reaccibn:.
Esta pendionte se obtiene calculando ^ ET/ 4 p dotmde —
A E 03 el incremento de energla potencial debido a la 

perturbacibn y Ar es la distancia entre los centres que 
van a formar el enlace. Compiaranda estas pendientes para 
dos roaceiones similares puede obtenerse unna ostimacibn 
acerca de las magnitudes relatives de las energies do - 
activacibm.

Adojnis la aplicacibm mbs importante do la tea 

rla es predecir a partir de los cralculos descritos» quo - 
efectos influirbn preforentemente sobre una reaccibn, segbn 
sea la naturaloza de los reactantes, y entre qub atomes — 
debera toner lugar prcferentemente la formacibn, de enlacos..

El metodo ha sido aplicado (88) a diversos 
tipos do reaccionos como por ejemplo la eliminaclbn on 
do los haluros do alquilo para la cual los resultados do la 
teorla permiten deducir concordantomente con la exporimen- 
tacibn las vclocidadcs relatives de oliminacibn, a lo largp 
de la serio,

Tambieni han sido estudiados varios tipos de 
reaccionos de sustraccibm de radicales obtenlbndose que las 
enorglas de activacibn expérimentales varlan linealmento com
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la energla de la perturbacion que se calcula por el metodo. 
Este puede intrepretarse como una confirmacicm en esta reac 
clones de la hipbtesis anteriormente gnunciada segbn la cual 
la reaccibm viene determinada por la perturbacion»inicial 
del sistema. En la bibliografla se reseMan les resultados 
obtenidos con otras reaccionos (88),

Cam/iene destacar que en este tratamiento se 
deduce de manera coherente el papel que juegan los orbitales 
frontera en la reactividad quimica, papel que como apuntàb^ 
mos on la introducci^m do esta secclbir habla sido ya sefîala^ 
do, aurrque de forma intuitive, en los primeros intentos de 
hacer. usa de criterios tebricos para predecir mécanismes de 
reaccibn.

Entre los trabajos encaminados a dar una base 
teorlca que justifique consideraciones sobre les efectos 
fffeontera,, cabe dxtair al debnido a fukui (89). El otejetivc de 
este motodo coincide basicamente con el que se acaba do - 
describir puesto que va encarmirrado fundamsntalimente a dos 
propbsitos; por une parte haliar una expresibn para la eno£_ 
gla de interaccibrm de los sistemas reaccionantes y/ por ctra 
a partir de la misnra estudiar los efectos que serbn docisi- 
vos sobre el curso de la reaccibrti

Los dos mbtodbs difieren en su desarrollo.; en 
este bltimo como punto de partida se construye una funcibn de
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onda total del sistema de reaccion par interaccibn de confi- 
guraciones;

monotrans•-
monoexcit, monotranaf. monoexc. bitrans, 

y +( z + Z + Z + Z ) c Y
P P p p p(2.23)

Y corresponde a la configuracibn fundamental. Los restantes o
déterminantes incluyen las configuraciones mono y biexcitadas, 
etc.. I las configuraciones denominadas "transf." significan 
mono y bitransferidas y se refieren a transferencias de elec- 
trones entre los MO ocupados de una molecule a los no ocupa- 
dos de otra. Se incluye, como es évidente, la transfarencia 
de Carga del HOMO al LUMO de una y otra molecula.

Los coeficientes c y c se determinan variacio-o P
nalmente para minimizar la energia total del sistema

A cada uno de los sumandos de la funcibn de on­
da le corresponde paralelamente un termino de contribucibn a 
la energla total y a partir de esta se deduce una expresibn 
para la energla de interaccibn que se escribe de forma apro- 
ximada como suma de très terminas:

®interacc±6n* (2.24)

«Q représenta el termine de interaccibn de Goulomb y se ob­
tiens semiempiricamente; es significative en e1 caso de mo­
lécules polares.
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D os la energla de estabilizaciom debida a la 

Interaccibn de transferencia de carga.
D viene dada por una expresibn donde se ticne m  

cuenta los efectos frontera, sin embargo de tal expresibn» no 
se deduce por si sola que el papel de los orbitales frontera 
s&a el Gsencial en las reacciones y es precise considérer 
adembs el ofecto de los cambios on la configuracibn nuclear 
a 1.0 largtp de la reaccibn.

De estas considoraciones Fukui deduce très prim- 

clpioîs cualitativos que gobiernam ol camimo, de reaccibnu

El primero' se apoya en dos hechos; por una parte 
la transferencia dei.carga ocurre dominantemonto en la posi- 
cibn y direccibn en que el rccubrimiento de HUMO y LUMO de 
las dos especies reactantes es mayor, por otra la transferen­
cia de car^a trae consigo e1 debilitamiento local del enlace. 
De ambos se obtiene el primer principle^ que puede resumirse 
diciendo) que la posicibm de mayor densidad electrbnica en el 
WBMO 0 en el LUMO os el mismo tiempo la posicibm en ^a que 
los enlaces con los atomos vecinos se rompen mas facilmeimte 
cuando la interaccibn se debe respoctivamente a cesibm o 
acGptacibm elecrtrbnica.

El scgundo prinrcipio afirma que la ruptura de 
enlaces conduce al cambio de la forma molecular en una di-? 
reccîbnn definida que, viene miarcada generalmente par la -
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direcdbfîi err la cual las errerglas entre les orbitales fri3n_ 
tara se aproximam: la energla del ttOMO deli dormr crece nni£n 
tras que la del LUMO del aceptor disminuye de forma que la 
separacibm entre elles se hace cada v/ez menor.

El tercera indice que simultaneamente la den- 

sidad de electrones fronntera sobre ol centro de reaccibm 
crece a lo largo del camino de reaccibn.

Las très proposiciones se resumen en la con— 
clusibm final siguienteî**Ulnpa mayorla de reaccionos qulmicas 
ticnenr lugar pireferentemonte en la posicibm y direccibn en 
las que el recubrimiento de H-OMO y LUMO do los reactantes 
respectives os maximo; enn especies donoras de electrones 
el. HHOMO prédomina en la interaccibn debida al recubrimiento 
mientras ol LUMIO lo hace en reactantes aceptores de electro 
nés* En las especies reactantes que tienen orbitales mole­
culares con' un- solo clectrbn (SOi), radicales o estados ox_ 
citados» estos juegarm la parte del HBMO o ol LUMO o la de. 
am&os" -

Los resultados que pueden esperarse de los -

tratamientos quo acabamos do oxponrer, proporcionram muy poca 
informacibn acerca de la estereoqulmica do la reaccibn. In­
cluse los valores que se obtienen de energies de activacibn 
son» mbs bien en la mayorla dc los casos estimaciones cuali- 
tativas,
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El*, mbitcrdo quo se va a discutir a continuQCibmi 
so propone tambion el calcula do energlas de activacibm, 
pero do forma mas rigurosa que em la formulacibn anteriox, 
puesto quo so furrda on las propiedades topolbgicas de las 
superficies do potencial.
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Localxzac^^ion do puntos "significativos'* sobre la su>- 

pcgfjoie djG ptotenclalfc

En'las taorlas cinbticas basadas on hipbtesis 
de equilibrio se define la existencia do um "estado de - 
transicibn" (64)',((68j) caracterizado por ser el punto sobre 
la superficie multidimensional de potencial con barrera da 
potencial mbs baja entre reactantes y productos. Oentro de 
estas tcorias el calcule de constantes cinbticas exige um 
conocimionto detallado de reactantes, estado do transicibn 
y productos, asl como cl valor de la altura de la barrera 
do energla.

Reactantes y productos son estructuras astables 
y deben corresponder a mlnimos locales sobre la superficie 
de energla potencial; el estado do transicrlbm es asirniismo 
um punto estacionario sobre la auperficio de potencial y sus 
caracterlsticcas son las de um punto de "silla".

Antes de seguir adelante comentaromos las carac 
torlsticas que dofinen a um punto tal sobre uma superficie 
de potencial.

2;2*2*1, Caracterlsticas del estado de transicibn

1)) El estado de transicibn (.90)) os un punto -

estacionario sobre la superficie de potencial. Si esta se 
define par la ecuacibn E = E(Q), donde Q es el conjunto de 
las coordenadas de posicibn de los àtomos Q = (
»*.) ,; la condicibn: de punto estacionario os satisfecha
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si b1 gradients de la energla potencial se anula

* ^ (. 2. 25 )
3 Qi Qq

Esta condicibn es independiento del sistema de coordenadas 
de referencia.

2)) La curvatura do la superficie on cada punto 
viene dada por la matriz de segundas derivadas do la funcibn 
En el caso de superficies potenciales los elementos de la 
mismo so identificam con las constantes de fuerza

r , ■ ■ ( 2 . 2 6  )
« »{• «J,

En el ostado do transicibn la superficie de 
enorgïa potencial debe toner una unica dirocoibn indopen- 
dionfce de curvatura negativa, Esto se refiejara en la matriz 
do constantes de fuerza calculada on ol estado de transicibn 
por un bnico valor propio negativo,

Murrell y Laidler (9Q)) demuestram que si esta 
conrdicibrr no so satisface exista otro punto estacionario - 
do energla mas baja que cumple la condicibm anterior.

3)) El ostado de transicibn os el punto mayor 
dc energla de una llnea continua trazada desde reactantes 
a producto©.
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Basàndoso en las propiedades de los puntos - 
estacionarios de las funciones de varias variables, Mclver 
y Komornicki proponon el calcule de las geometries molecu- 
lares y energies de reactantes, productos (91) y estados 
de transicibn (92), determinando aquell^s configuraciones 
nucleares para las que el gradients sea nulo.

Los dos problemas que se plantean con este - 
tratamiento son por una parte el calcule del gradients de 
la energia potencial, es decir la obtencibn de las deriva­
das parciales:

« E ( QjyQg ) (2.27)

6 Q .1
El segundo problema es la resolucibn del sis­

tema de ecuaciones no lineales:

« E ( Q,,Q„..... )
--------i-------------= 0 (2.28)

3 Q,

El calcule puede hacerse numericamente pero - 
résulta muy laborioso a medida que se increments el numéro 
de àtomos de la molecula y por lo tanto el de grades de li­
ber tad .

Para el càlculo anàlitico del gradients de la 
energla potencial y de las constantes de fuerza se ha pro-
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puesto un procodimiento (93)) basado on la aplicacibn do la 
teorla de pojrturbacionos al mbtodo de H artreo-Fock. Una - 
discripcibn resumida se encuentra en los àpendices II y/ lîl,

Esta formulacibn ha sido emploada para la loca 
lizacibn de reaetante, estado de transicibn» y productos en 
la isomerizacibrr ciclobuteno-butadiemo (92)' y em el ostudio 
de la invorsibn del ciclohexano (94). Otra reaccibm ostu- 
diada por cl mismo mbtodo es la ciclacibm do l,3,5-ttoxatrÎ£ 
no a 1,3-ciclohexadieno (95). Los très ejemplos citados son 
reaccionos tbrmicas a lo largo de las cuales se conserva cl 
estado olectrbnico, os decir, puede suponerse que sucoden 
sobre una sola superficie de potencial; en estos casos el 
estado de transicibn esta bien definido. Por el contrario 
puede suceder que ol maximo do la barrera coincida con el 
cruce do dos superficies de potencial dando lugar a una - 
singularidad. En»esta situacibn es claro que este mbtodo 
do localizacibn de estados de transicibn no da resultados 
satisfactorios.

Las aplicaciones de este tratamiento son muy 
interesantos, como se indicb anteriormente, para el ostudio 
de reaccionos que prosentan barrera de energla., Sin embargo 
no es utilizable para um. gran numéro de reaccionos que se 
dan sin energla do activacibn y por otra parte no propor­
ciona por SI solo ninguna informacibn acerca de las etapas 
intermedias de la reaccibn, es decir entre reactantes y - 
estado de transicibn y entre ostado de transicibn y produc­
tos .
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2»2.3.Càlculo do caminos de reaccibn

El conjunto de mbtodos que van a presentarse 
a continuacibn tienon entre sus fines el de incluir un aspec^ 
to tan importante como es la ostereoquimica de las reaccionos 
(96).

So incluyem diversos procodimientos para dete£ 
minar la energla potencial del sistema y las posiciones ro-r 
lativas de los àtomos a lo largo do la roaccibn para encon- 
trar, de alguna manora, um camino sobro la superficie de - 
potencial para la reaccibn, que implique el menor gasto poBi 
ble de energla.

2,2.3*1. Detcrminacibn» del vector do transicibn»

Se trata de una extensibrm del metodo descrito 
en el apartado 2^2.2. hocha con el objoto do completar el 
ostudio con datos acerca de lo ostereoquimica do la reaccibn; 
por lo tanto prosenta las mismas limitacionos,

Uha vcz localizado el estado de transicibn pu£ 
do contruirse um camino que vaya desde el mismo hasta los 
productos por una parte y hasta los reactantes por otra. El 
camino se calcula siguiondo el gradients do la energla poton 
cial om la direccibn de curvatura mas negativa que es el - 
camino de màxima pendiente. Como se vib anteriormente, esta 
direccibn viene dada por ol vector propio correspondiente 
al unico valor propio negativo de la matriz de constantes
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do fusrza. A este vector se lo ha denominado vector de - 
transicibn (97) y a lo largo del mismo la onergla potencial 
debe decrecer cuando se desplazan los atomos tanto hacia 
los reactantes corro hacia los productos, El camino obtenido 
por este mbtodo debe denominarso segbn Schaefer (98) camino 
de minima energla (minimun energy path).

Fartiendo tambien de la localizacibn previa 
de reactantes, estado de transicibmy producto, Komornicki 
(,95) ha determinado un camino para la reaccibm de ciclacibn 
de 1,3,5-hexatrieno a 1,,3-ciclohexano de forma monos riguro 
sa,. El procodimiento consiste en someter a todas las coor- 
denadas a voriaciones linoales entre sus valores on el rea£ 
tante y on el ostado do transicibn, y lo mismo desde el - 
estado de transicibrr hasta el producto, y determinar la - 
energla en un numéro de puntos a lo largo de la llnea,

2.2,3,2, Aplicacibn del metodo de perturbaciones

La base de este procedimionto dcsarrollado por 
Salem (99) (lOO)) es combn al mbtodo propuesto por Hüdsom y 
Klopman (87)) aunque difieren sustancialmente en el desarro­
llo y objetivos. En este tratamiento se supone que la inte- 
raccibn molecular entre los reactantes, en sus etapas ini- 
ciales, puede ser tratada por teorla de perturbaciones de 
segundo orden. El tratamiento estb restringido a sistemas 
conjugados - tt para los cuales se admits que la formacibn 
de los enlaces que se produce durante la reaccibn, se debc
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inicialmonte a un recubrimiento incipience entre los orbita­
les quo interaccionan.

En su forma original, este metodo (99) (100) 
solo considéra la interaccion debida al recubrimiento. En 
una extension hecha posteriormente (lOl), que resumimos a - 
continuacibn, se supone quo a la formacibn de los enlaces 
contribuyen tambien las interacciones coulombianas entre los 
reactantes.

Exponemos brevemente el desarrollo del metodo;

Se define el operador de Fock para un sistema 
do dos molbculas que interaccionan por la siguiente expresibn:

F° = H° 4- 23° - K° (2.29)

incluye el operador de energla cinbtica de 
los electrones y los operadores referentes a los termines del 
"core" de las dos molbculas. Los operadores 3° y K° son res-
pectiuamente los tbrminos de Coulomb y do intercambio, cons-
truidos sobre los orbitales moleculares que son funciones pro 
pias de F .

Para el mismo operador F° se define otra expre­
sibn considerando que el operador de Fock del sistema de dos 
molbculas quo interaccionan, esta representado por una com-
binacion, con el mismo peso, de los operadores individuales
F y F'mbs un termine de interaccibn I,



-  43 -

Puesto que los efectos responsables de la in­
teraccibn son el recubrimiento entre los orbitales por una 
parte y las interacciones electrostbticas por otra, sa admi 
te que la energla de interaccibn puede desarrollarse en sé­
rié de potencias de las intégrales de recubrimiento S y de 
las cargas netasA q.

Cada orbital molecular del sistema puede a su 
vez escribirse como combinacion linel de orbitales atbmicos 
y en esta base se evaluan los elementos de matriz de don
tro de la aproximacibn ZDO (zero differential overlap).

Se llega por ultimo a una serie de expresiones 
para la energia de interaccibn aplicables a varios tipos dc 
reacciones terminas y fotooulmicas. En todos los casos la 
energla potencial se exprèsa en funcibn de intégrales atb- 
micas de recubrimiento, lo cual permite représenter la'' ener­
gla frente a dichos termines de recubrimiento que a su vez 
son funciones de las coordenadas nucleares, y construir en 
definitive caminos de reaccibn.

El mbtodo ha sido utilizado en el estudio de 
reacciones terminas y fotoqulmicas de dimerizacibn (101) y 
cicloadicibn (IGO).

Por ultimo es interesante senalar que en la - 
interaccibn entre dos molbculas reactantes juegan un impor­
tante papel los orbitales frontera de una y otra. Se deduce 
per ejemplo que una reaccibn termina entre sis bornas ccnju-
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gados A 4 ® sd ffavoroce si existe una fuerte interaccibn
entre uno o mas de los orbitales moleculares ocupados de mbs 
alta energla de una molbcula, y los MO rro ocupados de mbs - 
baja energla en la otra. Do la misma forma una reaccibn - 
fotoquîmica entre una molecula excitada A y otra cm su 
estado fundamental S', se favorece generalmente si interaccio 
nan fuertementc entre si tanto el LUMO de la molecula A y 
el de B, como el EHJMO de una y otra, Estos resultados vienon 
a poner de manifiesto la influencria de Zos orbitales fron­
tera sobro la reactividad de ciortos tipos dc molbculas como 
son los sistemas conjugados.

2,2.3.3. Minimizacibn dc la energla potencial

Finalmente vamos a exponer um mbtodo que es en 
principle aplicable para cualquir tipo de reacciones que - 
transGsurrem sobre una seperficie de potencial, ya que estb 
basado en un tratamiento variacional.

Como es bien sabido, el teorema variacional 
establece que los vectores propios Y del espectro» discrete 
da un operador hormltico A Hnacem estacionaria a cualquier - 
funrcional del mismo que pueda expresarse en la forma <y IO |Y> 
(102).

Em particular en la expresibn funcional que - 
define la energla media de um sistema

E ( Y ) = < ? I > ( 2,30 )
< f I Y >
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son Dstacionarios los valoros propios corrospondiontes a 
las funciones propias del Udmiltoniano dol sistema,

ApoyandosG on Gste tGoroma,; Empodocles (103) 
dcsarrolla un mctodo para el calcula do caminos do reac- 
cion*

Si sG tiono la funci&n do onda aproximiada do 
um sistema cscrita como dcpendicnte de las coordenadas —
X y do un conjunto do parametros sin dimensionres ^ £

V -  Ÿ(X,  C 2.. 31 )

para um cambio infinitesimal adiab&tico en las coordenadas 
X pucdG suponersc quo la forma funcional do Y rro varia 
sino quo son los paramètres @ ̂  las que varlan infinite- 
s impImcnte.

Para una variaciom finita de X^ a X^ las - 
 ̂ so Gscriben en funcibn do las coordenadas

“ i = * % (K) ( 2.32 >

La furrcion do onda toma la forma:

CX) = M  6 i (X)) )! C 2.33 )

La energla del sistema sigue la expresibm - 
habitual para la energla media:

E (X) = ( 2.34 )
< Y|Y >
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dondc E (X)) deponderà do las funciones  ̂  ̂ (X) a travcs 
do Y .

Como consGCUcncia dol teoroma variacional la 
funcion do onda dofinida para ol sistoma quo varia adiabà- 
ticamente entre los limites X^ a X^ GS tal quo la integral

E( X)dX  ( 2 . 3 ® )

OS Gstacionnaria y un mlnimo c o m  respecte a variaciomes on 
la forma de las funciones 3 . Cx)i quo relacionnan los para-1
metros ajustablos en la funcion de onda a las coordenadas.

Este teorema tiene mayor generalidad puesto que 
puedo escribirse igualmente que

Q(E(%))r(X)dX = 0  ( 2.36 )

para todas aquellas funciones Q y F tales que:

Sigrro de (q ('E))) = Signo (E)̂  ( 2,37/ )

dQ:
> Q ( 2 .3 ®  )

dE

r(x)> 0 ( 2.39 )



—  47? —

Las condiciones, que han do mantenorse on todo 
el range de variaciom do coordenadas, aseguran que la funcion 
Q decrees cuando E decrecc,

El teorema, bajo esta forma mas general, apli- 
cado al calcule de la energla potencial permits construir 
un metodo para calculer caminos de roaccion sobre superficies 
de potencial. Para ello se haccn depender las funciones g  ̂
de una o mas constantes ajustables y se minimize la integral 
do la onorgla sobre el intervale do variacion de las coordc 
nadas•

Un caso particular (104) de este metodo general 
GS el siguiente. Si la energla potencial os una funciom de 
las n coordenadas nucleares E(Q)!',se supone quo existe una 
coordenada X que varia monotonamcnte entre dos monfigura- 
cioncs X^ y X^ cada una de las cuales os un punto de minima 
energla respecto a variacionos on las otras n - 1 coordenra 
das

Las n - 1 coordenadas se escriben en funciom 
de las Variables independiontes X ;

Qj; = (X) C 2.40 )

Las funciones deben sor tales que la integral 

I QtE(XjP..CX)'.)F(X)dX ( 2.41 )
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sea estaciorraria y un mlnimo con respecto a variacionos en 
las formas de dichas funciones.

Q y F deben cumplir las condiciones que so se- 
Malaron anteriormentc,

En la deduccibn original, que acaba dc exponerse 
brevemente se hace minima la integral de la energla. Otra 
posibilidad cs minimizar simplemente la energla potencial. 
Esta ultima opcibn ha side muy utilizada (59)“ (.li3S))̂  (,lO&) , 
(107); (ID'S)) ;(;109) en el calculo do caminos de reaccibn y es 
el mbtodo quo homos elegido teniondo en cuenta el caracte©
□ nteramcnte general del mismo. Sc présenta mas dctallacdamen- 
te en el apartado 3.1.
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2.2. rîETODOS BASADOS EN CONS IDERAC lONCS DE SIMETRIA

2.3.1. Conservacibn de la simetria crr una roaccion qulmlca.
Réglas de Uiqner-Uitmer y do Woodward y HHoffntann

Las réglas de consorvacion de simetria estàn 
basadas en la conservacibm del momento angular en un siste 
ma aislado.

El mnomento angular total del sistema reaccio- 
nante puede escribirse como suma vectorial de varios t&r- 
minos:

O ^ L + j ^ S ^ l - k s  ( 2.42 )

L memento angular orbital nuclear 
j momento angular rotacional nruclear 
S momenta: angular de spin nuclear 
1 momento angular orbital electrbnico 
s momento angular de spirr electrbnico.

Si se considéra unicamonto la conservation 
por separado de las componentes del momento angular total 
se obtienen varies conjuntos de réglas de simetria que re- 
lacionan reactantes y pcoductos a traves de urr complejo - 
intermedia en la reaccibn qulmica.

Uignor y Uitmer (110)' proponen las primeras 
réglas de simetria suponicndo la consorvacion del momenta 
angular de spim electrbnico s; obtienen ademas otro con-
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junto do roglos admitiendo la consorvacibn dol momento: angu­
lar orbital electrbnico. De ambas doducen una serio do réglas 
de corrolacibm para determiner estados moleculares de una 
molecule diatbmica a partir do los atomos separados.

Woodward y Hoffmann (ill) (112) (113).(114). - 
deducen para sistemas poliatbmicos, en los que al monos um 
olemonto de simetria so conserva a lo largo do la reaccibn, 
un conjunto de réglas basadas igualmente on la consorvacibn 
separada de 1 y s *

La conservacibn del momenta angular orbital oleic 
trbnico impone una serio de restricciones acerca do la simo 
trla molecular a lo largo do la reaccibn que se ponen de - 
manificsto claramonte aplicando la teorla do grupos.

Si une molbcula pertenece a un doterminado gru- 
po puntual, su funcibn de onda electrbnica total forma base 
para una rcpresentacibn irreducible do dicho grupo do sime­
tria. Do la misma forma, dado quo el operador de Fock para 
sistemas dc capas cerradas, conmuta con ol operador de mo­
mento angular (,115), tambicn los spinorbitales forman base 
para representaciones irreducibles del grupo,

Hablarrdcr em csttos tbrminos* de la aproxinracibn 
de UiigTTcr-Witmer se deduce la conservacibm, de la simetria - 
orbital electrbnica total,, es decir la conrservacibnn do la - 
simetria dol estado elecctrbnico. La aproximacibn de Woodward
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Y/ HbfFroann impÜca la conservacibn do la simetria de cada 
orbital molecular por separada.

Existe una relacibn entre conservacibn de la 
simetria del estado electrbnico (reglas de Uignor-Uitmer) 
o de cada orbital (reglas de Woodward y HHoffmanm) y las - 
magnitudes relatives de las barreras de energla electrbnica 
que aparecen en una reaccibn qulmica para pasar de reactan­
tes a productas. Las siguientes considoracianes (116)), ponen 
de manificsto esta relacibn.

La funcibn de onda correspondiente a una reac­
cibn R— - P puede escribirse dc forma general como;

’ " R: + Cp, p ( 2.43 )

La energla a lo de la reaccibm vendra dada por:

E = • 4 ™ " - —   ( 2.44: )
<ï lï>

Se aplica e1 metodo de variacionos a la funcibn 
de onda total ^ del sistema reaccionante y opérande se - 
obtiene el déterminante secular cuyos valores propios son:

-( ë 4 Y ) - 6 s i -  ( a -Y )) 4$ —g  ̂ g^
= -

L -  S^> ( 2.45 )

. , es la energla del reactantodonde =3 " " .,
< R * R > ( 2 . 4 © )
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__ <Y IH I Y >
Y — p 3s la energla del producto

<fpl V ( 2 . 4 7 )
<f lH|ïp>

8 1/2 8S la energia de intcrcam'io

<ïn|ïp>
S - — IY  '> '<^— |-y— 1/2 SB la integral da recubrimient;

( 2 . 4 9 )
Rl 'R" *pl :p

Todas estas intégrales son funciones de las coor 
dénadas nucleares, por lo cual varlan a lo largo da la reac- 
cion.

Si los terminos de intercambio y de recubriiolen- 
to, B y s ,  son nulles, los valores propios de la energia re- 
sultan ser:

E+ = a y Y

es deccir la energla que tendrlan reactantes y productos ros- 
pectivamente.

Las dos curvas de energla potencial y T se cor^ 
tan en el punto a = y ; an el mismo la energla electrbnica 
vale :

)
( l-s)+—-----  ( 2 . 5 0 )

Si  ̂y S son cero, en el punto de corte de las
dos curvas la energla es = a =
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S y/ (3 son exprosiones intograles y para que 
no sa anulen os condicibnn nocrosaria quo el Integrando com- 
tenga a la reprosontacibm to&almonto sinrêtrica del grupo 
puntual del sistema (127/)). En la aproximacion de Uigner- 
Uitmer se deduce que sblo si la simetrlia total se conserva 
pueden sor ambas intégrales distintas de cero y unicamonto 
en ese caso puede producirse estobilizacion do la energla 
a lo largo do la reaccibn.

Para la aproximacibnp de Uooduard y H-bffmann 
se obtienen exprosiones semejantes y se concluye que si la 
simetria orbital se conserva existe una interaction de las 
dos curvas de energla potencial a y/ y que da lugar a una 
estabilizacibn do la energla en la zona del complejo inter— 
medio quo os superior a la producida si solo se consorv a 
la simetria total. La reaccibn se dennomina "permitida" - 
segbm la tcrminologla de Uooduard y H-bffmann.

Si la simetria orbital no so conserva las roaciL 
clones se donominan "prohibidas" en o1 sontido de Woodward: 
y Wbrffmarmp..

Estas consideraciones se ponen de manifiesto 
a travbs de la construcoibrr de diagramas de correlacibm - 
entre los orbitales moleculares de reactantes y productos. 
Para obtener estos diagramas se clasifican les orbitales - 
moleculares respecte a dotorminados elemcntos de simetria 
en simbtricos y antisimbtricos y se haco correlacionar -
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cada MO de los reactantes con el de la misma simetria de los 
productos a partir de los niveles màs bajos y en orden cre- 
ciente de energla. Al realizar la correlacion se tiene en 
cuenta la régla mecano-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 situacibn clasificada anteriormentc como reaccio- 
nea prohibidas por simetria*

La aplicacion de estas reglas ha permitido a 
Uooduard y Hoffmann interpreter numerosas reacciones orgà- 
nicas y proponer una clasificacibn sistemàtica de la reac­
ciones concertadas.

El campo de validez de las reglas anteriores 
a un sistoma determinado esta condicionado, como es logico, 
al de las aproximaciones implicadas. En primer lugar se exi­
ge la aproximacion Born-Oppenheimer de forma que los movi- 
mientos nuclear y electrbnico pueden separarse; por otra par 
te tambien se proscinde del acoplamiento spin-orbita. En re- 
sumen la consorvacibn separada del momento angular orbital 1 
supone riespreciables todas las interaccionos del spin elec- 
tronico y los efectos de la dinàmica nuclear que comentare- 
mos màs adelante.
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2,3.2, Generalizacion de las réglas a sistemas de ba.la 
s imotrla.

So ha senalado (118) que el principle de con- 
servacion de la simetria orbital forma parte de un enuncia- 
do màs general que es tambien aplicable a sistemas que no 
conservan ningun elemento de simetria a lo largo de la 
reaccibn.

En una representacion multiconfiguracional, 
este principio implica la conservacibn de la configuracibn 
prédominante al pasar de reactantes a productos.

En una representacion qUc incluya Una sola - 
configuracion, la conservacibn de la misma puede estudiar- 
se construyendo diagramas do correlacion entre los MO de 
reactantes y productos. En terminos de la aproximacibn - 
LCAO, es fàcil seguir un MO a lo largo de la reaccibn aton 
diendo a los coeficientes do los AO de base. Si el diagra- 
ma asi construido correlaciona MO igualmente ocupados entre 
reactantes y productos la reaccibn es permitida termicamente, 
Por el contrario si la correlacion se ostablece entre dos 
o màs MO de diferente ocupacibn entre reactantes y produc­
tos la reaccibn es prohibida. Estas dos situaciones se pre 
sentan on la figura 2,

Por ultimo indicaremos que el principio de la 
conservacibn de la configuracibn, dentro de la teoria de -
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FIGURA. 2, Diagrams de corralacidn de MO
Reacciones termicamente permitidas 
Reacciones termicamente prohibidas, 
permitidas fotoquimicamenta.i\
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PîiO monoelGctrbnrôica puede expresarse en tbrminos quimices 
diciendü que en una reaccibn: termicamente prohibida los - 
enlaces antiguos deben romperse antes de que los nuovos - 
empiecenn a formarse,, es decir los conjuntos de errlaces se 
GKcluyon mutuamcnto‘«,

Z.3,3. Aplicacibrm a reacciones fotoquimicas

En lo que se refiere al estudio dc una reaccibn 
qulmica aplicando criturios do simetria cabe senalar uca - 
recicnte contribucibm a este tema hocha por Salerm (70)) cm 
la que se aplica la aproximacibm de Uigner-Uitmer a reaccicrç- 
nés fotoqulmicas para sistemas poliatbmicos no linealos, que 
consorvan durante toda la reaccibnr un piano de simetria.

Se construyc en primer lugar la configuracibn 
electrbnica de cada estado em terminos do una represontacibn 
elemental dc M O C o n  respecto al piano de simetria los elec- 
troncs en los MO dc los reactantes quedan clasificados on 
o y TT En los productos de la reaccibn se hace la misma 

clasificacibn: de los electrones con el objeto de seleccionar 
aquellos cuya simetria cambia durante la reaccibn.

Los electrones cuya simetria cambia'de roac- 
tantos a productos determinan la simetria de los estados - 
electrbnicos que se clasifican en simbtricos o antisimbtricos 
respecto a la reflexibn en el piano,
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;Ti Esta clasificacioro pormitc corrstruir um dla-
grama do correlaciom orrtro los estados electrbnicos do mas 
baja energia do reactantes y productos, haciendo correla­
cionar por orden crocientc du. eneirgias los estados do la 
misma simetria especial y multiplicidad electrbnica.

Las caracterlsticas do los diagramas pormi- 
ten haccr una clasificacibn do un cicrto numéro de roacci£ 
nos f ottoquimicas.

Por otra parte ol metodo tratc do sor apli­
cable a reacciones que transcurren sin line cstricta con- 
sorvacibm del piano do simetria basandosg on ol criterio 
oxpuesto por Salem ‘(7/0)) segum ol cual a menos que el sis­
tema reaccionante este muy alejado del movimiento "ccplanar* 
su comportamlent0 qulmico dobo astar doterminado por su 
"memoria" do las caracterlsticas del diagramm de corirela— 
cibn construido supucsta la conservacibn. de la sirmotrla.
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2*4^ CONSIDERACIONES SOBRE LA INFLUENCIA DE LA DIN&MICA - 
MOLECULAR.

i
A lo largo de toda la exposiciorm hocha hasta 

aqul de los mbtodos plera el. estudio de las reacciones qui— 
micas, no se han tenido en cuenta los efectos de la dirranrd- 
ca molecular. Estos efectos pueden altorar de forma impor­
tante las conclusiorres que se doducen dol planteamiento an­
terior ya que se ha prescindido completamente do toda con— 
sideracibn acerca do la distribuciorm do energla entre los 
grades dc libertad de traslacibn,. rotacibn y vdbracdon.

Como es sabido, los mbtodos mas cmpleados en 
la roalizacion de calcules dinàmicos estàn basados en: el 
estudio do trayectorias sobre superficies do potencial, - 
obtenidas por mnètodos de la mccànica clàsica ( 119)) . {I20)i, 
semiclàsica (l21)i O' puramrente cuàntica (.122)',

El càlcrulo tiene dos otapas, la primera de las 
cualcs es la detcrmiinacionr. de la superficie do potencial.
El segundo paso es evaluar trayectorias para los reactantes 
sobre dicha superficie imponiendo um conjunto de comdicio- 
nes inicialüs que incluyam, entre otras, informaciàm acer— 
ca de los estados rotacionalos y vibracionales posiblos de 
reactantes; estas condiciones inicialos son variadas sis- 
termaticamente,
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ILa tÜbliografla présenta numeiroses ejemplois 
que ponen de manifiesto las discrepancies entre Ids resul- 
tados proccdentos do una superficie estàtica y el calcule 
dinàiïïiico, Je an y Chapuisat (123)1 seMalan^ como rnuy caracte- - 
rlstico, ol caso de la reaccibn "clasica" 0^ 2 IH.

Para esta roaccibnn se calcmlb (124^ por un - 
mbtodo semiempîrico basado; en la teoria do enlace—Valencia 
(U#)) una superficie de potencial suponicndo que la reaccibn 
era un procoso binrolecular, Los calcules sin toner on cuon- 
ta rringbn efccto dobido a la dinàmica molecular daban una 
altura para la barrera de energla potencial do 42 kcal/mol 
que ostaba on muy buona concordancia com cl valor experi­
mental de 41 kcal/mol. Sin embargo un anàlisis de trayec­
torias,, basado on la. mecànica clàsica (125)), sobre la misma 
superficie de potencial,, conduce a una energla de acti'v/a- 
cibrni de 5 3 kcal/mel* Este significa quo existe una barre 
ra de energ&a suplementaria de 11„63 keal/miol debida exclu- 
sivamentc a efectos dinàmicos, que excluyo practicamerrte 
o2 mécanisme bimnolecular.

Por otra parte* existon pruobas expérimentales 
(126)) demostrando que el procoso no os bimoloculiar; de la 
misma forma càlculos tebricos obtiens* tanto por conside— 
raciones de simetria (127)) come por càlculo de trayectorias 
(128)) que la roaccibn no os concertada; por lo cual parece 
claro que on este caso los resultados estrictamente estàticos
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ttetsadüs on considoracionos olectronicas son enrbneos y ol 
Gstudio do dicha roaccdon no pucdo hacorso cxcluyendo los 
ofGctos dinàmicos»

Sin embargo los calculas dinàmicos presontan 
una scrie de difficultados como son la obtencibn de expresie* 
nés analiticas para la superficie Multidimensional de pe- 
tencial y la resolucibn dc las oeuaciones del movimiento 
abn dentro de um esquema clàsico.

Se Hra seMalado (98)) que entre el camino de. - 
mïmimia energla* definido en el apartadd 2*2.3.1. y la di­
nàmica de una reaccibn qulmica no hay necesariamente rela*. 
çlbnt es decir que para cualquier trayectoria clàsica - 
particular la probabilidad de seguir ol camino de minima 
energla es cero, pere este camino podrla ser un "promodio" 
o la iterayetctoria clàsica rmàs probable para las condiciones 
de interbs lo que jüstifica la validez de los càlculos pu— 
remonte estàticos..



III. METODO DE CALCULO
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3')* CONS IDERAC lONES GENERALES

La superficie do potencial. do un sistema de 
reaocclbrr segLin se expuso en ol apartado 2.1 se expresa como: 
E=E(q^,q j siendcn q^ las coordenadas de posicibn deJL Z «xItHo %
los àtomos, oliminadas las aorrespondientes a los grados de
l'iibertad traslacional. y rotacional. Pueda^definirse anali—
ticamente una llnoa sobre dicha superficie cuya oxpresib#
sériai

— ( 3..1 )

V es un vector definido v/=v/(q^,q^^^,. .. ». donde -
l'as j: componentes de este vector se oscogpn entre las 3W-6'
coardenadas atomicas. v/se escribe como combinacibni linneal 
do las j: coordenadas com coeficientes variables a la largo 
de la reaccibn* pudiondo sor nulos algunos do ostos caeflcion 
tes.

DDe acuerdo con esta definicibn* E=f(q,v)), se 
estan dividiendo las coordenadas del sistema on dos conjuntos 
lo cual es equivalents a suponer quo puedon encomtrarsc una 
serio do caracterlsticas en uno y otrc quo hacen su compor- 
tamiicnto distinto dcsde el punto do vista do la reaccibn.

3j. 1.1., Coordenada do reaccibn

Las caracterlsticas del conjunto do j' coorde­
nadas quo definon al vector v pueden orrumerarse asl:
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1)) Las j coordeiradas debon variar* ya soa - 
modiantc incremontos positivas o negativos* siompro on ol 
mismo sontido a lo largo do la roaccibm; la variacibn tione 
lugar dcsdo los valoros quo tomen on los roactantes hasta 
los quo doben tenor om los productos,

2) Para que una coordenada pueda escogerse - 
como components del vector v/ deKce ser tal quo su valor en 
los reactantes •’diffiicra de forma significative del corres — 
pondiente on ol products.

Cada coordenada dofinida segun los emtinnciados 
antcrioros cambia do forma quo modifies la configuracibn 
nuclear del reactanto em ol sontido do la reaccibn.. Por lo 
tanto la condicibn 2)' os arrbloga a decir quo solo deben ser 
tcnidas em cuenta* on la eloccibn do estas ji componentes, 
coordenadas de los atomos cuyas posiciones variem de forma 
importante do reactantes a productos,

3)) Si dos coordenadas de posicibn do un mismo 
atomo cumplcn 1) y 2) on general bastara escoger sblo una 
do ellas para incluirla entre las ji componentes.

Al vector v quo lleva a los atomos dosde las 
posiciones corraspondicntes a la configuracibn del reactanto 
hasta las del producto se le llamara coordenada dc reaccibn.
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3.lL.2. Camino do reaccibn

Uha vor definido la coordenada dc reaccibn so 
define la funcibn F como la funcibn quo minlrmiza la ener­
gla respecto a todas las coordenadas oxceptuada la coordo- 
nada do roacci'bn V. N'o so considéra una oxprosibn anall- 
tica para E=*E(q)) sino quo riebe calcularse rrumericannento,

Para ello so asignan valores a la coordenada
do roaccibn dosde reactantes a productos y para cada une do
ellos so riotcrminan las q_.. .. coordenadas que haccn mlni-

oN-6—J
ma la energla. Cada uno do los valoros asl obtenidos os urn 
punto sobre la hiporsuporficio de potencial y un mlnimo - 
respecto a todas las variables do posicibn del sistema exc£p 
to a la coordenada de reaccibn. U'niendo todos los puntos - 
Calculados por este procedimiento so obticne una llnoa so­
bre la superficie multidimensional de potencial quo os la 
quo so dunomina camino do reaccibn.

La expresibn quo define el camino de roaccibn 
E»F{q̂ ..*.,,.,.v) OS on principio dcpondiente dol sistoma do 
coordenadas ologido' y a quo v, so ha definido como v«V'(q̂ ))

3
y las rolaciones do transformacibn de un sistema do coor- 
denadas a otro no son biunivocas. For ol contrario la — 
cmrrcspondoncia entre un conjunto de coordenadas q^ dofi— 
nldc oni um sistema y otro conjunto q.| vendra dado por um 
sistema do fftJ ecuaciorros do la formia:

q| = q(qj»q2»»— -qj»«*-q|^) { 3.2 >
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Ester implica ■ que al pasar de un sistema de 
CG’BiEdcrradas a otrcr no seræ posible en general transformer 
la caorderrada de reaccibn v en el nuevo sistema de forma 
que reproduces exactamente los mlsmos desplazaimentos - 
de los atonfTDs que en el sistema do coordenadas iirlcial.
Como conrsecuencia las funciones E=F(q^»v) determinadas en 
uno) Ut otro sistema de coordenadas mo tienen por qub coin- 
cidir; sim embargo desde el punto de vista flsico ambos 
caminos deben ser équivalentes.

3.. Observaniones sobre la utillzacibn pràctica del - 
metodo

La eloccibm de las componentes de la coordena- 
da de reaccibn no cs siempre sencilla y cada caso deberà 
sor estudiado scparadamentc• Por otra parte* esta eleccibn 
no os necesariamente bnica, si bien los caminos de reaccibn 
obtenrddos a partir de diferentes conjuntos de componentes 
debom sor totalmentc équivalentes desde el punto de vista 
flsico.

Otra cuestibn a considerar es la minimizacibm 
de la funcibn F,, ya que en ocasiorres puede lie g ar se a f al— 
SOS mlnimo s tanto por ol propio mbtodo de miniimizacibn - 
CQfiTD por la "forma" de la bipersuporficie de pcrtenrcial.
Este problems se trata con màs détails en el apartado: -
3=.l# 5).
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La funciiprr F implica la mindmizacibn respecte 
a todas las variables excepto a la coordenada de reaccibn 
como se irrdicb en ol apartado 3.1.2. Sin embargo sea cual 
sea el procoso de minizaclbn que se utllice* la cormplejldad 
aumenta muy rapidamente a medida que crece el. nrbmero do — 
variables de que depende la funcibn a minimizar. Por esta 
razbn en la prbctica se mantienen fijas algurras de las - 
variables q^* en base a considerar si sus valores son son- 
siblemento los mismos en» el ireaotannte y en el producto y/ 
por lo tanto se admite que jûcgan un papel poco significa­
tive, en cuanto a marcar ol curso de la reaccibn. Con esta 
simplificacibrr la minimizacibm que se hace no es compléta 
y los resultados obtenidos ostan condicionados a la validez 
de la aproximacibn y deben ser analizados detalladamente,

De todo lo anterior puede deducirse que la - 
detorminacibn de un carnino de reaccibn por el metodo des- 
crito* debe realJüzarso corn sumo cuidado para escoger la - 
coordenada de reaccibn apropiada e imponcr el mener nbmcro 
de condiciones restrictives al movimiento de los atomos; - 
ademas es preciso reviser les resultados que se obtengan, 
puesto que en dotorminados casos pueden encontrarse caminos 
do roaccib sim mingùnn sentido flsico. Uh ejemplo que ilus— 
tra esta situacibn os um camino en el que cambios pequenos 
en la coordenada de reaccibn corrdu?cann a cambios muy împor^ 
tantes en algunas de las restantes variables (98). Esta - 
situacibn puodo originarse por una mala c incompleta elec-
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cion de las componentes de la coordenada de reaccibn. Tambien 
sera preciso estudiar cuidadosamente la validez de las con­
diciones restrictives a los movimientos de los atomos, Una - 
condicibn restrictive muy caracteristica, es imponer la con­
servacibn de algùn elemento de simetria a lo largo de la reac 
cibn; esta condicibn ha dado lugar en numerosos casos a la - 
obtencibn de caminos de reaccibn incorrectes (97) (129) y de 
be ser examinada con especial cuidado en cada ocasibn antes 
de admitirla.

Respecta al sistema de coordenadas, se elige - 
siempre de la forma mas sencilla posible de acuerdo con el 
sistema reaccionante, Ademas es precise tener en cuenta que 
la energla potencial no depende de los grados de libertad 
de traslacibn y de rotacibn del sistema; este exige mante- 
ner fijas, respecto a un marco de referencia, a lo largo de 
la reaccibn, dos vectores: uno el de posicibn de un punto 
del sistema y otro e1 de un piano del mismo, o hablando des­
de el punto de vista de las coordenadas, mantener fijas sois 
coordenadas del sistema.

De acuerdo con lo expuesto, la evaluacibn de un 
camino de reaccibn exige el càlculo de la energia potencial 
para un cierto numéro de configuraciones nucleares y su mi- 
nimizacibn. A continuacibn exponemos brevemente cada uno de 
estas puntos.
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3,1.4, Càlculo de la energla potencial

El càlculo de la energia puede hacerse por - 
cualquiera de las aproximaciones conocidas para resolver la 
ecuacion de Schrodinger independiente del tiempo para sis- 
temas poliatomicos,

Una forma usual dentro de ellas es la aproxi­
macion de Hartree-Fock que se resume en el apàndice I.

3,1.4.1. Càlculos ab initio. Energia de correlacion

Si se calcula la energia para el estado funda­
mental de una molècula por el mètodo de Hartree-Fock, se 
comprueba que no coincide con el valor obtenido experimen- 
talmente. Las discrepancies sin diferentes en cada caso y 
en algunos llegan a ser muy grandes, A esta situacibn con- 
tribuyen varios efectos: en primer lugar, la resolucibn de 
las ecuaciones de Hartree-Fock por el metodo de Roothaan 
(115) implica el desarrollo de los spin-orbitales en una 
base; si la base es compléta la expansion es exacta, pero 
si se trunca sblo se consigue una aproximacibn. En el caso 
hipotbtico de que se realice la expansion en una base com­
pléta y se resuelvan de forma exacta todas las intégrales 
que expresan la energia total en el mètodo de Roothaan, el 
càlculo de la energia conduce a lo que se denomina el "li­
mite de Hartree-Fock". Si se resuelven dichas intégrales 
de forma exacta pero se corta la base en un numéro finito de
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t^rmiiTüB SG tienem los denomirrados nrètodos ab initio; onn 
este case la enorgla es màs O' me nos pr&xima al limite de 
Htertreo.<-*Fotrk', segùnn le adecuada que sea la elecciom de la 
basa

AÙrni em cl caso hipot&tico de que se alcanzaro 
el limite de Martree—Fock tendavla se encomtrarla urra imp03̂  
tante diferencia corn la energla experimental* Una de las 
Causas responsables de ello procédé del 0a rmi 11 o mi a nro? mole­
cular utilizado on la aproximaci&m de Hartree-Fock el cual 
mo incluye efectos relativistas, La otra se relaciona 
la expresiom de la funcioint de amda comstruida mediante ura 
ünicon determinants,que nno tierre en cuenta determiimados as— 
pectos de la correlaciom electronmca,

Con el termino; correlacion olectr&nica se - 
define la situacibm flsica de los sistemas polielectronicos 
àtomos o mol&culas^ donde los movimientos de los electro— 
rres no sorm indpendientcs unos do .'.ootiros sino que se "ccnrre 
lacionanf.

A la diferencia de energla que aparece como 
conrsecuencia de la no inclusion de correlacibm electr^nlca 
se denormina energla de correlaciom,. Aunque on aigu mas oca- 
sioncs se engloba bajo este tbrmino a la diferencia total 
de energla entre el. limite de Fflartree—Fock y el valor — 
experimental* Kutzolnigg» (130)' ha sefîalado que sblo dette 
ser aplicado a la diferencia entre el limite do Martrea-



Fock y la soluclonr exasta al Wlamiitoimiano rro- relatlvista.

En cl. problems on el que nosotros estamos iiim-
terosados* ol càlculo do caminos de reacaion* el efecto; -
do la energla de correlaciom debe ser considerado coin» sumo
cuidado. Si en una reaccion A ^  B las energlas de. reac
tanites y productos en el limite do Wlartree—Fockc son taies
que E3>E * el efecto de la energla da aorrelaciom» puede A S!
irrfluir do manera distinta em una y otra molêcruila de fornria 
que las vordaderas energlas no rolativistas soami talos que. 
se inviorta el senntido de la desiguualdad anterior*

Por el contrario se admite (1I30))* aUimque nno 
ha podido obtenerse una justificacibn cuamtitativa* que las 
energlas debidas a efectos relativistas no debem cambiar 
apreciablemente a lo largo del proceso; A ^  0 por lo' 
cual su efecto es rebajar: la energla pero sim modificar la 
forma de la superficie de potencial.

Do esta discusibnr se deduce que los calcules 
ab initie que no tienem en cuenrta tbrminos de correccibn 
debidos a la carre lac ion* introducen un e r rcr mtiy conside­
rable y diflcil. de estimer inclus o oualitativamente#

El problème del càlculo de la energ^la de - 
aorrelacibm ho sida abordado por diverses mètodos fl30)! 
(132}-((JL33j) . basados generalmento en suponer que la enorgla 
de correlacibm total esta forirrada por las contribuciones
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do las energies da correlacibn do todos los posiblles pares 
indivAduaJles do electrcnnes,

Itos mbtodos ab initio cuyos resmil'tados ban sido 
corregidos incluyemdo el efecto de la correlacib# electro— 
rmicra ptieden considerarse las mas satisfactorios para el - 
cblculo de la energia potencial.

Sim embargo, a medida quo el nûmero do ''bitomos 
de la molbcula aunrenta y particularmente en moleculas orga­
nic as * a medida que so hace mayor el nùmero de btomns* los 
cal’CQUlD'S ab inditio adquieren urra gran compiejidad y preci- 
sam urn tiempo de càlculo' muy elevado.

Pot esta razbm para el estudio de molbculas 
rolativarmonte grandes do intcres para los qulmicos se hen 
ideado otros procedimientos, los mbtodcDS seniemplricos * ba— 
sados ontum plantoamiento muy distinto* orientados a o&te- 
rrer resultados corn valor practice desde ol punto do vista 
quirmiccn aiimi a costa do um mnenror rigor rniateirretico*

rrbtodos somiempiriccrs

iLos mètodos puramcnte semiermplricos basados 
en la aproximacibn do Martree-Fock no caleulam las intégra­
les do las expresionres que aparecen em la formulacibm,, simo 
quo las aproximan come parametros o las suBtifeuyem per al— 
guna expresibm fumciorral para reproducir los valores oxpe-r 
rimemtales do um cierto niinrero do propiedades moleculares.
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Revis lone 5 do ostos mibtodos so encuentram en la bibliografMa 
(134} Cl5S>*

Las principales bases cornunes a todos los mb— 
todos somiernpliricos pueden resumirse cormo sigue;

Los orbitales do base que se toman son um corfr* 
junto do base mlnimo do orbitales atbmicos que se dividepr 
en dos grupos; or&ltales del *core^ y/ orbitales de Valencia.
Los primrcros generalmente sorr sole comeid’erados imp lie Itamente.

El 0amiii-toniano os um B efoctivm quo actba so­
bre los e le at r ones de Valencia y quo contiens tbrminos nroi 
cspecifiteados del "core".

U!m as pec to poco sails facto rio do os tus mêtodos 
serrriempiricos es la necesidad em general de parametrizacio— 
mes diferentos para reproducir los valores de disitlmtos 
otfcsoEv/ablos em una nrisma rmolbcula. Freed (131} ha desarro»- 
llado las bases tebricas de ostos mbtodos dando exprosiomes 
do los "verdaderos paramétrés” , os decir parametros que sean 
transferiblcs ol maxime de umas a otras molbculas y/ entr--; 
dis tintas propiedades de una nrisme mo lb cu la y muy rociente- 
mente se ha aplicado este tratamiento a sistemas— ir (136}.

La paramctrlzacibm, no obstante, on los actua­
ls s mctodos semiemprlricos se ha hoc ho mbs bien on base a la 
iintuicibn qulmica* Sim embargo* a pesar de todos sus defec— 
tos formules,; los mbtodos senrlomplricos dan. valores bastamte
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'ajjLiistadüs a los exporlimenntalGs de uim gran niimcro de prqpio^ 
#ades rnnlBculares /' sorm de gram Utilfdad para aproximarse 
a la realiidad flsica,

A conrtinuacibm exponemos brevomente las apro- 
xinvaciones inrplicadas en los mbtodos semiemplricos mbs uti— 
liizadosi

Puede demostrarse (115} (137)) quo las funrcio- 
nros do orrda moleculares formadas como products antisimotri- 
zado do orbitales moleculares obtomidos cormo comtiinnaclbm 
lineal de orbitales atbmicos de base son invariantes rospeic 
tm a cualquier transformacibini unitaria entre las funrcioncs 
de base.

So encuentra quo las energlas do los MO

F€p - S Cp ej C 3̂3 )
son invariantes bajo cualquier transformacibm unitaria de 
la matriz do coefiaientes

r e ; .  S ' ç ( 3.. >
(La enorgla elecrtrbnica total ess

oc , .
®elec = \  ̂ 1 + -^/uv«vv  ̂ ^

em la nrueva base ; »

Gelec - =1 +  ̂ ^1 mn



- 73 -

Para quo la onergÈa Glectrbnlca sea invariante 
han de cumplirse las dos condicioimes s

y

(n m ,ls )  -  Z Z I Z  O O 0 . . 0  ( pVf Xo)  ( 3 . a  )
HVXo "  °®

siendcp lo© clementcrs de la matriz de transfo rirra c ib îrr.

Para mantener la invariancia han de satisfa— 
corse osas dos relocionnas de transformacion. Esto signifies 
que todas las aproximaciomes que se introduzcan deberan 
cumplir estas condicionres * adembs de ser compatibles entre 
si.

Los mbtodos semiemplricos que solo consideran 
elecifciroxre.s ir emplean generalmente la aproximaciom ZDQ; — 
segLUm esta aproximecibn

- 0 si W

slender v(l) y/ AO de base,. Con esta aproxiimacfbini
S G évita ortogonali'zar la base*

La aproximacibm ZDO aplicada a los mbtodos que 
tierren e* cuenta todos los electrones do la capa de Valen­
cia  ̂y/  ̂ exige a su vez nue vas aproximaciomes sobre las 
intégrales de interaccibn electronica. Se conëideran dos 
casos oxtremos;
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1} A proxirmacibim CNDO (c o m p le t  rmoglcct d i f f e r o f r -  

t i a l  o v e r la p ) )  segùnn l a  c u a l  p ( l ) : ( l ) » 0  em todos la s  

i in to g ra lo s  de Im te r a c c lo n  e le c t r b r n lc a .

Todas las intégrales bielectromicas (vv ,Xa } 
« O s !  p ^  V y  1 /  a .

S i  se admdlte e s ta  aproxirm aclom * do l a  coT id i-  

c lb n i (  3*,® )) se deduce (1 3 7 }  quo p a ra  rmantemer l a  im /a r la m  

za  r c t a c i o n a l  es p r e c is e  que la s  i n t é g r a l e s  de dos c o n tro s  

d e l  t i p d  ,  y^ )‘i so lot dependan do lo s  c e n t r e s  A y  B

y/ no de lo s  o r b i t a l e s  de base p a r t i c u l a r e s  quo se c o n s id o ro n

2 }  A p ro x in rac io n  MDDO (rn c g lec t d ia to m ic  d i f f d  

r e n t i a l  overlap*)) ( 1 3 8 }  segfUm l a  c u a l  p ( 1 }  v (l)=eO seio: 

s i  V y  V sonn AO de base sobre  ceimtroTS d i s t i n t o s .

E n t r e  e s ta s  dos s i tu a c io n o s  e l  nrbtodo INDO -  

( in t e r m e d ia t e  n e g le c t  d i f f e r e n t i a l  CDV/erlap)) ( 1 3 9 )  toima uirra 

p o s ic io n  in te r m e d ia  : ^  ( 1 }  ,v  ( l ) = 0  s i  y excepiton on -

la s  i n t é g r a l e s  rmonrocbntricas d e l  t l p o  ( i j ] * i j i ) )  loi c u a l  p e r -  

m ite  t e n e r  em c u e n ta  e fe c to s  r e la c io n a d o s  comi l a  d i f e r o n t e  

r e p u ls iù m  e l e c t r ù n i c a  e n t r e  dos e le c t r o n e s  de AO d i f o r e n t e s  

do unr. rniismoD atomo segùnn que lo s  s p in e s  seam o; no* pu r a i e  l o s .

Ningum a de la s  t r è s  aproxiimacionTes d o s c r i t a s  

co n s erva  la s  i n t é g r a l e s  b i e l e c t r b n i c a s  de t r è s  y> c u a t r o  -  

c e n t r e s  cuyos v a lo r e s  num bricos pueden suponerse pequeMds,
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3» 1*5* pub todos de minimiizaciioim

El mbtedoT para ol calcule del carrrino de reac© 
ciibnt» exige la mimimizacion de la funcibrr de, energla paten— 
clal.

El problema do la minimizacl&n de funcionres nro 
lineales (140) (141} (142} es bastanto complej'o y no adnriite 
urra solucibhi ùnica puesto que el mejor procedimtiento do. - 
bùsqueda del miinlmo) depends de la forma particular do la 
furrcibnnt unn mb to dot que.locallza conn buena aproximaciom mi­
nimes de urra detorminada funcibrn* puode no* ser aproplado) 
para optimizar otra forma furrcional. dad'a,. P’or esta razbrt* 
el problema no; puede ser abordado de urra forma general y/ 
es preciso) ostudiar las caracterlsticas do cada ©aso: com»" 
creto* antes de decidir sobre la aplicabnilidad do uim deter— 
rniinado’ mbtodo de rmnlmizacibn,

La may or parte do los mbtados recurrent a lo
quo se conocG cocmcp "tecnicas iterativas” . Estas tbcmicas
requiererri um punto inicial , err. el espacio n-dimensionalu
en que esta dofinida la furrcibn y/ el valor do la funcicr# 
err el mismo* A partir do este punto so genera urra secuoncia 
do puntos x^ ,i=i*2**»* tales que ©umplan:

C 3.3 )

OS de©ir, quo sean aproximaciornes cada vez mejores al m&ni-
me
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Los puntos K son obtomidos mediante urne acuia—11
&â.bm del tlpoi

( 3.10 )

dojirde d:̂  es um Vector do diroccibnn* rry*d im e ras i ornai y/ as 
uma distancia a lo' largo do dicho vector.

lies diferontes mibtodos para optimizer furrclones
que sigueni estas tbcnicas iterativas, tionom como' objjeto -
buscar on cada itenacibmi la direcciibnn d y/ el valoir de

i
ftp̂ * El procedimiontoi de kusquoda do d’̂  clasiiifica.ta los 
mbtedoB en dos tipos:

1)) mbtodos quo requlorem el calcule dol gra­
dients* os docir:, aquollos que selocrcioTinan’ la direccibim 
d^ a partir do los valoros do las dorivaë s parcialcs do. 
la furrcibn a ninimizar f ©on respocto a las variables 
imdepondientos*

2)) Mbtodos dO; b&squeda directa em los que no 
sc requière* la ovaluacibn explicita de ninguna de las do- 
rivadas parciales de la furrcibn.

Para la mininizacibn do la onorgla potencial 
se han aplicado mbtodos basados en ambos procedirniierrtos 
(9!l)) (106)-; siim embargo la mayoarîia do los calcules public^ 
dos ((60)). (107} prefieren los mèj&odos de bùsqueda dirocta.
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3.2. DE5CRIPCI0N DETALLADA

3,2.1. Metodo MINDO/2

Entre los numerosos metodos semiemplricos que 
han sido propuestos (134) (135), hemos elegido el metodo 
MINDO/2 (INDO modificado) desarirollado por Deuar y colabo- 
radores (143) (144). El metodo esta parametrizado para obte 
ner calores de formacibn y reproducir distancias de enlace 
do un gran numéro de molèculas orgànicas (è). Estas son pro 
cisamente las magnitudes necesarias para caracterizar cami­
nos de reaccion.

Veremos a continuacibn los puntos màs destaca- 
bles de esta mètodo.

MINDO/2 sigue las aproximaciones adoptadas en 
el mètodo INDO (ver apartado 3.1.4.2.) para mantener la in­
variancia rotacional, por lo cual los tèrminos no nulos de
la matriz de Hartroo-Fock se reducen a los siguiontes:

1) Elementos de un solo centro A

(è) Calor de formacion y energla electronica estàn relacio­
nados por la expresion

- - 5 i

Para configuraciones nucleares proximas, la diferencia 
entre ambas magnitudes tiende a anularse.
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a) Diagonales

r.,. = H + r P [(ii.jj) - J + E E P (ii,kk)
j  8 /  A k

1 A
= H i P [(il,il) - =(11,ii)] 4 E P.. [(11,JJ) -

- |(ij,ij)i + : (3.11)
^ B / A  ®

Gs la carga nota sobre el AO i

"jj " "j
b) No diagonales 

F-Jj = P.j [|(lJ,lj) - 5(11,jji)] (3.12)

2) Elementos de dos centres A,B 

4- z I P [(lj,kl) - (lk,jl) ] = + P [(Ij.lJ)-*• J -L J ^ 2 K I J  ^ J

- 5(11,jj)] = - ;P,, (11, Jj) (3.13)^ 1J ^ 1 J

3,2,1.1. Calcula de los tèrminos no nulos de la matriz de 
Hartree-F ock

Para la evaluacion de las intégrales no nulas 
se recurre a las siguiontes expresiones:

1) Intégrales monoelectronicas
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a)) EJD-GmentoDS de um solo contro; .

lé. - < 1  Iz V® t 1 >  - u,,+<i I E v°f 1 >  ( 3 . 1 4  ))

donrde ol primor tbrmimo représenta la atraccibim del "core” 
sobre la nube de carga asociada al À0 1 y/ la energla clnrb— 
tica de la misma, El segundo tbrmino represents la irntterac- 
ci’brni de la nube de carga del AO 1 del atomo A co'm el 
”core” de los restantes atomes de la molbcula*

tu es un paramétra que depende e serre la Imente311
del atome A y/ se calcula a partir de las diferencias da — 
energla expérimentales entre varias configuracionros dife— 
rentes del atome aislado.

El segundo tbrmino se evalîia supomiendo que 
cada uma de las interacciones es igual y opuesta a la repul 
sibn nota intereloctrbnica entre um electron en el AO i del 
àtomo A y los electrones del àtomo B correspondientes 
a los estados de Valencia, La repulslbn entre el AO £ y 
cada AO J del àtomo B viene dada por la integral de dos 
centras bielectrpnica

El segpunrdo tàrmirro de (3,14} se BUistituy/e par:
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donde 7l ess la carga nota del "core” que se s up one igual B
al numéro de electrones de la capa de Valencia.

Los term dm 08 de un solo centro monoclectronicos 
quodan on definitive:

V ©b) Intégrales de. resonancia del ”coire” 6̂ .̂

Se aproximam por una expresion funcional que
depende do la integral de recubrimiento entre los AO i y
jj y la distancia internuclcar* Al haccirla dependiente del
recubrimiento S . ,o de cualquier funcion con la misma -

1 Ji '
dependencia angular* so garantira ol mantennimiento de la 
invarianza rotacional.

BB es distinto para cada par diferonte de àtomos.

S,. .. sa calcula como intégrales de recubrimiento 
entre orbitales de Slater (146^).

c se identifican com propiedades do lo©
àtomos aislados.

2')) Intégrales biolectrondcas 

a)) Elementos de un solo centre
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Sg Gligo una base formada por AO s y p . Por 
1-0 tanto las ù micas intogralos rmo au las sonn las del. tlpo:

Css *ss))=Css *pp}=gi =q =FS s s p u
(sp*spi)'«bsp
(pp,pp)=g

PP’
Cp>p,;p'p )=g:PP
(pp ,pp )=ffnPP

3.18 )

3.19 )

3.20 )

3.21 )

3.22 ))

ITodas cllas s g  calculam dosarrollandcn ol oparadar

^ resultados so obtienrenn en furrcibim de los paràime-
trms y de Slatcr-Condonn.

b} Elenrenntos de dos centras

Como y a so Ita indicado la conserv/aciom de la innva* 
riancia rotacional impone que las intégrales blelectrbnrdcas 
de dos ce mtros dependan sblo^ de los dos centros implicadas 
y no de los orbitales.,

C 3.23 >
SG aproximan mediante uma expresion funcional que satisface 
dos condiciones limites:

i).) Si r̂ .̂ tiende a coro* la intégral, debe tender 
al valor medio de las repulsiones de um solo centro de cada
uno de los àtomos:
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2 [ ̂  "*■ ^®B®HD*®EB®B^]“ 2‘ ‘-
{ 3. 24 ))

iii)' SI tisrttiË a Infimilta la intégral dsbo
tender a una repulsibrm entre cargas puntuaJLess

r,.,.

La expresiom utilizada es: 
2

w  Ir -

donnde p
2:F

4 j  * \  * ' /
2 2 

{ 3.27 ) y/ P^=
0: 2F0

( 3.25 ):)

( 3.2® ))

C 3.23 >

expresion:
La energla electronica total viene dada poar la

%

C 3v29 )
3;.2,1*2* Repulsion intornuciear

Em la energla pcrtencial se incluye tamMiam la 
repulsibm "core”—"core” de los àtomos de la rmolàcula. La — 
repulsiom "core”—"occre”' se aproxi'ma en MlNDOj/2 poT uma fum- 
ciion que obedece a dos condiciones limites:
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1)) A distancia intcrnuclsar r grande, ol —
Au

potencial CR debe tender a igualaarsa con el detrido) a la
ABB

repulslbn! entre los electrones de los àtomn© imeutrois ER •
n O

2} Si la distancia intornuciear tiende a coro*
la repulsibm "coire”—"cojre" debe tender al poitenrcial de una

2
carga puntual Ifirrdo:̂ y las cargas forma les
de los "cores" de los dos àtomos.

La funeion se aproxima por la expresion:

= " A ®  "2f'AB> ( 3.30 )
ffL(r.n,)) es una funcibn do la distancia intornuciear tal quue; Z AD#

= ̂  "-Affi ---*  “ J  — »  1

f̂ /̂ Âgp) » expi( y/ » os im paramétré d is ti:nto para
cada par de àtomos,

3!,2,1*3:', Procedimiento de parametrizacîbn

En la breve descrlpclbn hreclta anteriormente 
del mètodo. r'i:iNÛ0/'2 se Ha seMalado que on el càlculo de- algu- 
nos tèrminos: repulsibni ’*'core"-"core" e intégrales de reso­
nancia del "coTo" * se han dejjado. indeterminados los va 1er os 
de dos paràmetroB a y/ 03, uno por cada par de àtomos distin- 
tos que forman enlace en la mo'lècula.



Este corrjunto de paramétrés o y B sa ajustant 
mediante un procedimiento de nrlninros cuadrados (M3)) para 
optimizar separadamente los calores de formacibnn y/ distancias 
de enlace con objeto de reproducir sus valores enn um nrùineroi 
suficientemente grande de molèculas de las que se disponnem 
de dates expérimentales, Em la tabia 1 se. dam los valores 
de los paramétras de la versiiom del MfflDCT utilizada.

3 . 2 . 1 * 4 ,  Limitaciorres del rmèfcado) MlKMlDa/Z

El càlculo do las geometries moleculares so 
encuentra aUTectadd» de. um error; sistemàtico em las distamcias 
de emlace C—0 y/ D—0 que se obtiens, siempre raïayores que las 
expérimentales por la différencia constante de 0*1 B y 0*15 S 
respiGctivamente * Como el error es siempre el mismo^ care ce 
de importancia dcsde el punto de vista qu&muico y bas ta com 
tenerlo en cuenta en los resultados,

TTambiem es necesario senalar que una defficion- 
cia comLirr a la may orra de estos mètodos semiemplricos de. MO 
es el hecho de subestiimar los calores de formacioim de ciclcs 
pequefios* Su irrfluencia sabre nuestros resultados se diiscu^ 
te màs adelante* Deuar: pretende haberr resüelta esta dlffjcul— 
tad corn una nue va versièm del mètodo* MIIJOO/ 3* publicada 
r e c ie n terocmfce



3),»2,.2* Püètod'o Siinrplax

La minimüzaciiàm do la onrergia s g  ha roalizadoi 
Ufbiilljizandoi una modif icacibm del mètodo Simplex de bid a a — 
NGÜjdGir y Mead (Mffi))*

Entre las dis tintes mètodos de rmirrimlzaciènp 
de bùsqueda directe los llamados mètodos secuenciales tienon 
como caracterls tica hacer sucesibas évalua cio rres de la fum- 
ci'om a minimizar enn los vertices de una cierta corrfigura- 
clom goamètrica en ol espacio de las variables indeperrdien^ 
tes, Deraitro de los mètodos secuenciales el mètodo Simplex 
es uno de los màs eficaces puesto) que comveirge incluso corn 
funciones de vallos estrec&crs im otras caracterlisticas dos- 
favorables „

Se; detallam a continuaciànr los pas os de una
iteracionw

Para una funciom dependiente de n variables 
el primer pas a es évaluer la funcioni em n41 pumtos muituamai]̂  
ta aquldistantes err el espacio de las n variables Imde- 
pendlentes * ILos n*l vertices asl determdimados se dica que 
formam un simplex, Em dos dlmensiones el simplex os un» — 
triangulo oquilàterc y/ um tetraedro' en el espacioi do très 
dimensiones* Se denomina a los vertices del simplex 
y f^ a los correspondientes valores de la funrciàm.
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Ell siguicnte pasa g s solGccionnar tros pumtos:
oil maximo W * el nraxirmo que sa ob tierre pres ci find iendo del9j
anterior \iJ, y/ el mû. ni mu \U .n s

A corrtinmugcibm se. ref le j a el punto sobre
um punto> Ml obtenido ©omo el cemtro de la figura cjue quo da
al excluir M! del simplex* La refldxiom do. Ml pradu.ce uuinr
nuev/o pumbcD Mî  re la ©i an a d d- con el anterior por la ecuacibtnr

Ml = (14 a))U/-o U/ ( 3*31 )r @
es urra constante positive que so denomina coeficionte de
refl-cxioTTir.

Sa calcula el valor de la funcib# enri el punnto 
Ml̂  y puedem darse lassituaciomes siguientej

1} Si f es mayor que f para mener que f_,W ' r s rtr r
sustituye a Ml^ em el simplex y se repite de nuevo todo' el 
proceso) anterior.

2} Si f ̂ es monar que ff̂ , es decir si la re­
flexion ha obtenido un. nuevo mlnimo* no se da por finalizada 
la iteracion sino que se efectba uma nueva operaciom llamada 
expansion que tiene por o.b j e to im/estigar si la bùsqueda 
em la direccibnn marcada por la reflexinm sigue corrduicierrdcD 
a valores decrecientes en la furrcribm* Para ello' se calcula
um punto Ml sobre la lirmea que urre Ml com Ml y corn Ml * dada 1 g r
por la e c u a c ibm:
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U, = Y U + (1-y)U (3.32)i r

Y SG (denomina coeficiente de expansion y (debe ser mayor que 
la uni(dad.

Si la expansion da un punto tal que f^ sea me­
ner que se sustituye por \Ĵ  y finaliza la iteracion.
En caso contrario no se tiene en cuenta el resultado de la 
expansion y se da por finalizada la iteracion sustituyendo
\] por V . g r

3) Si la reflexion da un valor f mayor que enr
cualquier vèrtice del simplex a excepcion de V , Qs decir9;
f> f> f^, V reemplaza a V y corresponde al mayor valor g r h 3T g
de la fune ion en e1 nuevo simplex. En este cas o se somete al 
simplex a una contraccion.

La contraccion consiste en determiner un nuo "' 
ounto sobre la linea que une V con V tal que cumpla;

g
V = g V + (1-e ) Vcr g

donde el coeficriente de contraccion B toma valorres entre - 
cero y uno.

Si el valor de la funcibn en ese: punto f esc
mener que f , V reemplaza a V y se da por finalizada la gi' c g
iteracion.
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En caso contrario se construye un nue vo simplex 
dividiendo por la mitad las distancias desde V a todos los 
vortices del s implex do partIda y repitiendo todo el proceso 
desde el principle.

4) Si la reflexion produce un punto V en el queF
el valor de la funcion f^ es mayor que f , se opéra exacta- 
mente igual que en el case anterior pero no se reemplaza 
por

El criterio de convergencia esta basado en di- 
ferencias entre las variables y no entre los valores de la 
funcibn.

3,2.3, Sistemas de coordenadas

En el apartado 3.1.3. , hemos senalado la nece- 
sidad do fijar sois coordenadas para eliminar los grados de 
libertad de traslacibn y rotacibn. Este propbsito puede al- 
canzarse tomando el origen de coordenadas en un atome de la 
propia molècula que se mantiene fijo a lo largo de toda la 
reaccibnj se impone ademas que un piano de là molècula, defi- 
nido por très de sus atomos, uno de los cuales sea el origen 
de coordenadas, se mantenga tambien fijo restringiendo el 
movimiento de los otros dos àtomos a posiciones que estèn so­
bre dicho piano.
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Si bien ol mètodo MINDO/2 nocesita como datos 
de entrada las coordenadas cartesianas atomicas, en ocasio- 
nes el desplazamiento de los àtomos durante la reaccion se 
define de forma màs sencilla en tèrminos de un sistema de - 
coordenadas internas.

La posicion de un àtomo A en este sistema do - 
cuordenadas esta definida por una distancia de enlace , 
un àngulo de enlace y un àngulo diedre e que es

n uL Ad L U
el àngulo que forman los semiplanos ABC y DBC,

La de f inic ion de las posiciones de los àtomos 
en este sistema exige calcular sus coordenadas cartesianas 
a partir de las internas como pas o previo a la determinacion 
de la energla de una configuracion nuclear dada.

3.3. PROGRAflA DE CALCULO

En la üjecucion de los càlculos se ha empleado 
un programa de càlculo escrito en FORTRAN para de terminer - 
la energla potencial y su minimizacion de acuerdo con lo ex- 
puesto en los apartados anteriorcs. La estructura del pro­
grama a grandes reasgos es:

1) Programa principal: lectura y escritura de 
datos y llamadas a las subrutinas FUNK y STEP IT.

2) Subrutina STEP IT (149). Realiza el proceso 
de minimizacion basandose en e1 procedimiento descrito en 
el apartado 3,2.2.
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Las variables respecte a las que la energla so 
minimiza so denemihann "activas" y sonn seleccierredas provia- 
monte con los criterios del apartado 3.1,3, Estas v/ariables 
pueden ser tanto coordenadas internas como cartesianas.

El proceso do minimizacion exigp la evaluacibn 
de la energla potencial on numerosos puntos del espacio de 
configuraciones nuclear, lo quo se logra llamando a la subeu 
tina MiINDO pam- intormedio do la subrutina FUNK. Una ocpcibrm 
permito seguir el proceso do minimizacibnn em sus otapas ixm- 
termedias escribiondo on cada paso los valores do variables 
y funcibm.

3)) Subrutirra FUNK(lNDICA). Segbm ol valor del 
argumente! INDICA transficre las coordenadas desde una rniatriz 
unidimensional a otra de dos dimensiones y vlceversa* El - 
objeto de este proceso es adaptar las coordenadas alrniacomadas 
como matriz b’idimensional em el programa principal y subru- 
tina MINDQ a la subrutina STEPIIT que las maneja cm forma de 
matriz unidimensional.

FUMKCINDICA)) llama a MINDO. Si el càlculo se 
realiza en coordenadas internas, previamente llarma a la subru_ 
tina CARTEStL>.

4)1 Subrutina CARTES(L)!, Calcula las coordenadas 
cartesianas del àtomo L a partir de las coardenadas imbcrnas 
que lo definem* L indica el numéro do ordem asignado al -
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àtomo: dentro de la mnolàcula. Los Indices 1 y 2 se reservan 
para dos àtomos cuyas coordenadas car tesiarras se c on oc e m - 
previamente y se mantienemi fijas a lo largo de toda la mini 
mizaciàrn..

. (sfe)
5)) Suferutina NTNDO,. Calcula y escribe el calor

de formaciom para una geomotria molecular dada y los resul— 
tados del càlculo de MO para las configuraciones nucleares 
correspondientes el punto inicial y al mànimo encontrado. Si 
§1 tiempo: de càlculo sobrepasa uni valor prefijàdo,, escribe 
los resultados alcanzados basta ose momenta, Estos resulta­
dos pueden utilizarse cemo datos de entrada para proseguir 
el calcule. Consta a su vez de varias subrutinas.

Tiene la opcion de almacenar durante un misma 
procéda de miinimizaciom los vectores propios finales de uni 
càlculo do la energia para utilizarlos como valores inicla­
ies de prueba del siguiente. De esta forma se consigue la 
convergencia SCF en mucho mennor numéro de iteraciones* con 
una considerable reduccion del tiempo de càlculo.

Los datos de entrada del programa son-:

1): Titulos do identificaciom.

2)) Carga total del sistema molecular, criterrio 
de convergencia y nùmcro miàximo de iteraciones del calcule 
SCF.

(è)çLa subrutina MINDO nos ha sido proporcionada por el Prr:̂  
M.3.S. Deuar.
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3} Critorios de convergencia de la minninnizacibn 
y tiempo mbximo prévis to para ol càlculo i

4} Opcibn para realizar el càlculo eim coarde— 
nadas cartesianas o internas,

Opcibn coordenadas cartesianas:

a)) NÙmero àtomico , indicador para selecciomar 
las variables "activas",, coordenadas cartesianas atbmlcas. 
Una tarjeta por àtormo.

Opcibn coordenadas internas :

a)) Coordenadas cartesianas de un punto arbi-
trarip R,

tb) Nbmeros atbmicos y coordenadas cartesianas 
de los àtomos 1 y  2.

NÙmero atdmico del àtormo L; Indices L, 1*0 do 
très àtomos * siendo I y J inferioros a IL; distancia LI; - 
à n ^ l n  LrZT; indice K de. um cuafto ' atpimo; O' cero; diedro; 
LIlJK o LIOTR; indicadores para selecciomar las variables - 
"activas",, Uda tar jeta por àtormo..

Em ambas opcionos:

5)) Incrementos rrràximos de las variables "acti­
vas" ,
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La estructura del programs puede esquematizarse 
en la figura 3.

La memoria de ordenador requerida es inferior 
a 25 K. El tiempo de calcule de cada punto se incrementa - 
rapidamente con e1 numéro de variables "activas" y en nues- 
tro caso oscila entre 10 y 20 minutes.



FU N IC  ( I N D I C A )

COORDENADAS

INTERNAS CARTESIANAS

OPCION

STEPIT

CARTES

PRINCIPAL

FIGURA 3. Esquema del programa de calculo
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En los apartados siguientas se axponen y coman- 
tban los rasultados obtenidos on al astudio do la reordenacion 
intramolecular de matilcarbeno y atilcarbano, en al ostado - 
electronico primer ainglete (S^) .

El matilcarbeno CH^-CH:, sa isomcriza a etileno 
par insercion del carbono divalenta an un onlaco C-H del gru- 
po, mientras que en el etilcarbeno, la insercion
del carbono bivalente puede ser de dos formas distintas, co- 
mo se indico en el apartado 1.2. Si la insencion se realiza 
en un enlace C-H del carbono en $ la reaccion da lugar a la 
formaciôn de propileno. La otra posibilidad es que la inser­
cion se realice en un enlace C-H del carbono en y ; en ese 
caso el producto que se obtiens es ciclopropano.

Seguiremos el siguiente esquema para la exposi- 
cion de los rasultados;

1) Càlculo de la configuracion nuclear màs os- 
table del reactanto,

2) Eleccion de la coordenada do reaccion,

3) Càixîulo del camino de reaccion y localiza­
tion del ostado de transicion.

4) Oescripcibn do la osterooquïmica y mécanisme.

5) Considoraciones sobre la aplicabilidad de - 
criterios de conservacibn de la simetria.
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4.1. REORDENACION HETILCARBENÜ — » ETILl NÜ

CH^-CHî — ^ C H ^ =  CH

4.1.1. Geomotria del motilcarbcnc

Para hallar la goomotria de equilibria dol mu- 
tilcarbono (Fig 4), sg ha minimizado g1 ealor du formocibn
rospocto a los siguicntcs grados de libertad.

□istancia do onlaco entre los carbonos; C^-C^ c

Distancia de enlace carbono divalento - hidrb-
geno: .

Angulo de onlaco hidrogeno - carbono divalonte- 
carbono: H^^-C^-C^, •

Angulo diodro hidrogeno - carbono bivalente - 
carbono - hidrogeno del metilo: «

Las restantes distancias de enlace C-H dol gru- 
po metilo, se mantienen constantes a 1.10 8, asi coma los - 
àngulos de enlace del metilo que se consideran tetraèdricos.

La configuracion nuclear elogida al iniciar el 
proceso do minimizacibn, pertenece al grupo puntual de sime- 
tria C^, El piano de simetria es el definidc per los àtomos 
H^^,C^ y C^jy uno de los hidrogonos del metilo, cl ^^22^ se 
situa en dicho piano. Considerando los de;, serniplanos en que 
el Gje dofinido por C^-Cg divide al piano de simetria^ los - 
hidrogenos y se encuentran en serniplanos opuestor„
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Esta es la configuracion coplanar de los hidrogenos màs ale-
jada posible, El àngulo diedro -H > tiens por lo

otanto un valor inicial do 180 .

La inclusion de este àngulo diedro entre las - 
variables "activas", équivale a permitir la rotacion del me­
tilo alrededor del enlace carbono - carbono,

Como resultado de la minimizacion los valores 
finales de las variables "activas" son:

Distancia C^-C^ • 1,41 A 

Distancia : 1,10 A

Angulo • 120

Diedro ^ 2"'^22 *

De acuerdo con estos paràmetros la geometrla — 
nuclear màs estable vienc definida por las coordenadas inter­
nas y cartesianas dadas en la tabla 2,

Un càlculo ab initio reciente (150), obtiens pa 
ra el àngulo de enlace H^^-C^-C2 un valor do 112°, en buena 
concordancia con el hallado en este trabajo. El mismo càlcu­
lo da para el diedro un resultado anàlogo al nuestro. Otros 
calculas publicados dan valores comparables (105) (106).

El calor de formacion para la geometrla nuclear 
descrita es de 67,2 kcal/mol.

La variacion de la energia potencial fronts al



TiAŒLA 2

Coordenadas cartesianas e internas de las estructuras cronsi- 
deradas en el camino de reaction metilcarbcno ■ -■■■ etileno

Coordenadas cartesianas (A)

11 2J1 22 H23

X -1,41 0 -2*03 0' 40 0 40 0,40
P'iet ilcrar±)0no y 0 0 —1,04 -G 56 1 13 —0*56

z 0 0 0 G ,9 8 0 -0,98]
X -1,41 0 -2*01 G 35 0 49 0*51

I y 0 0 -1,04 -0 37 1 08 -0 *,78
z 0̂ 0 0 1 09 -0 19 -0,75
X -1,41 0 -2*03 0 31 0 49 0*54

II y 0 0 -1,03 -0 35 1 07 —0 * 84
z 0 0 0 1 11 -0 .23 -0,65
X -1,41 0 -2*03 0 21 0 49 0*65

III y 0 0 -1,03 -0 02 1 01 -0*89
z 0 0 0 1 20 -0 41 -0,47
X -1 ,,38 0 — 1*99 0 0 59 0*76

IV y 0 0 -1,03 -0 11 1 04 —0 * 86
z 0̂ 0 0 1 23 -0 11 -0,34
X -1,38 0 -2 *,00 -0 21 0 59 0*76

V y 0 G -1,02 -G 11 1 04 -0*86
z 0 0 0 1 21 -0 11 -0,34
X -1,38 0 -2*00 -G 44 0 59 0*76

VI y 0 0 -1,03 -0 11 1 04 -0*89
z 0 0 0 1 20 -0 11 -0,25
X -1,38 0 -2*00 -0 ,68 0 .59 0*7?

V U y 0 0 -1,03 0 15 1 04 -0*91
z 0 0 0 1 17 -G 11 -0,09
X -1,32 0 -1*94 -1 02 0 59 G *77.

VIII y 0 0 -1,03 G 74 1 04 -G*90
z 0 0 0 G 97 -0 -0,17
X -1,30 0 -2*16 -1 48 0 69 0*69

IX y/ 0 G -0,84 1 24 G 97 -0*98
z 0 0 0 -G 02 -G 08 0,05
X -1 ^3 1 0 -1*99 -1 ,9 7 0 67 0*;66

Etileno y 0 0' -0,„9a3 G 99 0 99 -0,99
z G 0 G 0 G 0



TABLA 2 (continuacion)

Coordenadas internas

Distancias (S)

C]C2 =l"ll =2"21 = 2"23
Hetilcarbeno 1,41 1,10 1,10 1,10 1 10
I 1,10 1,,10 l„ltl 1 10
II 1,41 1,10 1,10 1,10 1 10

' III 1,41 1,10 1,12 1,10 1 10
IV 1,39 1,10 1,13 1,10 1 10
V 1V3 8 1,.10 1,13 1,.10 1 10
VI 1,38 1,10 1,18 1,10 1 10
VII 1,38 1„10 1„26 1,10 1 10
VIII 1,32 1,10 1,49 1,10 1 10
IX 1,30 1,10 1,83 1„10 1 310

Etileno 1,31 1,,10 2,10

Anqulos (qrados)

1,10 1 ,10

ClC2"ll :l=2"21 :l=2"22 =i:2"23
Metilcarkeno 120,0 109,5 109,5 109,5
I 120,1 107,0 113,9 115,0
II 121,2 105,0 114,2 117,0
III 120,9 100,0 114,2 122,5;
IV 120,5 90,0 119,3 • 129,3
V 121,3 30,0 119,3 129,3
VI 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 26,3 123,5 

Diedros (qrados)

123,5

"22:2=1"11 "2 l:2=l"ll "23=2= 1"22
Metilcarbeno 130,0 60,0 120,0
I 170,0 61,1 126,2
II 167,a- 60,0 130,0
III 157,8 66,8 130,0
IV 173,8 34,9 152,1
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 175,1 181,1 130,0

Etileno 180,0 180,0 130,0
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angulo de giro se ha representado en la figura 5, La diferen- 
cia entre los maximos y los mlnimos de la curve puede tomar- 
60 como una medida de la barrera de rotacion, resultando pa­
ra la misma el valor de 0,9 kcal/mol.

4.1.2. Coordenada de reaccibn

La reacEcibn, como se ha indicado anteriormente, 
es la insercion intramolecular del carbono divalente en uno 
de los très enlaces C-H del grupo metilo. De estos très en­
laces dos son simètricos respecto al piano de simetria mole­
cular y son completamente équivalentes frente a la insercion. 
El tercer àtomo de hidrogeno se encuentra sobre dicho piano 
y a primera vista parece que su posicibn es desfavorable-, con 
respecto a los otros dos, para ser atacado por el orbital p 
vacante del carbeno.

Si SB supone que la insercion se realiza en uno 
de los enlaces C-H fuera del piano, el movimiento màs impor­
tante que sufren los àtomos de la molecule a lo largo de la 
reaccion es la migracion de uno de los dos hidrogenos, H^^ o 
Hgg, desde el carbono hacia el carbono divalente C^.

En coordenadas internas esta migracion del àto- 
mo dJe hidrogeno, suponemos que es el Hg^, implica por una par 
te una disminucion continua a lo largo de la reaccion del àn­
gulo de enlace Hg^-Cg-C^, y al mismo tiempo un aumento tam-
bien continuo de la distancia HL.-C.. Las dos variables, àn-2 i 2
gulo y distancia, sufren un incremento, positivo y negative
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respectivamente, muy importante desde el reactants hasta el 
producto y cualquiera de las dos cumple, en principle, las 
condiciones mencionadas en el apartado 3.1.1. para ser se- 
leccionada como coordenada de reaccion.

En coordenadas cartesianas tambien séria posi­
ble elegir una variable que satisfaga la definicibn que se - 
ha dado de coordenada de reaccion. Sin embargo es preferible 
realizar el càlculo en coordenadas internas, pues con un me­
ner numéro de variables "activas" se permite mayor libertad 
al sistema, consiguièndose tambien una reduccion en el tiem­
po de calcule.

De acuerdo con lo expuesto màs arriba elegimos 
como coordenada de reaccion el àngulo Hg^-Cg-C^.

4.1.3. Camino de reaccibn

Las bnicas restricciones que se han impuesto
al movimiento de los àtomos han sido mantener fijas, en su

ovalor inicial de 1,10 A, las distancias de enlace entre el 
carbono divalente y el ùnico hidrogeno al que està unido en 
el metilcarbeno, y la longitud de les enlaces C-H -
del metilo, justamante la del enlace fuera del piano de si- 
metrla,

Las distancias C-H son practicamente iguales en 
el matilcarbeno y en el etileno excepto para el hidrogeno 
que migra. Este justifica mentener fija la distancia 
mientras que en el caso de la distancia ^2"^23^ Gs claro que
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al ser al hidrogeno simètrico y equivalents al que migra,
modifiearia no introduciria ninguna otra posibilidad de un - 
camino diferente para la reaccion.

Por el contrario, se permite una total libertad 
al hidrogeno del grupo metilo situado sobre el piano de si­
metria en el metilcarbeno, '̂̂2 2 ’’ P̂ '̂̂  evitar una posible elec­
cion errbnea de la coordenada de reaccion. Asi no se impide 
que sea este hidrogeno el que se desplace, en vez del
si la insercion del carbono divalente en este enlace, C -H ,2 22
estuviera favorecida frente a la que hemos supuesto.

Se resume a continuacion en la tabla 3 las va­
riables fijas y "activas" de la minimizacion.

TABLA 3

Variables fijas, variables "activas" y coordenada de reaccion 
para la isomerizacion metilcarbeno  ^etileno. (a)

Variables activas___________ C. de reaccibn V. fijas
Distancias Angulos Diedxos Angulo Distancias
de enlace de

enlace
de

enlace
de enlace

H21^2^l"ll ^ 2 l S ‘̂l

^2^21 ^ 2 2 ^ A "22C2Cl"ll ^2^23

S ^ 2 2 "23^2^1 ^23^2^1^11

(a) La numcracion do les àtomos 00 indice on la figura 4



TABLA 4

Valores de la coordenada de reaccibn y calores de formacion de 
las estructuras consideradas on el camino de reaccibn metilcar­
beno >' >> etileno.

Coordenada de Calor de
reaccibn formacion
(grados) (kcal/mol)

Metilcarbeno 109,5 ' 66,8
I 107 65,6
II 105 65,4
ill 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 - 
puntds del camino de reaccibn. Los primeras puntos se calcu- 
lan a intarvalos de la coordenada de reaccibn muy pequenos - 
con el objeto de localizar el estado de transicibn, puesto - 
que si existe una barrera para la reaccibn es de esperar que 
se encuentre prbxima al reactante (151).

Los valores de la coordenada de reaccibn en los 
nueve puntos y los calores de formacibn minimizados se dan - 
en la tabla 4,

La representacibn del calor de formacibn frente 
a la coordenada de reaccibn se encuentra en la figura 6. A - 
lo largo de la reaccibn el calor de formacibn va disminuyen- 
do constantemente y no se encuentra ninguna barrera de enet'- 
gla para la isomerizacibn del carbeno.

4.1,4. Estereoqulmica de la reaccibn

Las geometrîas moleculares minimizadas en cada 
punto de la coordenada de reaccibn se han representado en la 
figura 4, Las coordenadas internas y cartesianas de estas 
geometries se resumen en la tabla 2.

Las caracterlsticas màs importantes del movimien­
to de los àtomos a lo largo de la reaccibn se pueden describir 
como sigue:

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 hidrogeno al piano vertical 
que contiens al orbital p^ vacante del carbono divalente.

Durante este giro los tres angulos de enlace -
separan del valor tetraè- 

drico correspondiente al metilcarbeno y el grupo metilo sufre 
una distorsion, aunque el giro de los tres enlaces 

^2”^22  ̂ ^2"^23 produce simultaneamente como si el movi­
miento de uno de alios arrastrara consign el de los otros dos.

En estos puntos el calor de formacibn decrece de 
forma muy lenta.

Tan pronto como el hidrbgeno que migra se situa 
prbximo al piano vertical empieza a hacerse apreciable el au­
mento de la distancia de enlace ^2~^21  ̂ ° aproximarse al va­
lor correspondiente al enlace la distancia entre ese mismo 
hidrbgeno y el carbono divalente. La ruptura del enlace ^2”^2l 
y la formacibn del nuevo se producen de forma casi si-
multànaa y la reaccibn puede describirse en este sentido co­
mo concertada.

Por ultimo el àtomo cruza el piano vertical
y va alejàndose del mismo, acercàndose cada vez màs la confi- 
guracibn nuclear del sistema a la geometrla del etileno. En 
la gràfica de la figura 6 esta situacibn se traduce por una 
pendiente grande de la curve en la zona correspondiente a 
esos puntos,

A la vista de las geometries moleculares a lo -
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largo do la reaccion (Fig 4), podemos hacer tambien alguna - 
consideracibn 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 por 
una situacibn muy parecida a una geometrla de tres centros.

Por ultimo, senalaremos tambien la progresiva 
disminucion do la distancia de enlace C^-Cg hacia el valor ca- 
racterlstico del doble enlace a medida que la reaccibn se acer 
cca al etileno.

Puede hacerse una interpretacibn de los resulta- 
dos anteriores observando los cambios que tienen lugar en la 
distribucibn de la densidad electrbnica a partir de los dates 
del càlculo de MO,

4,1,5, Anàlisis de poblaciones de recubrimiento

Para medir el caracter enlazante o antienlazante 
existante entre dos àtomos dentro del formalisme LCAO MO, Mu- 
lliken (152) propone la utilizacibn do poblaciones totales de 
recubrimiento.

El numéro do ocupacibn de cada MO i viene dado por

N(i)=N(i)  ̂ cj + 2 N ( i ) J  c. S (4.1)
k k k 1 k l

donde r^ y s^ son los AO de base de los àtomos r y s respec- 
tivamente.

c, es el coeficiente del AO r, en el MO i. ir, kk
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S es el recubrimiento entre los dos AO.

Si se suma sobre todos los M: ocupados, el pri­
mer termine se identifies con la densidad electrbnica atbmi- 
ca. El ultimo termine del segundo miembro de la igualdad (4.1) 
quedaria:

k 1 k l
que define la poblacion total de recubrimiento entre los àto­
mos r y s. La poblacibn de recubrimiento total puede interpre
tarse como una medida del enlace cowalente entre dos atomes. 
Esta magnitud se compone de las contribuciones correspondien- 
tes a las poblaciones parciales entre los orbitales atbmicos, 
y pueden ser positivas o negativas. Si la poblacibn total en­
tre dos àtomos es positiva los dos àtomos forman enlace.

De acuerdo con la formulacibn anterior se han - 
calculado las poblaciones totales de recubrimiento para los 
tres pares de àtomos:

Carbone divalente y el hidrbgeno que se desplaza,

Carbono del grupo metilo y el mismo hidrbgeno, El
enlace ^2”’*̂ 21 lue se rompe durante la reordenacion,

Los carbonos C^ y C^.

Los dos primeros y su suma se han representado en
la figura 7,
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Entre y lo poblacion total de recubrimien­
to aumenta constantemente a lo largo de la coordenada de reac­
cibn desde el valor cero en el metilcarbeno has ta aproximada- 
mente uno en el etileno.

La curva que représenta la poblacibn entre Y 
^21’ varia de forma opuesta, descendiendo constantemente has­
ta anularse completamente en el etileno, refiejando asi la 
ruptura del enlace.

La suma de ambas es preacticamente constante - 
aunque présenta un pequcno maximo en la zona comprendida entre 
los puntos V al VIII que es precisamonte la zona donde, como 
seMalàbamos en el apartado anterior, debe pasar el sistema - 
por una geometrla de tres centros. La existencia de esta zo­
na de dèbil aumento en la suma de las dos poblaciones, indice 

que la ruptura del enlace ^2~^21  ̂ formacibn del ĵ_“*̂ 21 ' 
se producen casi simultaneamente, pero es ligeramente màs rà- 
pida la segunda que la primera.

Entre C^ y la poblacibn de recubrimiento ex­
périmenta un aumento a lo largo de la coordenada de reaccibn, 
refiejando la formacibn del doble enlace. Es de senalar que la 
poblacibn de recubrimiento us, en los primeros puntos
de la coordenada de reaccibn, casi constante hasta llegar al 
punto VII donde inicia un ràpido crecimiento hacia el valor 
que toma en o1 etileno. Este resultado indica que el doble en­
lace se forma cuando ya està avanzada la formacibn del nuevo
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enlace

Para estudiar las contribuciones de las pjblacio- 
nes de recubrimiento entre los AO se ha realizado un anàlisis 
de las poblaciones parciales. A la vista de los resultados - 
(tabla 5), es posible considérer con màs detalle la formacion 
del enlace medido por la poblacion total de recubrimien
to entre dichos àtomos. A elle contribuyen cuatro terminas co- 
rrespondientes a las poblaciones parciales entre el ùnico AO 
del hidrogeno y los cuatro del carbono, que se toman como ba­
se minima en el mètodo semiempirico MINDO.

En los primeros puntos de la coordenada, la pobla 
cion parcial de recubrimiento entre el AO s del V ul AO
p ^ del carbono divalente, représenta la contribucion màs im­
portante a la poblacion total y es responsable del citado au­
mento .

Hacia el punto VI de la coordenada empieza a par­
ticiper significativamente el recubrimiento entre los AO s del 
H^i y carbono divalente, aunque con valores inferiores a la po 
blacion parcial debida al AO p^ ,

En los ùltimos puntos de la coordenada, a medida 
que el hidrogeno se aproxima al piano do simetria del etileno, 
la poblacion parcial correspondiente al AO p̂  va hacièndose 
nula a causa de la simetria molecular y deja de contribuir al 
aumento en la poblacion total.

Esta situacibn indica que en los primoros puntos



TABLA 5

Poblaciones par d a l e s  de recubrimiento entre los pa res de àtomos
Ci-Hj y Cj-C, en las estructuras consideradas en e1 camino de
rescci&n .T.stilcarbeno — etileno (a)

Atoraos y C}

Orbitales atonicos
s(H)s(C) s(H)p^(C) s(H)p^(C) s(H)p^(C)

Metilcarbeno 0,013 -0,028 -0,001 -0,045
I 0,010 -0,020 -0,003 0,058
II 0,010 -0,015 -0,002 0,064
III 0,008 -0,007 -0,001 0,034
IV 0,024 0,014 0,000 0,137
V 0,053 0,030 0,000 0,196
VI 0,106 0,040 0,000 0,281
VII 0,229 0,a26 0,011 0,393
VIII 0,454 -0,029 0,315 0,354
IX 0,464 0,033 0,680 0,000

Etileno 0,541 0,216 0,518 0,000

fftomos y

Orbitales atcmicos -

s(l)s(2) s(l)p^(2) s(l)Py(2) s(l)p^(2)

Metilcarbeno 0,143 0,381 0,000 0,000
I 0,157 0,334 0,000 0,000
II 0,157 0,394 0,000 0,000
III 0,156 0,379 0,000 0,000
IV 0,165 0,373 0,000 0,000
V 0,154 0,377 0,000 0,000
VI 0,133 0,365 0,000 0,000
VII 0,122 0,343 0,000 0,000
VIII 0,175 0,412 0,000 0,000
IX 0,294 0,459 0,000 0,000

Etileno 0,304 0,475 0,000 0,000

(a) Le nuncracion do los ctanos es la quo se indica an la 
figura 4



TABLA 5 (continuacion)

Orbitales atomicos
P^Ds (2) P,(l)Px(2) Px(^)Py(2)

Metilcarbeno 0,440 0,441 0,000 0,000
I 0,459 0,424 0,000 0,000
II 0,459 0,421 0,000 0,000
III 0,460 0,417 0,000 0,000
IV 0,487 0,391 0,000 0,000
V 0,432 0,385 0,000 0,000
VI 0,483 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 atcmicos

Py(l)s (2) Py(l)Px(2) Py(*)Py(2) PyCl)?^^^)

Metilcarbeno 0,000 0,000 0,068 0,000 .
I 0,000 0,000 0,076 0,000
II 0,000 0,000 0,077 0,000
III 0,000 0,000 0,081 0,000
IV 0,000 0,000 0,094 0,000
V 0,000 0,000 o;o98 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 atomicos

p^(l)s (2) P^C^ÎPy^^)

Metilcarbeno 0,000 0,030 0,000 0,166
I 0,000 0,000 0,030 0,131
II 0,000 0,000 0,000 0,.135
III 0,000 0,000 0,000 0,187
IV 0,000 0,000 0,000 0,232
V 0,000 0,000 0,000 0,254
VI o,ooo‘ 0,000 0,000 0,280
VII 0,003 0,000 0,000 0,307
VIII 0,000 0,000 0,000 0,433
IX 0,000 0,000 0,000 0,570

Etileno 0,000 0,000 0,000 0,563
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de la coordenada, tione una participacion decisive on la for­
macion del enlace el AO p del carbono divalente,ïï

4.1,6. Distribucibn de la poblacion electrbnica atomica

De lo expuesto en el apartado anterior se pone de 
manifiesto la importane la del papel del AO p̂  de 1 carbono di­
valente. Por ello, se estudia a continuacion lo distribucibn 
de la densidad electronica sobre dicho carbono frente a la - 
coordenada de reaccibn. La figura 8 représenta graficamente - 
esta distribucibn, y de ello pueden hacerse las siguiontes .- 
consideraciones:

La densidad electrbnica sobre el orbital p ou­ïr
menta a lo largo de la reaccibn practicamente en una unidad, 
desde un valor prbximo a cero en el metilcarbeno.

Por el contrario la densidad electrbnica sobre el 
sistema de orbitales cr disminuye en la misma extcnsibn, lo - 
cual puede explicarse por una cesibn de cargo desde el mismo 
al AO p ̂  . Esta interpretacibn esta de acuerdo con los valores 
obtenidos para la densidad electrbnica total sobre el carbono 
divalente a lo largo de la coordenada que oscilan ligeramente 
alrededor de cuatro, Merece senalarse el ligero incremento de 
esta magnitud en los puntos VI a VIII de la coordenada que 
apuntan hacia una pequena cesibn de carga desde otros àtomos.

Si se représenta la poblacibn electrbnica sobre 
el àtomo de carbono V sobre el hidrbgeno que migra se
encuentra (Fig 9) que la densidad electrbnica del orbital pïï
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del àtomo Ĉ ,, se mantiene en valores proximos a la unidad pe­
ro expérimenta una pequefla disminucion en los puntos VI a VIII 
de la coordenada.

Esta disminucion no esta totalmente compensada 
por el ligero aumento que expérimenta en la misma zona el sis- 
ttemaa , lo cual se traduce en una dèbil disminucion de la den­
sidad electronica total sobre el àtomo

Paralelamento entre los mismos puntos, VI al VIII 
de la coordenada, la densidad electronica sobre el hidrogeno 
H21 disminuye ligeramente. Esta situacibn parecie indicar que 
efectivamentc se produce en cierta région de la coordenada - 
una pequena cesibn de carga desde el  ̂ y el orbital. dol 

hacia el carbono divalente,

4.1.7. Simetria y correlacibn de los orbitales moleculares

Como se ha senalado al describir la estereoqui- 
mica de la reaccibn (apartado 4.1.4.), desde los puntos ini- 
ciales de la coordenada se destruye la simetria del metil- 
trarbeno. Por lo tanto aunque el producto final, etileno, po­
sée tambien entre sus elementos de simetria el mismo piano, 
son inaplicables los criterios de conservacibn de la simetria 
orbital desde reactantes a productos. Aunque los MO del metil 
carbeno y del etileno pueden clasificarse en simètricos y an- 
tisimètricos respecto a la reflexibn en el piano de simetria, 
si se intenta construir un diagrama de correlacibn entre los 
MO de ambas molécules, siguiendo cada MO a lo largo de la rcac 
cibn por la comparacibn de los cooficiontcs do los AO, puedo
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ccomprobarsG quo en gonaral no corrclacionan entre si los do - 
la misma simetria. Este resultado esta totalmente justificado 
ya que en los puntos intermedios do la coordenada desaparoce 
el clemento de simetria y con cl toda rostriccion a la mezcla 
on cada MO de los AO do base. La figura 10 pone de manifiesto 
esta situacibn.

La tabla 6 mucstra la correlacibn do MO ocupados 
do reactantes y productos obtenida siguiendo los coeficientes 
do cada orbital de base en cada MO. Si on todos los puntos dc 
la coordenada se numeran los MO ocupados por orden crocionte 
do cnergia, la tabla 6 nos indica quo entre reactantes y pro­
ductos corre lacionan MO igualmente ocupados, lo cual on una 
ropresentacibn monoconfiguracional como os la quo emplea cl 
mctodo MINDO/2, es équivalente a decir que se conserva la con 
figuracibn. Como se ha visto en el apartado 2.3.2. en estas 
situaciones la reaccibn se dice que es permitida, como confir 
man los resultados del camino de reaccibn.

Por ultimo, se ha representado la energia de ca­
da MO ocupado fronto a la coordenada de reaccibn (Fig 11), ob 
servàndose al hacor la correlacibn entre los MO del mismo in­
dice, una variacibn muy suave on la energia de cada MO a lo 
largo de la coordenada de reaccibn.

4*1.8. Estudio de la reaccibn imponiendo restricciones de si­
metria

Segùn los resultados que acaban de exponerse, cl
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camino de reaccion encontrado no conserva el piano de sime- 
tria definido par y que poseen reactante y produc-
to, S in embargo podria postularse un camino on ol que se man 
tuviera dicho piano como elemcnto de simotria a lo largo de 
todo el proceso de isomerizacion.

Este rosultado se consiguo si la insercion del 
carbone divalente se realize on cl enlace ^2"’̂ 22  ̂ imponicn- 
do ademàs que el movimiento del atome transcurra sobre -
el piano de simetria.

En estas condiciones la configuracion nuclear 
que se alcanza es la del ctileno "torcido" (tuisted), donde 

ol diedro ^j^l”^l” 2̂''*̂ 21 90° (Pig 12). El giro de uno
de les dos grupos CH^ alrededor del enlace conduce a
la configuracion plana del etileno que es el producto final 
de la reaccion.

A este camino de reaccion es posible aplicar la 
corrclacion propucsta p or Salem (70) resonada en el apartado 
2.3,3.; obtenièndose el diagrama que se présenta cn la figu­
ra 12.

La secuencia de estados electronicos del metil- 
Gcarbeno ho side tomada de la literature (39) (150), y lo mis- 
mo la del etileno "torcido" y piano (153).

La posicion energetiea relative entre los esta­
dos del metilcarbeno y del etileno "torcido" es solo aproxi- 
mada por ester construidas ambas secuoncias a partir de da-
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tOS do diforentos calcules. Este hocho, sin embargo, no es sig 
nificativo para los resultados de la correlacion ya quo en am
bas molcculas existen dos estados de mener energia, S y T, -

3 1 . °on el carbcno y V en el etileno, muy proximos entre -
SI, mientras que les siguientes estados electronicos se encuen
tran a energies mucho mas altas (Fig 12).

Entre el etileno "torcido" y cl etileno piano no 
puede construirse un diagrama do correlacion siguiendo el mis- 
mo criterio ya quo no so conserve el plane de simetria. La co­
rrclacion quo so présenta on la figure 12 es la obtenida ppr 
Kaldor y Shavit (153) cuando el angulo diedro ^ l ”’̂ 2”*̂ 21 
giro do 90 a 0 grades.

El diagrama de correlacion do la figure 12 es ca- 
rac^eristico do las reacciones que Salem ha denominado "bito- 
picas.c, it". En este tipo do reacciones se produce la inter- 
soccion entre une superficie singlete simetrica y otra single- 
te antisimetrica. La primera correlaciona el primer triplete 
del metilcarbeno con un estado electronico muy alto en ener­
gia del etileno al que Salem asigna una estructura de "zuitter 
ion" (154). La segunda superficie correlaciona un singlete ox- 
citado del metilcarbeno con un estado de baja energia del eti­
leno "torcido" (dirradical) (154).

Si el piano de simetria no se conserva, el cruce 
sera cvitado, dando lugar a una barrera de energia para el pe­
so desde cl primer singlete del metilcarbeno al singlete fun­
damental del etileno piano, tel como indice la figura 12.
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Sin embargo los resultados presentados on los - 
apartados antoriores y en (115) (106) (150), muestran que es 
posible obtener un camino de reaccion sin barrera de encrgia.

De acuerdo con lo expuesto résulta que en este - 
caso el movimiento coplanar no es un buen "modelo" para des- 
cribir la reaceion.

4.2. REACCION ETILCARBENO — »-PRGPILENO
CH2-CH2-CH: --» CH^-CH=CH2

4.2.1. Goometria del etilcarbeno

Por analogie con el metilcarbeno no es dificil 
predecir que variables deben se r seleccionadas como "activas" 
en el proceso do minimizacion. El àngulo de enlace con vcrtice 
en el carbono divalente, asi como las distancias de enlace en­
tre dicho carbono y los atomes de hidrogeno y de carbono uni- 
dos a 0 1, son coordonadas internas que en principio deben ser 
tenidas en cuenta, Ademàs para dejar mayor libertad a la geo­
metric nuclear on torno al carbono divalente, se permite la 
rotacion del enlace carbono divalente-hidrogeno respecte al 
enlace carbone divalente-carbono

En cambio, no parece probable que el grupo meti- 
lo, muy aie jade ya de 1 centre divalente, afecte demasiado a 
los resultados; por osa razon se han mantenido los valores 
tipicos de los àngulos y distancias rie enlace del mismo y no 
es de esperar que una distorsion del grupo motilo aporte nin- 
gùn efecto que estabilice la energia molecular.
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La discusibn anterior justifiée la reduccibn a 
las cuatro siguientes del numéro de variables "activas" (Fig
13) :

Distancia de enlace entre el carbono divalente -
y el carbono 6 : C - C ^1 2

Distancia de enlace entre el carbono divalente 
y el hidrbgeno unido a è 1 : ^i“^ n

Angulo de enlace cuyo vbrtice es el carbono di­
valente :

Angulo diedro

Los valores finales de las variables "activas" 
se dan en la tabla 7. De estas resultados se observa que la - 
geometrla del grupo carbeno no sufre practicamente variacio- 
nes al pasar del metil al etilcarbeno. Una comparacibn mbs - 
detallada entre las geometries y otras caracteristicas de me- 
tilenO; metilcarbeno y etilcarbeno, se encuentra en el apar­
tado 4.4.1.

La tabla 8 présenta los valores de todas las - 
coordenadas, internas y cartesianas, que definen la geometric 
mas estable del etilcarbeno calculada con la minimizacion dos­
er ita ,

Para complétai el estudio de la geometric nuclea: 
del etilcarbeno se calcula la rotacion interna del motilo al­
rededor del e je C -C . La curva de energia potencial puede -2 o



TABLA 8

Coordenadas crartesianas e internas de las estructuras eonsido 
rradas en el camino de reaccion etilcarbeno ---- propileno (a)

Coordenadas cartasianas

S ^3 H11 ^21. ^22 ^31. ^32 ^33

X -J].,43 0 0,51 -2,07 0,40 0) 40 0,11 1,7,t 0 11
Etilcarbeno y 0 0 1,45 -1 ,0 1 -0,56 — 3 56 2,02 1,45 2 02

z 0 0 0 0 0,98 -0 98 0,98 0 -0 98
X -1,40 0 0,51 -1,99 0,34 0 58 0,11 1,71 0 11

I y -0 ,1 2 0 1,45 -1,13 -0,62 -0 65 2,02 1,45 2 02
z 0 0 0 -0 ,2 2 0,99 -0 85 0,98 0 -0 98
X -1»37 0 0,51 -1,94 0 0 76 0 ,11 li?l 0 11

II y -0,16 0 1,45 -1 ,2 2 -0,49 -0 74 2,02 1,45 2 02
z 0 0 0 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

II II y -0,25 0 1,45 -1,35 —0 ,3 3 -0 78 2,02 1,45 2 02
z 0 0 0 0 1,18 -0 32 0,98 0 -0 9 8
X -1,28 0 0,51 — 1,84 - 1 ,0 0 88 0,11- 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 1,16 -0 43 0,98 0 -0 9 8
X -1„30 0 0,51 -2,14 -1,50 0 80 0,11. 1»71 0 11

\JJ y -0,04 0 1,45 -0 ,8 8 1,15 -0 89 2,02 1,45 2 02
z 0 0 0 0 0 0 0,98 0 -0 9 8
X -1,28 0 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 0 0 0 0 0,98 0 -0 98

(a) La numeracion de los àtomos es la que se indica en la 
figura 13.
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Coordonadas Internas

Distancias (8)

C1F2 ^2^5 C2"&1 C2"^2 Restantes C-H

Etilcarbeno 1,43 1,54 IfclO 1,10 1,10
I 1+40 1,54 1,12 1„12 1,10
II 1,38 1,54 1,14 1,12 1,10
III 1,37 1,54 1,22 1,11 1,10
IV 1,32 1,54 1,.43 1,12 1-, 10
V 1,30 1,54 1,79 1,10 1»10

Propileno 1,33 1,54 2 ,10 1,08 1,10

Angulos (grados)

Etilcarbeno 109,5 122,2 109,5 109,5 109,5
I 114,1 124,5 103,6 115,4 109,5
II 116,1 125,0 87,4 123,3 109,5
III 119,8 123,4 65,4 126,4 109,5
IV 123,3 132,1 52,5 123,6 109,5
V 111,1 136,8 39,3 130,2 109,5

Propileno 124,8 120 26,1 118,6 109,5

Diedros (grados) (*)

A B C D E r

Etilcarbeno 180,,0 120,0 -120,0 — 60,0 180,0 60,0
I 167,1 123,1 -129,4 -60,0 180,0 60,0
II 180,0 113,3; -149,3 -60,0 180,0 60,0
III 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

" 3 1 C 3 C 2 C 1  " 3 2 C 3 C 2 C 1  " 3 3 C 3 C 2 C 1
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VGfse on la figura 14. Los minimos de la curva corresponden a 
posiciones de los hidrogenos del grupo metilo "alternadas" con 
respecto a las de los dos hidrogenos unidos al carbono (Fig
14), mientras que los maximos se corresponded con la posicion 
totlamente "eclipsada". La configuracion nuclear de los mini­
mos tiene simetria C 5 el piano de simetria es el definido pors
los tres carbonos y sobre el mismo piano se encuentran dos hi­
drogenos: el unido al carbono divalente y uno de los hi­
drogenos del metilo quo denominaremos Hg2" ^os restantes hi­
drogenos estan distribuidos simetricamente dos a dos: 
simetrico do mientras quo lo es de

El color de formacibn correspondiente a esta geo- 
metria es de 61,3 kcal/mol. La diferencia entre e1 minime y el 
mbximo de la curva de la figura 14 se identifies con la barre­
ra de rotacibn, obtenièndose el valor de 1,2 kcal/mol, ligera- 
mente superior a la del metilcarbeno.

4.2.2. Coordenada de reaccibn

La isomerizacibn de etilcarbeno a propileno im- 
plica la migracibn de uno de los dos hidrbgenos que forman en­
lace con el carbono en posicibn3. Ambos hidrbgenos son sime- 
tricos on el etilcarbeno y es équivalente suponer el despla- 
zamiento de uno u otro.

El problems de la eleccibn de la coordenada de 
reaccibn es completamente analogo al ya discutido en el metil­
carbeno. Si al hidrbgeno que migra le denominamos vomos
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que su movimiento hacia el carbono divalente C , supono in-1
crementos monotones tanto de la distancia de enlace ^2~^21 ” 
que va alargàndose, como del àngulo de enlace ^21~^2”^1^ Pue 
va disminuyendo, En coordenadas internas cualquiera do estas 
dos variables séria una coordenada de reaccion apropiada.

En coordenadas cartesianas igualmente cumple las 
condiciones para ser definida como coordenada de reaccion la 
variable x del mismo atome, eligiendo como eje x el definido 
por e1 enlace C o n  el etilcarbeno.

En este caso, para poner do manifiesto la equi- 
valencia de las dos opciones para la eleccion de coordenadas, 
tomamos esta variable x corne coordenada de reaccion, realizan- 
de el calcule en coordenadas cartesianas.

El sistema de ejes de referenda es fijo durante 
todo el proceso. El origen de coordenadas se situa en el car­
bono 6, que hemos denominado C^* F 1 e je x se hace coincidir 
con el enlace C^-C^ on el etilcarbeno y a lo largo de la reac­
cion dicho oje forma un àngulo constante con el enlace C^-C^. 
Los tres àtomos de carbono definen el piano x y . Como ya hemos 
indicado anteriormente con esta eleccion del sistema de refe- 
rencia se impide la rotacion y traslacion de toda la molècula.

4.2.3. Camino de reaccion

Se han impuesta algunas restricciones al movi­
miento c'e los àtomos con el objeto de reducir el numéro de va 
riables "activas" rie la minimizacion. La màs importante es -
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suponer quo o1 grupo metilo no va a sufrir modificacionos im­
portantes ni a influir practicamente sobre los riesplazamientos 
de los demàs àtomos para la reordenacion a propileno. La vali­
dez de esta aproximacion debo justifiearse a posteriori a la 
vista de los resultados del càlculo, teniendo en cuenta que - 
cualquier discontinuiriad o anomalie que hagan que el camino - 
rie reaccion carozca de sentido fisico, puede ser debida a las 
aproximaciones introducidas, tel como se ha scnalado en el - 
apartado 3.1.3.

La tabla 9 especifica las variables "activas" en 
el càlculo del camino de reaccion indicàndose ademàs las coor- 
denadas que, por définir grados do libertad de traslacion y - 
rotacion, estâmes obligedos a mantener fijas.

Puede verse que las condiciones restrictives im- 
puestas a lo largo de la coordenada de reaccion son minimas, 
reduciondose, ademàs de impedir la distorsion del grupo meti­
lo, a mantener on su valor inicial la distancia do enlace

El camino de reaccion se obtiene calculando la 
energia en cinco puntos entre el etilcarbeno y el propileno, 
para otros tantos valores de la coordenada do reaccion. Los 
valores de la coordenada de reaccion y lasenergias correspon- 
dientos de dan en la tabla 10.

Debe senalarse que los intervales son mucho me- 
nores al principio de la coordenada con objeto de localizar, 
si es que existe, el màximo de la curva. Sin embargo, la re-



TABLA 9

Variables fijas, variables aetivas y coordenada do reaccibn 
para la is ornerizacibn etilcarbeno ^propileno (a).

Definen grados de 
libertad de rpta- 
cibn y traslacion

Variables Coordenada
"activas" de reaccibn

11
'21
22

x,y,z

( x . y ) < * > . =

x , y

x,y,z 
y ,z 
x,y,z

(a) La numeracion de los àtomos es la que se indica en la 
figura 13,

(*) En la definicion de los grados de libertad de trasla- 
cibn y rotacibn estas coordenadas no son independiontos 
entre si, sino que estàn ligadas por la relacibn - =
= constante, ^
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prosontacion dal calor de formacian fronts a la coordonada de 
reaccion, no mucstra ningùn màximo (Fig 15). Por el contrario 
ol camino do reaccion encontrado es tal que la energia decre­
es constantemente, aunque màs suavemente en los primeras pun­
tos de la coordenada. La isomerizacion de etilcarbeno a pro­
pileno, al igual que la del metilcarbeno a etileno, se produ­
ce sin barrera de energia,

TABLA 10

Valores de la eoord enada de reaccion y calores do formacion
de las estructuras consideradas en cl camino de reaccion etil
c a r b e n o p r o p i l e n o ,

Coordenada Calor de
de reaccion formacion

(A) (kcal/mol)

Etilcarbeno 0,40 61,3
I 0,34 59,7
II 0,00 57,8
III -0,50 53,2
IV -1,00 47,2
V -1,50 19,9

Propileno -1,94 7,4
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4,2.4. EsterGoquimica do la reaccion

Las geometrlas m□leculares correspondientes a ca 
da uno de los puntos del camino do reaccibn, se han reprcsen- 
tado en la figura 13. Las coordenadas internas y cartesianas 
rie caria una de ollas se especifican en la tabla 8.

El resultado es muy some jante al obtenida para 
la isomerizacion do metilcarbeno. En los primeras puntos do - 
la coordenada el enlace carbono - hidrbgeno, que sufre la in- 
sercibn del carbono divalente, se orienta en el espacio para 
situarse en una posicibn favorable al ataque por parte del or­
bital vacante del carbeno. En la geometrla molecular cstos 
movimientos implican un giro del enlace Cg-Hgi alrededor del 
enlace que tiende a llevar al hidrbgeno que migra,
hacia el piano vertical que contiene al orbital vacante del 
carbono divalente. En esta etapa la distancia de enlace ^2~^2l 
va aumentando lentamente mientras va disminuyendo de la misma 
forma la distancia de este mismo hidrbgeno al carbono bivalen­
te .

Esta parte de la reaccibn corresponde a una zona 
de pendiento muy suave en la curva que représenta el calor de 
formacibn frente a la coordenada de reaccibn.

Tan pronto como el hidrbgeno cruza el plane
vertical, los cambios se producen muy rapidamente: el enlace 

sigue girando en el mismo sentido y la distancia al - 
carbono divalente del atome de hidrbgeno toma cada vez valo-r 
res mbs prbximos al de la distancia de enlace C-H en el pro-
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pileno. Las posiciones de los restantes àtomos de la molècula
tienden tambien hacia las del propileno.

En la representacion gràfica del camino de reac­
cion (Piq 15) la rapidez de estas cambios, se refleja en un 
igualmente ràpido 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 enlaces C-H se pro­
duce simultaneamente; en ese sentido puede decirse que la reac 
crion es concertada. Este resultado se confirma mediante cl - 
anàlisis de poblaciones de Mulliken.

Otro punto destacable a la vista de los cambios
GJi las geometries moleculares durante la reaccion, es ol pro-
gresivo acortamiento de la distancia de enlace entre el carbo-

ono divalente y el carbono g , C^-C^» que pasa de valer 1,43 A
en el etilcarbeno a 1,33 A en el propileno.

Por ultimo senalaremos que entre los puntos III 
y IV de la coordenada, debe pasarse por una situacion muy se­
me jante » una geometrla de tres centres, como puede observarse 
en la figura 13,

4,2,5. Anàlisis de poblaciones de recubrimiento

Analogamente a como se procedio en la reaccion - 
metilcarbeno a etileno, se ha realizado un anàlisis de pobla­
ciones de recubrimiento entre los pares de àtomos siguientes:

^1  ̂ ^2l’ G1 carbono divalente y el àtomo de hi­
drogeno que migra durante la reaccion.
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^2  ̂ ^2 2 » cl par do àtomos que forman on ol etil­
carbeno el enlace C-H on el que tiene lugar la insercion del 
carbono divalente,

C 2 y C2 , G1 carbono divalente y el carbono 6 .

Los resultados se presentan en la figura 16,

La poblacion total de recubrimiento entre C 2 y 
H21 Gs practicamente core en el etilcarbeno y va aumentando a 
lo largo de la coordenada hasta tomar un valor proximo a la - 
unidad en cl propileno.

Por el contraBio, entre H22 V ^2 variacion es 
justamente a la inversa: desde un valor cercano a uno on el - 
etilcarbeno hasta hacerse nula en el propileno.

Represcntando la suma de ambas (Fig 16), se en­
cuentra quo permanecQ practicamente constante excepte entre - 
los puntos III al IV cn los que présenta un ligero màximo; es­
te parece senalar que la ruptura del enlace C-H y la formacion 
del nuevo enlace C-H se producen casi simultaneamente, aunque 
en la zona entre III y IV, la ruptura es ligeramente màs lenta,

El resultado esta do acuerdo con la proposicion 
que constituye ol contenido central de la aproximacion de —  
Uooduard y Hoffmann, segùn la cual, una reaccion quimica suce- 
de de manera que se mantenga el enlace màximo a travès de la 
transformacion (114)/

En cuanto a la poblacion total de recubrimiento
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entre los carbonos C^ y C^, se encuentra que aumenta desde el
etilcarbeno hasta el propileno llegando a un valor proximo a
dos unidades que refleja la formacibn del doble enlace en el - 
producto.

Un anàlisis detallado de las contribuciones par- 
ciales a la poblacibn total entre el C^ y el aporta in-
formacibn acerca de la formacibn del enlace entre el hidrbgeno 
que migra y el carbono divalente.

Las poblaciones parciales de recubrimiento se re- 
sumen en la tabla 11, y a la vista de estos dates puede hacer­
se notar que la principal contribucion al aumento de la pobla­
cibn total de recubrimiento procédé del tèrmino correspondien­
te al orbital p̂  vacante en el carbono divalente.

Esta tendencia se mantiene hasta que el hidrbge­
no 2 se aproxima, en los ùltimos puntos de la coordenada, al 
piano de los tres carbonos; en estos puntos la contribucibn del 
tèrmino correspondiente al orbital q, se hace practicamente nu 
la pues la molècula va recuperando la simetria y en un mis­
mo orbital molecular no pueden participar orbitales simètricos 
y antisimètrie os.

De este anàlisis se deduce que el orbital va­
cante del etilcarbeno, représenta un papel decisive en la for­
macibn del enlace y por lo tanto tambien en la reaccibn, ana- 
logamente a lo que se habia senalado para el metilcarbeno.



TABLA 11

PoblacianGs parciales de recubrimiento entre los pares de àtomos 
y C^-C^ en las estructuras Consideradas en cl camino de 

reaccion etilcarbeno ---> propileno (a)

Atomos Y

Crhitalcs atomicos
s(H)s(C) s(H)Pjç(C) s(H)p^(C) s(H)p^(C)

Etilcarbeno 0,012 -0,025 -0,007 0,040
I 0,009 -0,015 0,003 0,059
II 0,025 0,019 0,003 0,134
III 0,139 , 0,044 0,000 0,333
IV 0,367 -0,032 0,111 0,504
V 0,491 0,041 0,677 0,000

Propileno 0,562 0,194 0,544 0,000

Atomos y S
Orbitales atomic os

s(l)s(2) s(l)Pj^(2) s(l)Py(2) s(l)p^(2)

Etilcarbeno 0,153 0,337 0,000 0,000
I 0,165 0,392 -0,001 0,000
II 0,167 0,395 -0,001 0,000
III 0,145 0,354 -0,001 0,000
IV 0,190 0,420 0,007 0,000
V 0,233 0,465 0,002 0,000

Propileno 0,256 0,453 0,000 0,000

Orbitales atomicos
Px(l)s(2) p^d)p^(2) Pjç(l)p^(2)

Etilcarbeno 0,412 0,443- 0,000 0,000
I 0,432 0,420 0,012 0,000
II 0,433 0,339 0,022 0,000
III 0,454 0,343 0,046 0,000
IV 0,513 0,231 • 0,035. 0,000
V 0,463 • 0,347 0,004 0,000

Propileno 0,437 0,373 0,000 0,000

(a) La nume racion de los àtomos es la que sc indica en la
figura 13
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TABLA 11 (continuacian)

Orbite les atomicos
py(l)s(2) Py(l)P^(2) Pv(l)Pv(2) Py(l)?3j(2)

Etilcarbeno 0,000 0,000 0,087 0,000
I -0,001 -0,001 0,095 0,000
il -0,005 0,003 0,093 0,000
III 0,002 0,017 0,099 0,000
IV -0,007 0,041 0,133 0,000
V . -0,002 -0,003 0,103 0,000

Propileno 0,000 0,000 0,071 0,000

Orbitales atomicos
P;(1)S(2) Pi(l)P,(2) p^(l)p^(2)

Etilcarbeno : 0,000 0,000 '0,000 0,163
I 0,000 0,000 0,000 0,135
II 0,000 0,000 , 0,000 0,231
III 0,000 0,000 0,000 0,239 .
IV 0,000 0,000 0,000 0,350
V 0,000 0,000 0,000 0,555

Propileno 0,000 0,000 0,000 0,520
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4,2,6, Distribucibn de la poblacibn electronics atomica

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

Si representamos la distribucibn electrbnica so­
bre el carbono divalente frente a la coordenada de reaccibn 
(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 neutre en el propileno. Por el - 
contrario, las contribuciones a la poblacibn electrbnica to­
tal debidas al orbital p y a los orbitales a, varian nota-TT
blemente y mientras la primera expérimenta un incremento prac 
ticamente de una unidad, la segunda disminuye en la misma mag 
nitud,

Se han represontado igualmente las densidades - 
electrbnicas sobre los orbitales p de los otros dos àtomos -TT
de carbono (Fig 18), encontràndose que sobre el carbono del - 
metilo C^, no sufre variacibn a lo largo de la coordenada de 
reaccibn, lo que refleja el papel poco significative del gru­
po metilo.

La densidad electrbnica sobre el orbital p del 
carbono présenta una total analogia con su equivalents en
la coordenada metilcarbeno  >etileno; pasa por un pequeho
minime en la zona comprendida entre los puntos III y IV de la
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coordenada y vuelve a un valor proximo a la unidad a medida 
que se llega al propileno. La disminucibn en la cargo sobre 
dicho orbital p^ viene acompahada por un aumento mas pequeno 
de la densidad electronico sobre el sistemaa del mismo àto­
mo, Por otra parte, ya se ha senalado el aumento, tambien 
pequeno, en la misma zona de la coordenada, de la densidad - 
electrbnica total sobre al carbono divalente. A la vista de 
lo expuesto puede explicarse el minime en la densidad elec­
trbnica sobre el AD p^ de 1 , por una cesibn de carga desde
el mismo hacia el sistema de la molècula.

4.2.7. Simetria y correlacion de los orbitales moleculares

En el càlrulo de la coordenada de reaccibn se - 
parte de una configuracibn nuclear del etilcarbeno que per- 
tenece al grupo de simetria C^. El producto final, propileno, 
tiene como el etilcarbeno, el mismo piano de simetria defi­
nido por los tres carbonos. Sin embargo en los puntos inter- 
medios de la coordenada, los resultados resenados (Fig 13), 
indican que desaparece totalmente la simetria molecular y no 
es posible estudiar la reaccibn por criterios de conservacibn 
de la simetria orbital.

Por èsto, recurrimos al estudio de la correla- 
cibn entre los M0 a lo largo de la coordenada de reaccibn.
La tabla 12 nos permite seguir la variacibn de los coeficien 
tes de cada AD en cada MO. Numerando los MO ocupados segùn 
el orden creciente de energias en cada punto de la coordena­
da , observâmes que se establece una correlacibn clara entre
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los MO del mismo indice para los sels MO de mas baja energia.

Los numerados con los indices 7 y 8 correlacionan 
bien en los primeros puntos de la coordenada, pero la situa­
cion es confusa a partir del punto IV de la coordenada.

Por otra parte, si se représenta la energia de - 
cada MO trente a la coordenada de reaccion, se obtiene (Fig 19) 
que los MO 7 y 8 se cortan entre si. Como en los puntos inter- 
medios de la coordenada el sistema pertenece al grupo puntual 
C^ cuyo ùnico elemcjco es la identidad, todos los MO pertene- 
cen a la representacion irreducible a ; teniendo en cuenta la 
régla mecano-cuàntica de no cruzamlento, se establece la co- 
rrelacibn 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 correlacibn del HOMO no présenta ningùn problème

La figura 20 représenta de una forma gràfica la 
correlacibn do todos los MO ocupados.

De los resultados que acabamos de describir se de 
duce que la correlacibn se da entre MO igualmente ocupados y 
por lo tanto la reaccibn desde este punto de vista es permiti- 
da, lo cual astà en perfects concordancia con el càlculo del 
camino de reaccibn.



TABLA 12

Variacion ds los coeficisntes de los AO en los MO ocuoados, a lo 
largo del camino de reaccion etilcarbeno — -> propileno (a)

MO 1
Etil­ -

carbeno T II TII IV V Pra-iileno
Energia| -35,61 -35,3: -35,5 -35,8 -35,7 -35,9 -35,2

1I 0,357 0,355 0,353 0,391 0,419 0,439 0,416
1r 0,133 0,139 0,140 0,141 0,126 0,111 0,1071I11
1

-0,007 * 0,000 0,002 0,007 0,036 0,056 0,018
P ^ ( d ) 0,000 -0,004 0,009 0,025 0,035 0,000 0,000
=■ S 0,565 0,558 0,569 0,564 0,551 0,522 0,548
P-Cc, \ -0,017 -0,014 -0,024--0,040-■0,053-■0,060 -0,022

1 0,060 0,050 0,047 0,043 0,054 0,094 0,052
I 0,000 0,005 0,021 0,029 0,011 0,000 0,000

s=(c: î 0,485 0,436 0,476 0,461 0,463 0,475 0,437
PyÇC]) î -0,037 -0,034 -0,036--0,038--0,042--0,059 -0,050

i
t -0,032 -0,031 -0,031--0,079-■0,076-0,057 — 0,064
1 0,000 0,001 0,005 0,007 0,006 0,000 0,000il 1 0,132 0,132 0,138 0,151 0,152 0,151 0,157
1 0,255 0,252 0,255 0,231 0,263 0,266 0,133
1 0,255 0,245 0,237 0,230 0,216 O', 193 0,230
1 0,220 0,219 0,211 0,204 0,208 0,229 0,226
i 0,214 0,217 0,211 0,202 0,201 0,196 0,216
î! 0,220 0,220 0,219 0,215 0,22b 0,229 0,226

(a) La nunoracion de los àtonos es la que se indica en la fi- 
. gura 13.

Para la definicion de los ejes cartesianos vèase la figu­
ra 20



TABLA 12 (continunclon)

no 2
Etil-

carbeno II III IV Prooileno
E n e f g l a

s:(c.)

i l
i"ïîcii 11

- 2 5 , 5  - 2 5 , 7  - 2 6 , 0  - 2 6 , 5  - 2 6 , 5  - 2 6 , 6  - 2 6 , 7

0 ,487 0 ,439 0 ,4 7 8 0 ,463 0 ,5 0 6 0 ,5 3 0 0 ,549
0 ,,053 0 ,.066 0 ,068 0 ,071 0 ,.047 0 , 0 0 0 - 0 ,0 1 7

- 0 ,134 - 0 ,120 - 0 ,116-- 0 ,102 - -0 , 0 7 2 - 0 , 0 7 2 - 0 , 0 5 1
0 ,000 - 0 ,015 0 ,0 0 8 0 ,030 0 ,043 0 ,000 0 ,0 0 0
0 ,245 0 ,247 0 ,2 2 7 0 ,136 0 ,1 6 1 0 »174 0 ,1 3 1

- 0 ,187 - 0 ,1 8 1 - 0 ,1BT- •0 , 1 9 8 - 0 ,2 16 - -0 ,228- -0 ,.256
- 0 ,195 - 0 ,207 - 0 , 2 1 1 - 0 ,.211--0 , 1 9 7 - 0 ,164 - -0 ,1 42

0 ,000 0 ,004 0 ,0 2 6 0 ,037 0 ,033 0 ,030 0 ,000
- 0 ,517 - 0 ,518 - 0 , 5 2 9 - •0 , 5 4 3 - 0 ,5 36 - -0 ,523- -0 ,503
- 0 ,072 - 0 ,055 - 0 , 0 5 3 - •0 , 0 6 1 - 0 ,057 - -0 ,092- -0 ,077
- 0 ,118 - 0 ,115 - 0 , 1 0 3 - •0 ,094 - -0 ,085 - -0 ,091- -0 ,0 4 7

0 ,000 0 ,0 01 0 ,0 0 3 0 ,012 0 ,012 0 ,000 0 ,0 0 0
- 0 ,2 5 8 - 0 ,2 6 0 - 0 , 2 6 8 - 0 , 2 7 3 - 0 , 2 6 6 - 0 ,246 - -0 ,2 3 6

0 ,128 0 ,144 0 ,173 0 ,210 0 ,1 9 8 0 ,1 37 0 ,,231
0 ,128 0 ,1 20 0 ,0 9 7 0 ,059 0 ,0 3 7 0 ,058 0 , 0 7 1

- 0 ,25  3 - 0 ,2 60 - 0 , 2 6 8 - •0 , 2 7 3 - 0 , 2 6 6 - 0 ,246 - -0 ,2 3 6
- 0 ,286 - 0 ,282 - 0 , 2 8 6 - •0 ,292--0 , 2 9 2 - 0 ,302- -0 ,273
- 0 ,258 - 0 ,259 - 0 , 2 5 8 - ■0,257--0 ,247- -0 , 2 4 6 - 0 , 2 3 6

no 3

.

Energia - 1 9 , 3 - 1 9 , 3 —1 9 , 0  —1 8 , 0  —1 8 ,9 - 2 0 , 1  - 1 9 , 5
AC

s C J - 0 , 5 2 2 - 0 , 5 2 1 - 0 , 5 0 6 - 6 , 4 3 8 - 0 , 3 2 0 - 0 , 2 7 9 - 0 , 2 9 4

Pv u: 0 , 1 9 0 0 ,1 3 3 0 , 1 9 2  0 ,1 3 5  0 , 2 3 4 0 ,2 7 2  0 ,2 8 5X 0 ,0 6 9 0 , 0 7 6 0 , 0 3 6  0 ,0 8 3  0 , 0 3 7 - 0 , 1 2 3 - 0 , 1 3 7
c!) 0 ,0 0 0 0 ,0 3 7 0 , 0 1 4 - 0 , 0 1 7 - 0 , 1 0 3 0 , 0 0 0  0 , 0 0 0
c b 0 , 3 3 8 0 ,3 7 3 0 , 3 9 0  0 ,4 3 9  0 , 4 3 1 0 , 5 1 8  0 , 4 3 8

Pv cl) 0 ,2 8 9 0 , 3 0 1 0 , 3 0 9  0 ,3 2 3  0 , 2 3 5 0 , 2 3 8  0 ,1 6 8X
p„ [ 2 ) - 0 , 1 3 3 - 0 , 1 2 7 - 0 , 1 1 3 - 0 , 1 0 0 - 0 , 1 1 8 - 0 , 1 8 9 - 0 , 2 3 5

c") 0,000 0 , 0 1 8 0 , 0 0 2 - 0 , 0 4 4 - 0 , 1 3 1 0,000 0,000
zs - 0 , 1 5 8 - 0 , 1 5 6 - 0 , 1 5 1 - 0 , 1 4 6 - 0 , 1 5 0 - 0 , 1 0 3 - 0 , 1 7 3

Pv- c") 0 ,0 5 9 0 , 0 6 1 0 , 0 6 0  0 ,0 6 3  0 , 0 5 8 0 , 0 9 5 - 0 , 0 1 8X
Pw - 0 , 2 3 3 - 0 , 2 3 6 - 0 , 2 5 5 - 0 , 2 9 2 - 0 , 2 8 9 - 0 , 2 4 3 - 0 , 2 6 4
p^

1

0 , 0 0 0 0 ,0 0 7 0 , 0 0 1 - 0 , 0 2 4 - 0 , 0 7 3 0,000 0,000
zs - 0 , 3 4 9 - 0 , 3 4 3 - 0 , 3 4 6 - 0 , 3 0 7 - 0 , 2 5 4 - 0 , 2 1 0 - 0 , 1 6 2

s 0 , 2 8 7 0 ,2 8 3 0 , 1 8 4  0 , 0 0 0 - 0 , 1 8 8 - 0 , 3 0 2 - 0 , 3 3 9
s 0 , 2 3 7 0 ,3 0 5 0 ,3 5 9  0 ,4 1 6  0 , 4 3 5 0 , 4 4 3  0 ,4 1 9
s - 0 , 1 7 5 - 0 , 1 8 0 - 0 , 1 8 1 - 0 , 1 7 9 - 0 , 1 4 8 - 0 , 1 7 4 - 0 , 1 9 2
s - 0 , 0 3 2 - 0 , 0 2 8 - 0 , 0 2 6 - 0 , 0 2 0 - 0 , 0 2 4 0 , 0 2 1 - 0 , 0 3 4
s " 33 )

- 0 , 1 7 5 - 0 , 1 7 0 - 0 , 1 7 9 - 0 , 2 1 1 - 0 , 2 4 8 - 0 , 1 7 4 - 0 , 1 9 2



Tabla 12 (continuation)

Etil-
tarbeno

no A

II III IV V Prooileno
E n s r g i a  

.(eV) - 1 5 , 5  - 1 5 , 3  - 1 5 , 4  -15 , ,5  - 1 5 , 9  - 1 5 , 7  - 1 5 , 5

-0 ,050-
0,160
0 ,2 3 2
0 ,1 6 9
0 ,0 6 5

-0 ,203-
0 ,1 8 5
0 ,3 9 4

-0 ,005-
-0 ,296-
-0 ,014-
0 ,3 6 3

- 0 , 2 4 5
0 , 2 3 9

-0 ,339-
-0 ,183-
-0 ,261-
0 ,3 1 4

no 5

-0,118-
0 ,1 3 4
0 ,3 0 9
0 ,1 6 3
0,011

-0 , 220-
0 ,2 4 5
0 ,2 8 3

-0 , 012-
-0 ,358-
-0,057-
0 ,2 7 5

-0,333-
0,220

-0 ,288-
-0 ,1 2 7
-0,320-
0 , 2 4 6

-0,125-
0 , 2 9 4
0 ,4 1 4
0,000
0 ,1 5 9

-0,152-
0 ,2 7 3
0,000

-0 ,072-
-0,389-
-0,133-
0,000

-0 ,462-
0,216

-0 ,182-
0 ,0 1 3

-0,367-
0 ,0 1 4

• 0 ,0 52
0 ,2 7 3
0 ,3 9 3
0,000
0,222

-0 ,152
0 ,3 4 2
0,000

- 0 ,0 4 4
• 0 ,437
• 0,022
0,000

- 0 ,4 1 8
0 ,1 1 3

- 0 ,2 2 3
0 ,0 3 2

- 0 ,3 8 0
0 , 0 3 1

0,000
0,000
0,000
0 ,1 9 5
0,000
0,000
0,000
0 ,5 3 3
0,000
0,000
0,000
0 ,4 6 9
0,000
0 , 3 5 6

- 0 , 3 5 6
- 0 , 3 1 5
0,000
0 , 3 1 5

0,020
0 ,1 5 3
0,202
0 ,1 8 5
0,081

- 0 ,1 8 4
0 , 1 6 1
0 ,4 2 5

- 0,001
- 0 , 2 6 7
- 0,021
0 ,3 9 9

- 0 ,2 1 6
0 ,1 8 8

- 0 , 3 6 6
- 0 , 2 1 4
- 0 , 2 3 3
0 ,3 2 4

-0 ,168-
0 ,1 9 3
0 , 3 7 0
0 , 1 9 5
0 , 1 5 5

-0 ,171-
0 ,2 3 4
0 ,2 4 4

-0 ,040-
-0 ,310-
-0 ,114-
0 ,2 2 9

-0 ,406-
0 , 2 6 9

-0 ,231-
- 0 , 1 4 4
-0 ,289-
0 , 1 / 3

E n e r g i a - 1 4 , 9 14 ,9 - 1 4 , 9 - 1 4 , 8 - 1 4 , 5 - 1 3 , 9 - 1 4 , 2

s ( c : ) - 0 , 0 3 0 - 0 010 - 0 , 0 5 8 - 0 ,1 U 3 - 0 , 0 8 8 0 ,0 0 0 0 , 0 0 0
P , ( C Î ) - 0 , 2 9 5 - 0 224 - 0 , 1 9 1 - 0 , 1 1 0 - 0 , 0 9 0 - 0 ,0 0 1 0 ,0 0 0

- 0 , 3 3 1 - 0 277 - 0 , 2 6 7 - 0 , 1 3 5 - 0 , 1 5 0 0 , 0 0 0 0 , 0 0 0

P (Cl) 0 ,0 0 0 0 079 0 ,1 4 9 0 ,2 22 0 ,2 3 2 0 ,2 3 3 0*203
s = ( c ! ) - 0 , 1 5 0 - 0 162 - 0 , 1 7 0 - 0 , 1 4 1 - 0 j 044- 0 ,0 0 0 0 ,0 0 0
P , ( c 2 ) 0 ,2 7 2 0 213 0 , 2 0 7 0 ,1 8 2 0*2 23 0 ,0 0 1 0 , 0 0 0
P * ( c 2 ) - 0 , 3 0 1 - 0 252 - 0 , 2 3 8 - 0 , 1 7 3 - 0 , 1 2 7 0 ,0 0 0 0 ,0 0 0
P ^ ( C ' ) 0 ,0 0 0 0 237 0 , 3 1 2 0 ,3 53 0 ,2 9 3 0 ,3 4 6 0 ,3 4 3
S = ( C 2 ) 0 ,0 0 1 0 000 - 0 , 0 0 3 - 0 , 0 1 2 - 0 , 0 2 1 0 ,0 0 0 0 ,0 0 0
P , ( C ^ 0 ,4 3 3 0 395 . 0 , 3 7 2 0 ,319 0 ,3 4 1 0 ,0 0 0 0 ,0 0 0
p ' ( c " ) 0 ,0 5 4 0 031 0 , 0 3 5 0 , 0 5 1 - 0 ,0 5 8 0 ,0 0 0 0 ,0 0 0
p y ( c 3 ) 0 , 0 0 0 0 310 0 ,3 4 5 0 ,452 0 ,4 0 3 0 ,5 4 2 0 , 6 4 9 .

s ( " il) 0 , 3 4 7 0 269 0 , 2 4 1 0 ,1 3 1 0 ,1 0 1 0 ,0 0 0 0 ,0 0 0

1

0 ,1 6 4 0 314 0 ,3 0 4 0 ,2  37 0 ,1 3 5 0 ,0 0 1 0 ,0 0 0
0 , 1 6 4

- 0 , 0 8 8
-g
- 0

009
271

0 , 0 5 0
- 0 , 2 8 3 -

0 ,0 3 2
0 , 3 6 7 -

0 ,1 1 6
0 , 4 5 9 -

0 ,0 0 1
0,453-

0 , 0 0 0
- 0 , 4 5 8

• 0 , 4 2 0 0 347 0 ,3 2 4 0 ,269 0 , 2 3 6 0 ,0 0 0 0 ,0 0 0
- 0 , 0 3 3 0 152 0 ,1 3 4 0 ,2 5 6 0 ,2 2 0 0 ,8 5 3 0 ,4 5 3
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12 ( c o n t i n u a c i o n )

no 6

I I  I I I  I V V P r o p i l e n o

-12 , .3 - 1 2 , 4 - 1 2 , 4 -12 , .4 - 1 2 , 4 - 1 2 , 3 - 1 3 , 2

- 0 * 1 3 4 - 0 , 1 7 7 - 0 , 1 9 2 - 0 , 1 8 3 - 0 , 0 8 5 - 0 ,0 7 0 - 0 , 0 2 0
0 , 0 2 4 0 ,0 3 9 0 ,0 6 1 0 , 0 5 3 0 ,0 9 3 0 ,1 7 8 0 , 2 1 4
0 ,0 0 0 - 0 , 1 9 6 - 0 , 1 9 8 - 0 , 2 0 1 - 0 , 2 2 3 - 0 ,279 - 0 , 4 0 5
0 , 0 5 1 0 , 0 0 7 0 , 0 2 3 - 0 , 0 0 6 - 0 , 1 6 1 0 ,0 0 0 0 , 0 0 0

- 0 , 0 5 5 - 0 , 0 6 9 - 0 , 0 6 1 - 0 ,0 2 3 0 , 0 3 9 0 ,0 1 0 - 0 , 0 1 6
0 ,0 0 6 0 , 0 2 4 0 , 0 3 3 0 ,1 0 9 0 , 0 6 0 - 0 ,1 4 4 - 0 , 2 5 4

- 0 , 4 4 2 - 0 , 3 2 0 - 0 , 4 2 2 - 0 , 4 0 6 - 0 , 2 9 3 - 0 ,3 6 3 - 0 , 1 4 2
0 ,0 0 0 0 , 0 1 1 0 , 0 2 2 - 0 , 0 3 3 - 0 ,1 0 2 0 ,0 0 0 0 ,0 0 0

- 0 , 0 7 8 - 0 , 0 7 5 - 0 , 0 7 6 - 0 , 0 7 1 - 0 , 0 3 2 - 0 ,0 2 0 0 ,0 1 6
- 0 , 3 0 6 - 0 , 3 2 7 - 0 , 3 2 0 - 0 , 3 6 1 - 0 , 3 7 9 - 0 ,3 6 0 - 0 , 2 5 3

0 ,5 0 9 0 ,4 9 9 0 , 4 9 0 0 , 4 5 0 0 ,3 4 2 0 ,4 3 7 0 ,4 5 5
0 , 0 0 0 - 0 , 0 3 3 —0 ,0 3 4 0 ,0 3 2 0 , 3 0 1 0 ,0 0 0 0 , 0 0 0
0 , 0 5 1 0 , 0 4 6 0 ,0 35 0 , 0 5 5 0 ,0 3 9 0 ,0 0 7 0 ,1 8 3
0 , 2 0 3 0 , 2 2 0 0 ,1 9 6 0 , 0 4 9 - 0 , 1 9 1 - 0 ,1 9 2 - 0 , 3 9 6
0 ,2 0 9 . 0 , 2 0 7 0 ,2 3 7 0 ,3 2 2 0 ,2 3 4 0 ,1 5 3 0 ,0 0 2
0 ,3 1 3 0 , 3 3 7 0 , 3 6 6 0 ,2 7 3 0 , 0 4 0 0 ,3 19 0 ,2 6 9

- 0 , 2 3 6 - 0 , 3 0 3 - 0 , 2 9 7 - 0 , 3 3 3 - 0 , 3 4 1 - 0 ,31 9 - 0 , 3 1 3
0 ,3 1 3 0 , 2 9 0 0 ,2 4 9 0 ,3 3 2 0 ,4 3 5 0 ,3 1 9 0 ,2 6 9

rro 7
E t i l -

carbeno I rr in IV V P r o p i l e n o
E n e r g i a

e'
- 1 1 ,  7 - 1 1 * 7  - 1 1 , 7  -11 , ,9  - 1 1 , 5  -11 , .6  - 1 1 , 3

s 0 , 0 0 0 - 0 , 0 4 1 0 , 0 2 0 0 ,1 2 3 0 , 0 4 0 - 0 , 1 3 1 -— çr;i59
Py 0 , 0 0 0 - 0 , 0 9 3 - 0 , 1 1 3 - 0 , 1 5 7 - 0 , 3 8 0 - 0 , 4 7 2 - 0 , 4 4 8
P_ 0 , 0 0 0 - 0 , 0 4 0 —0 , ,053- 0 , 0 5 5 - 0 , 0 9 0  0 ,2 1 8 0 ,0 73
p I

: l
- 0 , 1 7 1 - 0 , 2 0 8 - 0 , 2 2 3 - 0 , 3 1 5 - 0 , 1 6 4  0 ,0 0 1 0 , 0 0 0

s 0 , 0 0 0 0 , 0 2 8 0 ,0 4 5 0 ,0 7 5 0 , 0 2 7 - 0 , 0 5 2 - 0 , 0 2 1

Px Cg) 0 ,0 0 0 0 , 1 2 9 0 ,1 5 7 0 ,1 3 3 0 ,2 6 7  0 ,5 2 6 0 , 4 8 6
C?) 0 ,0 0 0 0 , 0 3 3 0 ,0 5 2 0 , 1 8 1 0 , 4 7 5 - 0 , 0 5 2 - 0 , 1 2 8
C,) - 0 , 4 2 0 - 0 ,4 2 7 - 0 , 3 9 9 - 0 , 3 4 0 - 0 , 1 1 5  0 , 0 0 1 0 , 0 0 0

s C;) 0 ,0 0 0 0 , 0 2 6 0 ,0 2 7 0 , 0 6 3 0 , 1 3 3 - 0 , 0 6 0 - 0 , 0 0 5

Py 0 , 0 0 0 - 0 , 1 4 7 - 0 , 1 9 9 - 0 , 1 7 9 - 0 , 2 5 6 - 0 , 2 4 6 - 0 , 3 7 2
P„ c') 0 , 0 0 0 - 0 ,0 7 8 - 0 , 0 5 6 - 0 , 1 3 5 - 0 , 4 3 9 - 0 , 0 4 6 0 ,069

0 ,5 1 4 0 , 4 6 1 0 ,4 5 2 0 ,4 2 4 0 , 1 4 0 - 0 , 0 0 2 0 ,0 0 0
zs 0 ,0 0 0 0 ,1 0 5 0 ,1 1 2 0 ,1 6 7 0 , 3 0 6  0 ,1 3 9 0 , 1 2 7

s - 0 , 3 2 6 - 0 , 3 3 0 - 0 , 3 6 1 - 0 , 4 1 3 - 0 , 1 5 4 - 0 , 3 3 4 0 ,2 6 2
s 0 ,3 2 6 0 ,3 1 3 0 ,2 7 0 0 , 0 8 8 - 0 ,0 5 7  0 ,3 9 9 0 ,3 4 7
s - 0 , 3 9 3 - 0 , 3 4 2 - 0 , 3 0 6 - 0 , 3 3 7 - 0 , 1 9 6 - 0 , 0 7 3 0 ,1 2 4
s 0 , 0 0 0 - 0 ,1 3 6 - 0 , 1 3 0 - 0,156r- 0 , 2 2 8 - 0 , 2 4 8 - 0 , 3 6 7
s 0 ,3 9  3 0 , 3 7 7 0 ,3 9 2 0 , 3 0 1 0 , 0 0 8  0 ,0 7 1 0 ,1 2 4



TABLA 12 (continuacioh)

no 8
Etil-

carbeno I II III IV V Propileno

E n e r g i e  
e'

Px

I

—  11,0 — 11,1 — 11,1 —11 ,;1 — 11,2 — 10,6 — 10,9

- 0 , 0 7 7  - 0 , 0 6 9  
- 0 ,4 8 3  - 0 , 4 5 6  
- 0 , 0 5 0  - 0 , 1 1 1  
0 , 0 0 0  0 ,0 4 7

- 0 ,0 0 2  - 0 , 0 0 6  
0 ,4 9 7  0 ,4 3 7
0 ,2 7 3  0 ,2 3 9
0 , 0 0 0  0 ,1 7 4
0 ,0 9 9  0 ,0 9 9

- 0 , 3 5 7  - 0 , 3 2 7  
- 0 , 2 8 3  - 0 , 2 9 7  
0 ,0 0 0  - 0 , 1 2 2  
0 ,3 2 4  0 ,3 1 6
0 ,0 5 2  0 ,1 5 4
0 ,0 5 2  - 0 , 0 5 5  
0 , 0 1 0  0 ,1 0 0  

- 0 , 3 4 6  - 0 , 3 1 3  
0 ,0 1 6  - 0 , 1 0 0

-0 ,0 8 3 -
-0 ,4 3 3 -
-0 ,1 3 5 -
0 , 1 4 0

-0 ,0 1 4 -
0 , 4 2 1
0 ,3 0 2
0 ,1 9 6
0 ,0 9 8

-0 ,3 1 3 -
-0 ,3 0 3 -
-0 *142 -
0 , 1 4 0
0 ,1 3 6

- 0 ,0 1 9
0 ,1 0 5

-0 ,3 0 0 -
-0,122-

- 0 , 0 8 8 - 0 , 1 9 5 -  
■ 0 ,3 9 7 -0 ,2 1 6 -  
- 0 , 1 7 9 - 0 , 1 3 5 -  
0 , 2 1 8  0 ,449 -

-0,045-
0 , 4 0 7
0 ,3 0 3 -
0 , 2 4 1
0 ,0 93 -

■0,232-
-0 ,296
■0,167-
0 , 3 1 0
0 ,1 5 2
0,010
0 , 1 1 7

■0,259-
■0,148-

■0,045
0*355
0;071
0 ,2 93 -

•0,032
■0,213-
0 ,032-

■0,284
0 ,4 4 9
0 ,344-
0,215-
0,309-

■0,217-
-0*115-

■0,073
■0,107
■0,382
■0,003
0 ,0 9 9
0,112
0 , 3 9 6

■0,092
0 ,2 1 3

■0,323
•0,334
0,002
0 ,3 4 5

■0%353
-0 ,2 33
•0 ,225
-0 ,3 00
•0,019

- 0 , 0 0 3
- 0 , 1 3 6
- 0 , 3 4 4
0,000
0 , 0 5 7
•0,132
0 ,4 5 3
0,000
0 , 1 5 2

- 0 * 2 5 1
- 0 , 4 1 5
0,000
0 ,3 7 0

- 0 , 2 5 6
- 0 , 3 4 2
- 0 , 1 4 4
- 0 , 1 0 6

0 , 1 4 4

MO 9

E n e r g i a - 3 * 3 mm8*8 - 3 ,6  —8 ,5 - 8 , 9 - 1 0 , 0 - 9 , 8

s (C ) - 0 , 3 2 9 - 0 324 - 0 3 2 3 - 0 , 3 4 3 - 0 , 2 0 1 0 , 0 0 0 0 ,0 0 0
P x ( c ; ) 0 , 3 6 7 0 423 0 428 0 ,4 5 9 0 ,4 2 3 0 ,0 0 0 0 , 0 0 0

- 0 , 7 1 1 - 0 660 -0. 6 6 1 - 0 * 6 2 9 - 0 , 5 6 9 - 0 , 0 0 2 0 , 0 0 0
0 ,0 0 0 - 0 190 - 0 1 7 3 - 0 , 1 3 3 0 ,0 5 2 0 ,6 5 4 0 ,6 9 0
0 , 1 1 8 0 126 0 125 0 ,1 3 9 0 , 1 7 8 0 ,0 0 0 0 , 0 0 0

p j c ; ) - 0 , 1 7 5 - 0 177 - 0 1 7 5 - 0 * 1 3 3 - 0 , 1 5 4 - 0 * 0 0 0 0 , 0 0 0
P * ( c : ) 0 , 1 3 6 0 097 0 090 0 *054 ■ 0 ,0 3 0 0 ,0 0 2 0 , 0 0 0

0 , 0 0 0 0 042 - 0 0 0 3 - 0 , 0 3 5 0 ,3 4 9 0 , 6 1 1 0 , 6 1 2
s (.ch 0 , 1 3 1 0 113 0 114 0 ,1 0 3 o ; : 2 3 0 , 0 0 1 0 ,  000
P . ( C  ) - 0 , 0 6 2 - 0 037 - 0 , 0 3 3 - 0 ,0 1 6 - 0 , 0 2 8 - 0 , 0 0 1 0 , 0 0 0
P * ( c " ) —0 ,1 4 6 - 0 130 - 0 1 3 4 - 0 * 1 1 5 - 0 , 1 2 7 - 0 , 0 0 1 0 , 0 0 0
P^ C c , ) 0 , 0 0 0 - 0 006 - 0 0 0 4 - 0 , 0 0 3 - 0 , 0 4 9 - 0 , 2 5 6 - 0 , 2 3 5

1
s ( H ^ , )

0 , 2 5 1 0 241 0 233 0 , 2 4 3 0 , 2 0 6 0 ,0 0 1 0 , 0 0 0
- 0 , 1 9 2 - 0 ,111 - 0 0 7 6 - 0 , 0 3 1 - 0 , 2 0 4 - 0 , 0 0 2 - 0 , 0 0 0
- 0 , 1 9 2 - 0 274 - 0 2 9 3 - 0 , 3 2 9 - 0 , 3 7 4 - 0 , 0 0 1 0 , 0 0 0
- 0 , 0 4 4 - 0 034 -G* 0 4 7 - 0 , 0 3 7 0 ,0 2 5 0 , 2 2 7 0*215
- 0 * 0 5 3 -D 029 •;o 0 2 7 - 0 , 0 1 4 - 0 , 0 2 4 - 0 , 0 0 0 0 ,0 0 0
4 0 ,0 4 4 - 0 057 - 0 0 4 7 - 0 , 0 5 3 - 0 * 1 1 9 - 0 , 2 2 8 - 0 , 2 1 5



- 124 -

4.3. REACCION ETILCARBENO — »CICLOPROPANO 

CH,-CH -CH; ------»
HgC —  CHg

4.3.1. Coordonada de reaccion

La rBordenacian a ciclopropano del etilcarbeno, 
implica movimientos de los atomes mas complicados que para la 
isomerizacion a propileno ya considerada* Por una parte, debe 
producirse la migracion de uno de los hidrogenos unidos al - 
carbone y (C^) hacia el carbone divalente (C^) (Fig 21); por 
otra, el angulo de enlace entre les très carbones 
debe modificarse desde e1 valor tetraèdrico del etilcarbeno, 
(ver apartado 4.2,1.), hasta e1 de 60° del ciclopropano. Po- 
dria esperarse que cerrando este àngulo de enlace séria sufi- 
ciente para que e1 proceso de minimizaoion llovàra a los res­
tantes atomes en e1 sentido de la reaccion. Un calcule previo 
con el àngulo coordenada de reaccion y permi-
tiendo compléta libertad al grupo metilo, determino una série 
de puntos sobre la superficie de potencial que no conducian - 
al ciclopropano. Los resultados por el contrario llevaban a 
una distorsion del grupo metilo del etilcarbeno que tendia a 
alejar lige ramente los hidrogenos del mismo abriendo los àn-

gulos Hg^-Cg-C^, ^32”^3”^2’ ^33*”̂ 3”^2’ ^° alejaba a to-
dos los atomes do hidrogeno del carbone divalente.

Este resultado, nos indico que el àngulo de en­
lace C^-Cg-Cg no basta para définir la coordenada de reaccion
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y por lo tanto es necesario buscar una segunda componento du 
la misma. Puesto que otro movimiento caracteristico de los ~
àtomos en el sentido de la reaccion es la migracion de uno de
los hidrogenos unidos al C^, puede elegirse esta segunda com- 
ponente entre las coordenadas de esos hidrogenos,

Por analogie con las dos reacciones anteriomente 
estudiadas, es de esperar que entre los hidrogenos del grupo 
metilo, el que migre sea uno de los dos que se encuentran fue- 
ra del piano de simetria molecular. Segùn se expuso en los - 
apartados 4,1,4, y 4,2,4., estos hidrogenos, fuera del piano 
de simetria, estàn en posicion màs favorable para interaccio- 
nar con el orbital p ̂  de 1 carbono divalente.-

vosfr dos hidrogenos fuera del piano los hemos de- 
nominado y Se toma como segunda componente de la coor
denada de reaccion el àngulo àngulo es tetraè­
drico en el etilcarbeno y a medida que el hidrogeno as mueve
hacia el carbono divalente debe decrecer hasta su valor de 
aproximadamente 70° en el propileno.

A diferencia de la situacion encontrada en las 
isomerizaciones a olefina en las que la coordenada de reaccion 
estaba definida por una sola variable, en este case tiene dos 
componentes. La coordenada de reaccion estarà caracterizada 
por pares de valores de osas componentes que es precise deter- 
minar.

Para este proposito, a la componente 
se le dan valores entre 110° y 60° a intervales de cinco grades
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La components se varia tambien con el misma incre­
ments desde 115 a 70° y se calculas los puntos de la super­
ficie para todos los pares posibles de valores de ambas com­
ponentes; entre los puntos calculados estàn incluidos el reac 
tante y el producto. Si las composantes estàn bien elegidas, 
Varies de los puntos asi calculados definiràn el camino de re- 
acc ion.

Con estas condiciones se calcula la superficie 
do potencial que se represents en la figura 22. Uniendo los - 
puntos de la misoa energia se obtiens una serie de curvas equi 
potenciales que permîtes trazar una linea desde el etilcarbe­
no al ciclopropano que représenta el camino de reaccion. Esta 
linea selecciona los pares de valores de las variables 
y ^ ^° Isrgo de la coordenada de reaccion.

Las caracteristicas de la superficie de potencial
nos permîtes dar una explicacion de las dificultades que co-
mentamos anteriormente cuando se elogia la variable C -C„-C,3 2 1
como ùnica componente de la coordenada de reaccion. En los pus 
tos que rodean a la configuracion nuclear del etilcarbeno, la 
superficie de potencial es muy plana y se eleva ligeramente 
cuando se intenta cerrar el àngulo desde su valor -
tetraèdrico inicial. Por èsto si solo se elige como coordena­
da de reaccion el àngulo ^3"*^2*"^1’ proceso tiende a buscar 
el minimo abriendo el àngulo ^33"^3”^2* desde esa posicion - 
dis torsionada del àngulo, el camino de reaccion que se déter­
mina no encuentra la entrada del valle que rode a al ciclopropano



- 127 -

En todo este càlculo la minimizacion de la onar- 
gla se ha hecho, camo hemos indicado repetidas veces, respec*- 
to a las variables "activas", A continuacion se especifican 
estas variables y se discuta la libertad del sistema reaccio- 
nante.

Las Linicas restricciones que se han impucsto a 
los grados de libertad del sistema son:

Los dos hidrogenos unidos al denominados 
y H22 se mantienen totalmente fijos. Se justifies porquo las 
distancias y àngulos de enlace de este grupo en el etilcar- 
bEno son muy proximas a las que se encuentran en los grupos 
CH^ del ciclopropano minimizado.

Las distancias de enlace ^^”^11 ̂  mo-
difican sus valores iniciales a lo largo de la reaccion. H
es B1 hidrogeno unido al carbono divalente y debe mantenerso 
formando enlace con èl durante todo el proceso, es el hi­
drogeno del metilo situado sobre el piano de simetria; como 
hemos admitido que la insercion del carbono divalente debe - 
producirse en uno de los enlaces C-H do 1 metilo situado fue­
ra del piano, es razonable considerar fija la distancia

La distancia de enlace Cg-C^ se toma a 1,54 8
muy proximo al valor experimental del enlac'e C-C en el cicJ-
propane.

Las demàs coordenadas, dadas en la tabla 13 son 
consideradas como variables "activas".
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TABLA 13

Variables "activas" y coordenada de reaccion para la isomeri- 
zacion etilcarbeno — ^ ciclopropano (a).

VARIABLES ACTIVAS COORDENADA DE REACCION
Distancias de 

enlace
Angulos de 

enlace
Diedros Angulos de enlace

"11C1C2

^31^3 ^32^3^2 "33^ 3̂ 2

H33C3 "31^3^2 »32SS'=l

^33^3^2^1

(a) La numeracion de los àtomos es la que se indica on la 
figura 21.

4,3*2. Camino de reaccion

Los pares de valores de las componentes de la coor­
denada de reaccion han sido obtenidos segùn se indico en el 
apartado anterior.

Entre etilcarbeno y ciclopropano se toman ocho 
puntos representatives quo definen el camino de reaccion; para 
elles los valores de sus componentes y el calor de formacion en
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cada punto se prasentan en la tabla 14,

TABLA 14

Valores de la coordenada de reaccion y calores de formacion de 
las estructuras consideradas en el camino de reaccion otilcar- 
bena — ^  ciclopropano.

Coordenada de reaccion 
Angulo C^C^C^ Angulo H^^C^C^

(grados) (grados)

Calor de 
formacion
(kcal/mol)

Etilcarbeno 109,5 109,5 61,3
I 100,0 109,5 62,7
II 90,0 109,5 57,2
III 80,0 109,5 50,5
IV 70,0 100,0 43,8
V 60,0 95,0 24,1
VI 60,0 90,0 15,0
VII 60,0 85,0 7,5
VIII 60,0 80,0 1,9

Ciclopropano 60,0 70,5 —9,6

Los dates de la tabla 14 ponen de manifiesto que
ninguna de las dos componentes por separado cumple las condi­
ciones, rosefladas on el apartado 3.1.1., para caracterizar la 
coordenada de reaccion y no os por lo tanto suficiente para -
definirla. Como se observa, en los primeros puntos del camino
de reaccion, el cierrc del àngulo C^-Cg-C^ es el que marca el 
curso de la reaccion; s in embargo cuando alcanza el valor de -
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60°, la ütra componente pasa a jugar este papel existiendo - 
unes puntos intermedios en los que hay una variacion simul­
tanés de ambas. Una ccombinacion lineal de las dos variables 
refieja apropiadamente esta situacion y la coordenada de reac- 
arion necesita d os componentes para ser definida.

Los calores de formacion de cada punto de la - 
coordenada de reaccion dofinen el camino de reaccion. Se en­
cuentra para el mismo una pequeMa barrera de energia de 1,4 
kcal/mol. Aunque como se ha seîTalado en el apartado 3,2.1., 
niNDO/2 subestima el calor de formacion de ciclos pequenos, 
èsto no debe alterar el resultado obtenido para la energia de 
activacion, segùn comentamos a continuacion. La barrera de - 
energia se localiza en un punto muy proximo al inicial y su 
geometria es mucho màs semejante a la del etilcarbeno que a 
la del ciclopropano. A partir de 1 mèximo los valores del ca­
lor de formacion dcsciendon muy rapidamente a lo largo de la 
coordenada y aunque vaya siendo cada vez mayor el error en - 
la ostimacion de dichos valores, conforme se cierra el ciclo, 
los resultados obtenidos acerca de la oxistencia de una ùni- 
ca barrera en la fase inicial y de la altura de la misma no 
deben verse afectados por ello.

Los calores de formacion de cada punto se han - 
representado frente a 'la coordenada de reaccion; el perfil 
obtenido se encuentra en la figura 23. Esta curva présenta - 
un màximo 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 indico, que la eometria corres- 
pondiente a la configuracion nuclear del màximo, especialmente 
el valor del àngulo ss bastante proxima a la del e til
carbeno inicial y muy alejada todavia de la estruetura de un - 
ciclo de très eslabones,

4.3.3. Estereoquimica de là reaccion

Se describen brevemente las modificaciones de la 
geometria molecular a lo largo de la reaccion. En los primeros 
puntos de la coordenada el cambio màs importante es el giro del 
àtomo do hidrogeno unido al carbono divalente, alrodedor -
del enlace C^-C^. Este giro saca al hidrogeno del piano de
los très carbones y rompe la simetria molecular. Los efoctos de 
este movimiento sobre la distribucion electronica atomica del 
carbono divalente se exponen en el apartado 4.3.5.

En los siguientes puntos se produce una rotacion 
de todo el grupo metilo alrededor del eje C^-C^, que tiende a 
situar el en el piano de los très àtomos de carbono.

Durante este proceso el calor de formacion va au- 
mentando hasta alcanzar un màximo. A partir do este punto la - 
energia empieza a decrecer mientras el grupo metilo sigue gi- 
rando hasta situer al practicamente en el piano do C^,C2 y
C^. Desde esta posicion del résulta que la disminucion de
los àngulos de enlace C^-Cg-C^ y conduce a geometries
màs astables como resultado de la formacion do los nuevos onia 
ces C^-H33 y C^-C^.
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Entre los puntos III al V de la coordenada de - 
reaccion (Fig 21) los àtomos Y , conforman una geo­
metria muy proxima al enlace de très centros, situacion que 
tambien observamos en las isomerizaciones anteriormente dis- 
cutidas.

Por ultimo, en los puntos finales do la coordoha 
de la distancia se va aproximando a la de enlace, pero
el àtomo de hidrogeno se aleja del piano de los très carbonos 
buscando la geometria de 1 ciclopropano.

Las estructuras moleculares a lo largo de la - 
coordenada de reaccion se representan en la figura 21 y sus 
coordenadas internas y cartesianas se resumen en la tabla 15.

4.3Î4* Anàlis is de las poblaciones de recubrimiento

Se han calculado las poblaciones de rccubrimion-
to totales entre los pares de àtomos y y y .
Su variacion a lo largo de la coordenada de reaccion se ha -
representado en la figura 24.

Miontras que la poblacion entre y dismi-
nuye constantemonto a lo largo de la reaccion reflojando la 
rupture de ese enlace, las dos ultimas crecen de acuerdo con 
la formacion de los dos nuevos enlaces y

Las gràficas de la figura 24 presentan un aspoc- 
to importante comùn a las très curvas que merece destacarse. 
En los primeros puntos de la coordenada la pendiente de las - 
très es muy pequeMa para aumentar a continuacion muy rapide-
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Coordenadas cartesianas e internas de las estructuras consideradas 
en el camino de reaccion etilcarbeno — ciclopropano (a)

Coordenadas cartesianas

S H 11 «21 «22 "31 «32 "33
X —0,48 0 1,54 -1 65 —0,40 —0 40 1 94 1 94 1 94

Etilcarbeno y 1,35 0 0 1 61 -0,56 -0 56 0 56 -1 13 0 56
z 0 0 0 0 0,98 -0 98 0 98 0 -0 98
X -0,24 0 1,54 -0 54 —0,40 — 0 40 2 07 2 02 1 95

I y 1,39 0 0 2 00 —0,56 —0 56 -0 01 -0 38 1 00
z 0 0 0 0 98 0,98 -0 93 1 06 -0 66 -0 53
X 0 0 1,54 -0 18 -0,40 -0 40 2 09 2 03 1 95

II y 1,40 0 0 2 07 — 0,56 —0 56 -0 55 -0 35 1 17
z 0 0 0 0 97 0,98 -0 98 0 91 -1 01 0 03
X 0,24 0 1,54 0 17 -0,40 -0 40 2 09 2 07 1 96

III y 1,39 0 0 2 03 —0,56 —0 56 -0 51 -0 35 1 20
z 0 0 0 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

IV y 1,34 0 0 2 03 — 0,56 —0 56 -0 37 -0 34 1 35
z 0 0 0 0 97 0,93 -0 98 0 97 -0 98 -0 37
X 0,75 0,:i,54 0 58 —0,40 —tO 40 2 15 2 14 1 71

V y 1,29 0 0 1 97 —0,56 —0 56 -0 44 -0 27 1 32.
z 0 0 0 0 97 0,93 -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 cr 0 2 01 —0,56 — 0 56 -0 44 -0 27 1 89
z 0 0 0 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 18 1 35

VII y 1,29 0 0 1 98 —0,56 — 0 56 -0 37 -0 27 1 93
z 0 0 0 0 96 0,93 —0 98 0 95 -0 98 -0 8cr

X 0,73 0 1,54 0 64 -0,40 -0 40 2 14 2 19 1 16
VIII y 1,27 0 0 2 05 -0,56 -0 56 -0 33 -0 29 1 91

z 0 0 0 0 89 0,98 -0 98 0 97 -0 96 -0 94
X 0,76 0 1,52 0 76 -0,51 -0 51 2 03 2 03 0 76

Ciclopropano y 1,32 0 0 1 90 -0,29 -0 29 -0 29 -0 29 1 90
z 0 0 0 1 01 1,01 -1 01 1 01 -1 01 -1 01

(a) La numeracion de los àtomos es la que se indica en la figura 21
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Coordenadas internas
Distancias (%)

C]C2 ^2^3 ^3‘"31 ^3^33 ntes C-H

Etilcarbeno 1,43 1,54 1,10 1,10 1 10
I 1,41 1,54 1,10 1,13 1 10
II 1*40 1,54 1,10 1,14 1 10
III 1,41 1,54 1,10 1,17 1 10
IV 1,43 1,54 1,10 1,32 1 ,10
V 1,50 1,54 1,10 1,33 1 ,10
VI 1,49 1,54 1,10 1,93 1 10
VII 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
Annules (crades)

07

C 1C2C3 " 11^ 1^2 "31^3^2 " 32^3^2 "33C3C2 "21^2^3 y 
"22^2:3

Etilcarbeno 109,5 122,2 109,5 109,5 109,5 109,5
I 100,0 123,2 116,8 113,8 109,5 109,5
II 90,0 124,0 117,2 116,3 109,5 109,5
III 80,0 121,3 117,7 116,7 109,5 109,5
IV 70,0 122,2 120,1 119,9 100,0 109,5
V 60,0 114,3 120,9 119,9 . 95,0 109,5
VI 60,0 117,4 120,9 120,4 90,0 109,5
VII 60,0 115,8 121,9 122,2 85,0 109,5
VIII 60,0 122,4 120,2 122,8 80,0 109,5

Ciclopropano 60,1 115,5 115,9 115,9 
Diedres (crades) (*)

70,5 115,7

A 0 C D E F ■
Etilcarbeno 190,0 130,0 120,0 60,0 120,0 -120,0
I 100,4 143,2 126,1 30,0 120,0 -120,0
II 100,4 119,3 129,4 -4,0 120,0 -120,0
III 100,4 119,3 131,9 1,4 120,0 -120,0
IV 106,1 119,3 140,0 15,2 120,0 -120,0
V 116,5 105,1 139,8 19,6 120,0 -120,0
VI 116,5 105,1 139,8 21,6 120,0 -120,0
VII 116,3 105,1 143,0 22,1 120,0 -120,0
VIII 117,8 • 106,1 142,0 26,2 120,0 -120,0

Ciclopropano 106,0 106,0 147,6 23,0 ,106,4 -106,4

(*) A: 2^3 G : "31C3C2"32

2^1 E : "21C2C3C1 "22C2C3Cl
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monte; esta situacion rofleja la estereoquimica de la reaccion, 
pues el crecimiento de la pendiente de las curvas comienza cuan 
do el llega al piano de los très carbonos.

Como en los dos casos anteriormente estudiados, la 
suma de las poblaciones entre y y entre y C^, se -
mantiene constante a lo largo de la coordenada de reaccion ex­
cepte entre los puntos III al V en los que pasa por un màximo, 
El paralelismo de este resultado con el expuesto en la reorde- 
nacion de metilcarbeno a etileno y de etilcarbeno a propileno, 
es completo; tambien aqui puede considerarse que la rupture y 
formacion de los enlaces C - H  y C - H  respectivamente, trans

w  w  w  w  w

curren simultaneamente.

Los resultados de la tabla 16 permiten hacer un 
anàlisis de la poblacion de recubrimiento total en terminas de 
las contritjciones de las poblaciones parciales. Se pone de ma 
nifiesto que en el aumento de la poblacion total entre H^^ V 
C^, la contribucion màs importante en los primeros puntos de - 
la coordenada procédé del tormino correspondiente al orbital - 
atomico del carbono divalente p^, definido segùn el triedro - 
cartesiano de la figura 21, El predominio de este tèrmino se- 
mantiene hasta que el H^^ empieza a alejarse del piano de los 
très carbonos, xy, y va disminuyendo su importancia en la po­
blacion total entre H^^ y C^ hasta anularse completamente en 
el ciclopropano por efecto de la simetria molecular.

Exactamente al mismo resultado se llega estudian-
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Poblaciones parciales de recubrimiento entre los pares de àtomos 
Cj-Hgg y de las estructuras consideradas en el camino de
reaccion etilcarbeno — ■r> ciclopropantr (a)

Atomos y

Orbitales atomicos
. s(H)s(C) s(H)p^ (C) , s(H)p^(C) s(H)p^(C)

Etilcarbeno -o;oo7 0,004 -0,001 0,000
r 0,002 0,028 -0,003 0,002
i i 0,012 0,104 -0,003 0 ,000
I I I 0,049 0,205 -0,002 0,000
I V 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 ■
V I I 0,526 0,104 0,223 0,368
V I I I 0,505 0,052 0,194 0,477

Ciclopropano 0,571 0,000 0,194 0*544

Atomos y 1=3
•

Orbitales atomicos
s(l)s(2) (2) s(l)Py(2) s(l)?^(2)

Etilcarbeno -0,011 -0,006 -0,‘002 0,000
I -0,009 0,004 -0,004 0,000
I I 40,011 0,016 -0,005 0,000
I I I -0,011 0,037 -0,005 0,000
IV -0,003 0,055 -0,004 0,000
V 0,033 0,056 0,173 0,000
VI 0,095 0,051 0,199 0,000
VI r 0,106 0,-049 0,226 0,000
V I I I 0,116 0,050 0,241 0,000

ciclopropano 0,109 0,044 0,255 0,000

(a) La numer acion de los atones es la que se indica en la
figura 21



TABLA 16 (continuacion)

Orbitales atomîcos
p^(l)s(2) p^(l)p^(2) Px(l)Pz(2)

etilcarbeno -0,003 0*001 . 0,006 0,000
I 0,039 0*044 0,030 0,000
II 0*055 0,044 0,063 0,000
III 0,069 0,032 0,109 0,000
IV 0,030 0,007 0,188 0,030
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
Orbitales atènicos

Py(l)s(2) p^(l)p'(2) Py(l)Py(2) Py(l)P̂ (2)
Etilcarbeno 0*004 -0,006 —0,000 0,000
r 0,001 -0,010 0,002 0,000
ir 0,020 0,006 0,012 0,000 .
III 0,050 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*,I61 0,000
VIII 0,198 0,059 0,142 0,000

ciclopropano 0,194 0,063 0,162 0,000
Orbitales atomicos

P2(1)s(2) P̂ Cl)?̂ ^̂ ) P2(l)Py(2)
Etilcarbeno 0,000 0,000 0,000 0,000
I 0,000 0,000 0,000 —0,001
II 0,000 0,000 0,000 0,004
III 0,000 0,000 0,000 0,011
IV 0,000 0,000 0,000 0,018
V 0,000 0,000 0,000 0,039
VI 0,000 0,000 0,000 0,033
VII 0,000 0,000 0,000 0,037
VIII 0,000 0,000 0,000 0,036

Ciclopropano 0,000' 0,000 0,000 0,028
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do la poblacion total entre y C^, donde tambien la contribu 
cion del AD résulta decisiva on los primeros puntos de la - 
coordenada para la formacion del enlace entre los dos carbonos.

4.3.5. Distribucion de la poblacion electronica atomica

El anàlisis de la poblacion electronica atomica - 
sobre el carbono divalente pone de manifiesto ciertas difercn- 
cias existentes entre la ciclacion del etilcarbeno y las dos - 
reacciones de carbenos anteriormente descritas, que conducen a 
olefinas.

Los resultados obtenidos, representados en la fi­
gura 25, pueden resumirse como sigue:

La densidad electronica sobre el orbital p ̂  que 
es muy proxima a cero en el etilcarbeno, aumenta muy rapidamen­
te hasta llegar a un valor proximo a la unidad. Simultaneamen- 
te se produce un doscenso brusco en la carga sobre el AO p^.

Esta reordenacion de la densidad electronica so­
bre el carbono divalente se relaciona con el giro que saca al 
^11 del piano de simetria molecular (ver la descripcion
do la estereoquimica, apartado 4.3.3.). A medida que so produ­
ce dicho movimiento del H s o  observa (ver tabla 17) quo en el 
HOMO aumenta considerablemente la participacion del AO p̂  ̂ del 
carbono divalente que en cl etilcarbeno no formaba parte do la 
combinacion lineal de AO cn dicho MO a causa do la simetria mo 
lecular. Por el contrario, la participacion del AO p^ expéri­
menta una notable disminucion lo cual so rcfleja en las varia-
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clones descritas en las cargas sobre los AO p ̂  y p^.

Como consecuencia de esta rodistribucion de car­
ga en los primeros puntos de la coordenada queda, como ya in- 
dicamos; practicamente vacante el AO p^ del carbono divalente 
que esta en posicion màs favorable que el AO p ̂  para atacar 
el enlace y formar el nuevo enlace

En los siguientes puntos de la coordenada, a me­
dida que la reaccion va avanzando, cl AO p^ se va ocupando pa 
ralelamente a la formacion de los enlaces C-H y C-C, hasta que 
en el ciclopropano la densidad electronica sobre el mismo lle­
ga a Valer la unidad. Sobre los AO restantes s y p , la densi

y
dad electronica disminuye en una unidad de forma gradual fron­
ts a la coordenada do reaccion.

La suma de todas las contribueiones se équilibra 
de forma que la densidad electronica total sobre el carbono - 
divalente es constante a lo largo de la reaccion (Fig 25), sal 
vo entre los puntos III a V en que pasa por un ligero màximo. 
La aportacion de carga al carbono divalente no procédé, como 
sucedia en las reacciones que llevan a la formacion de un do- 
blc enlace, de los otros àtomos de carbono, puesto que la den 
s idad electronica total sobre los mismos es practicamente cons 
tante frente a la coordenada de reaccion (Fig 26). El anàlisis 
de los dates de la distribucion electronica senala que es uni- 
camente el hidrogeno que migra H^^, e1 àtomo donor de carga.
La densidad electronica sobre el H^^ se présenta en la figura 
26, observàndose la presencia de un pequeno minimo en la zona
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de maxima densidad electronica sobre el carbono divalente.

4,3,6, Simetria y correlacion de los orbitales moleculares

Las configuraciones nucleares de los puntos ini­
cial y final de la coordenada de reaccion tienen como elemento 
de simetria comùn el piano de los très carbonos. En los puntos 
intermedios de la coordenada los resultados expuestos en el - 
apartado 4.3.3. sobre la estereoquimica de la ciclacion, mues- 
tran que no se conserva dicho elemento de simetria, por lo cual 
no podemos construir diagramas de correlacion basados en la - 
conservacion de la simetria orbital.

Como en las reacciones ya resenadas, construimos 
un diagrama rie correlacion de MO siguiendo los coeficientes de 
cada Aü a lo largo de la reaccion (tabla 17), Se obtiens que - 
si se numeran los MO por orden creciente de energia, la corre­
lacion se establece entre los MO del mismo indice.

La figura 27 da la forma de los MO en varios pun­
tos, mostrando graficamente la manera en que varian los coefi­
cientes de los AO.

Por otra parte, representando la energia de cada 
MO frente a la coordenada de reaccion (Fig 28), se encuentra 
que uniendo punto a punto las energies de los MO del mismo in­
dice se obtienen curvas de pendiente muy suave, lo cual apoya 
la correlacion establecida.

Por lo tanto se concluye del diagrama de correla­
cion de MO que la reaccion es permitida termicamente, résulta-



Io1—4
O•HO

M

M

00 00CM
CM

00 t -
o\o\IT\ CM CT\ CM 

^  CM Q
0\ T-00 CM

0\ ^
CM QCA

CO o  ^  
CO CM m

CM CMCM
CM

m rn IT\rn 00 CM
CM

tn m
00 T-

vOo\ CA^ rO T- CA CA VO O O

CM CA
O

On

^  o\ ^  on 
on CM rO 00»- o  m  o

rnon
(Aon

O  VO ^  00on CM irv voT- o  m  o
oo 00
VO ^on o

00 on
CM

CO00 00 Tf OVO LT\ onm o o

r-
CM

^ 8 
d  &I:il
d m
Is
id "o 

u

A S 
S3
n <D

o 'd 

•§ o

o •a >d

d  §>A 04



ir\_ _ rOlO O CM
T- \0 ̂CO O  CMCM O  CM

O

CN
CMCM CM

M O CMCMCM

UN O n UN CO VO t~-t—  O  r- CM 0\T— V- O UN 1— T—CM

CO T- m  O  CM UN m

o\ CNCMCMCM CMCM

UN CNrn
CM

CN VO CMHM

O CO CMH

O

siM O

CO CO UN CO O  CNUNCM



m  r— o  o\T- o o CO OJ CM T—  T—  O
R  R  R  %  gO nCVJ

•Hü

O N  O NM O N
CJ OJCJ

CO O  T- O N  tf\ir\ (NI m  T-cvi
CM

O

o

CM

O NO COO N
H CM CMCM O

ON
H

o

vo
O

T- CM O m
CO vo CM \0rO o  cO oH O

rO
ON

CM



vg
•ri

1
•H
+»

8
g

0

K1
orH
O
*3

>

h

H .
H
H

H
M

8

w  o

ifN
VO
T

t/N
VO.
7

m ov 0 CM UN UN vo h-
vo rn

%
m 0 vo

vo 0 0 0 0 0 0 0
7 9 9 9 0 9 <3* O* 0*

m
vo
T

vo
T

Ov
ir>
T

00
IfN
T

00
UN
T
UN
UN
7

B/1
1 / 3

8 0 0 C V J 0 0 Q C M Q 0 Q  
O O Ç M O O O Ç M O O O  0 0 0 * ^ 0 0 0 ^ 0 0 0

CM 00 00 00 CO 00 OO
^  t*“ P— C—  f~* r—  h—

CVI CM CVJ CM CM CM # * # » # » » » # » « » # » * * # »0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 6 > O O O Q 9 9

8 o
9

o
a

00
CM

m
CM

rn vo % UN
CM

Nt
UN

m
vo §  8

rn CM
% vo

0 0 0 Nt 0 0 0 Nt CM CM CM CM
0 9 <3* 0 0 0' 9 <3* <3 0 9 0 9 9

o  ^  Ov UN T- CVj.dv oo
CM UN O  T- m  T- O0 0 0 ̂ 0 0 0

_ C M O v C —  O O C - C —  O m o v U N  (M ■ « t C V J U N v O O O C M ' S f  'TOOO'vCMCMfHrncMCM
O9  9 o o O  o o

o
Q O O 9  9

T- VO UN C7V Ov vo
UN vo O  T- CM
(M CM ro rn CM CM

O  Q  O
f

I
<3 0 0

O O O9 9 0
CM UN CM OvUN U> f~ -■0 0 0

00
e  6%  so

UN en vo 
CM c- vo 
T- o  o

o8 o
8

o80 0 0

00 CM. C^ UN 00 f— UN >- VQ CM r- Nt00 Nt 0 Nt vo Nt 00 rn t- 0 rn CMrn 0 0 0 Nt 0 0 0 Nt CM CM rn m CM
0 9 0 9 0 0 0 9 0 0 0 9 0 9

ov 0 0 Ov 00 UN C7V rn C7V t- 0 Nt
CM rn CM UN UN VO VO CM UN 00 0rn 0 0 0 Nt 0 0 Nt CM rn CM m CM
0 9 9 9 0 0 0 9 0 0 0 9 0 9

iô Nt 0 UN vo 0 rn CM C^ Q vo vo 000 ÙS CM CM vo o5 UN vo m
CM 0 0 Nt 0 0 rn CM rn CM
0 9 9 9 0 0 0 9 0 0 0 9 0 9

UN ov Q VO 0 m CM VO Ov 0 UN m
t— 0 UN Ov 0 UN Nt rn vo Ov UN Nt rn
CM 0 0 Nt <3 0 Nt rn CM m CM
0 9 9 9 0 0 0 9 <3 0 0 9 0 9

Nt m vo vo UN m C- C*x UN 30 vo Qt- 0 rn *o Ov Nt rn CM UN Q Nt rn
CM 0 0 rH Nt 0 0 Nt CM rn 0
0 9 9 9 0 0 0 9 0 0 0 9 0 9

UN 0 0 0 00 0 0 0 Ov 0 VO vo UN QOV 0 0 0 m 0 0 0 VO 0 UN UN 0
0 0 0 UN 0 0 0 Nt 0 m rn rn 0

0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 Q 0 0

o

i

UN
en

-r-v» r - x  X  X  r - x  r - x  .'-x ^  ^  N  T -  CM [0
^ T - T - t - C M C M C M C M e O m m m T - C M C M e O m e nO O O O O O O O O O O O M M t H M » t x )
m pf* pf* pf* m P^ pr* pf* o P^ pf* pr c9 m m m * a



6cI'j
c.
Df-i
c.o
u
•HCJ

c
/O
•H
u

4->c
o
u

CO
. c  
»-

uo
o

o
c
GJO
M
Q

CT»

in

tHI

I—I 
1

r—t 
1

CM

I—II
f-
to
rHI

to1-4I
crv
t-o
I
CM

t-4I
cr>

I— IIU  O

rjl Q)

O
CO
O

to
CO
COI
[~-in
o
COI
r-
r-co
COI
CO
cn
CO
oI
c?>to
CO
o

CM
CD

O

CO
I— IC'J
CO

c^f—IC4
CO

CM 
'— I

CO

to 
r-

0  I
CO 
CO 
< 1-

CO
1
t-0 
CO Mj-
CO I
CO r4
CO tH 
■C CO
COI
<-

c:I
toSf
COI
COCD
M
COI

COI
r-
r-
CM
OI
CO
CD

OI

O  CD 
CO CD 
CO O

C-
co
o
COI
CM
CO
CO
COI

COI
cn
tH
CO
COI

COI
CO
SJ-
IH

oI
tH
to
tH
COI
in
CM

COI
CO
CO
CO

MJ-
CO

sfS3-
CO

S3
•O’
CO

to
S3
CO

r-
CO
CO

S3
CO

S3
CM

ID
to
tH

in
tH

cn ID CO ID cn to CO cn cn cn cn
CO to CO to CO tn CD CM CM CM CM
S3 CM CO CO S3 CM CO CM CM CM CM
CO CO CO CO CO

1
CO CO CO

1
CO
1

CD
1

CD
1

D- .r- tH CO in S3 CD cn CM S3 CO
r- cn 63 cn in CO tH in in cr>to CM O CO to CM CO CM CJ C'J tH
CO CO CO CO o

1
CO CO CO

1
CD
1

o
1

CO
1

CM S3 1—1 CO S3 tn CO in c- r^ in
CO CO o CO in cn C-! in in CD
to to CO tH tn 1—1 CD CM CM CM tH
a o CO

1
CO CO

1
CO O CO

1
CO
1

CO
1

CO
1

CO to r- CM a CO 30 C^ Si- cnCO CO CO tH S3 CD tn in in to to
to to CO tH ro tH CO CM CM CM tH
o CO CO CO CO

1
CO CO CO

1
CO
1

COI CO
1

cn CO in to S3 CD S3 CM in cn
cn o tH CM in in S3 in in r- S3
to to CO tH tn tH CO CM CM CM tH'
CO CO CO CO CO

1
CO CO CD

1
CDi CO

1
CD
1

cn CM CD CD tH tn tn S3 CD tn
CO in CD in r- tn to S3 CD CD in
S3 CM CO tH tn tH tH tn tH tn CD
CO CO CO CO o

1
O CO o

1
CO
1

CD
1

CO
1

<H r- S3 cn r- in cn CO r- CD S3
tH tH tH to tn iH in tH CD to

to CM tH tH tn CM CM tn t—t CM CD
CO CO CO CO CD

1
CO O CO

1
CD
1

O
1

COI
to C~- to to S3 in tH to CM
€3 to CM r- tH S3 CM tn CD tn CO
CO CM tH cq tn tn CM tn CO CM tH
o CO CO CO CO CO CO CO CO CO CO

1 1 1 1 1
to S3 tA CO tn cn in cn rH CD CD
tH r- C'J in tn tn CM CO to tn C^
CM CM tH CO CM S3 CM tn CD CM CO
CO CO CO CO CD

1
CO CD CO

1
CO
1

CO
1

CO

Kt r- CO CO CM CD CO r- in in CDcn in CO CO CM t-0 CO s3 to to CD
tr* to CO CO CM S3 CO tn tH tH CO
CO CO CO CO CO CO CO CO o CD CD

cn
CMCl
COI
VD

COI
r^
COC-J
COI
S3
CO
CM

CO
J.
r-
co
CM

COI
cn
CO
CM

o
I

LOto
COI
to
c-
to
COI
CM
uo

0  I
in
CM
S3
CO
1

cn
CM
CM

COI
S3
S3
CM
COI
inr-
CM
COI
cn
CO
CM

COI
in
r-
CM
COI
o
tH

COI
CO
to
CO

CM

S3
S3

CD
CD
o

X—X X— s s X—X X—X X—X ^-x X-X tH tH CM tH CM to
tH tH tH tH CM CM CM CM tO tO tO tO _ tH CM _ CM t 0 . t 0 _ t 0

( _ ) c _ ) t _ j t _ ) t j u i _ ) t j t j o c j t _ o a : x o i p c x x
X > X  N X > X  N X > X  N

(0 D . D . C O . C O  Ol I O . D . 0 1  10. CO. CL 0) 0) CO (0 (0 (0



c/O•HUr.iOC•H+>cou

ce—I
en

to
o

o
ca
a
o
M
CL
O o o o CD OD CD O CD CD CD CD CD CO S3 en CD S3 S3 S3f—1 o o CD to CD CD CD to CD CD CD r- 30 CD fH CM CM to
U •H CD CO CD UD CD CD CD CM a CD CD CM S3 CM CM CM CM S3•H •H
CJ 1 o CD CD CD CO CD CD CD

1
CD CD CD CD

1
CD CD

1
CD CD

1
CD CD

1
0- to • to en en lO S3 to en UD CM iH fH to to CD CD en en>—t CM s3 CD to CM CJ 1—1 CD CD CD r- CD fH CD UO en C3D r-1—1 «H o to CO 30 CD CD CM S3 CD CD fH CJ 30 S3 Csj CD CD to»—1 iH

=3 1 CD CD
1

CD CD CD CD
1

CD
1

O
1

CD CD CD
1

CD
1

CD CD
1

CD CD CD CD
1

CD 1— 1 to iH r^
C J 1—1 to CO CD fH CM UO CD CM CD 30 en S3 UO
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UD to lO Ĉ f—1 fH en
1—1 CD fH CD fH CD fH CD
fH
1 CD CD CD CD

1
CD
I

CD
1

CD
1

en to fH CD CO b en enC- S3 CD CD fH CM to
fH CD .H CD CJ CD CM CD
'—1
1 CD CD

1
CD CD

1
CD
1

CD
I

CD

en CM en fH LO CM LO to
C- en to CM to S3'—1 fH CD CD CM CD fH f-l

fH
1 CD CD

1
CDI

CD
1

CD
1

CD
1 CD

en C- CM -<3 en CM f—1«t C- CD UD en CD CD UD
fH f—1 CD CD rH CD fH fH
fH
1 CD CD

1
CD
1

CD
1

CD CD CD

C- CD CD CD fH CD CD CD
CD CD CD C- CD CD CDf—1 CD CD CD fH CD CD CD

fH
1 CD CD CD CD CD CD CD

r-
<3
C
I
M
CNI
to
O
I
to
tor.'
o!
to
LO
to
O
1
to
to
to
CD
I

CMLT
to
CD
I
toC-
to
CD
I
en
LOro
CD
I

O
I
0
CM
S3
CD
1

CD, CD CD fH 00CD CD CD to CD
CD CD CD S3 CD
CD CD CD CD CD

UD to CD rH toCD C- to CM rH
CD CD CD LO fH
CD CD

1
CD CD CD

1
r- CM CM en S3CD to UD fH enCD CD CD UD CD
CD CD

t
CD CD O

1
fH r- fH COCD C- to fH enCD CD CD LO CD

CD CD CD CD CD
1

to CO fH to iH
CD UD CO CD enCD CD CD LO CD
CD CD

1
CD CD CD

1
to UD S3 UD en
S3 CO en CO CO
CD CD f—i S3 CD
CD
1

CD CD CD CD
1

CD to fH CM toto CJ CD [5- CD
CD CM fH s3 fH
CD
1

CD CD CD CD
1

en to to CD to
to C- to [5- CM •
CD f—1 fH s3 fH
CD
1

CD CD
1

CD CD
1

S3 fH en C'­
S3 C^ S3 CM enCD o to S3 CD
CD CD

l
CD
1

CD CD
1

CD CD CD S3 CDCD CD CD fH CD
CD CD CD UD CD
CD CD CD CD CD

CD
CO
to
CD
I
to
CD
CM
CD
I
CD
LOCsj

CD
CD
to

CD
CD
CM

CMr-
to

enin
to

en CD

LO CO f-t in 
tn to

o
I
to
to
CM
CDI

O
I

CD
CO

CD
I
CD 
I—I
CJ

CD

LOrH
to
CD

CD
toto

r-
LO
to

CM
to
to

CD
CM
to

O
to
to

to to 
t̂D CD
to S3

CD
I
C-
r-CJ
CDI

LO
to
CD
I
to
CM
M
CD
I

r-
S3CM

CD
CM«H

to
CM
to

to
r-s3

lO
S3
to

CD
en
to

CM
to
CD
I
tor-
S3
CD
I
LO
to
S3
CD
I
to

CM
CM
S3

CD
I
C~
to
to
CD
I
C-JCDD
CM

CDI

CD
CD
CD
I
CDCD
CD

CO
CD
CD
CD
I
CDO

s3
CJ

CD

CM
S3

CD CD
I
CO CSJ
to to
S3 "H 
CD CD
I

CM
CD

srto

to
LOCD
CD
I
CD
C-
S3
CD
I
CD
CD
to
CD
I

X— f H l H  CJ «H CM tO
r H i H < H * H  CM CM CM CM to t O t O t O  « H C M  C M I O  _.tO . tO

( _ D L D C _ ) U ( _ D U L D L D W e j ( _ D C _ D X X X X X X
X . D s N  X Ds N X  >. N

W C L C L C L O )  C L C L C L C f )  C L C L C Z O )  ( 0 ( 0 0 ) ( * D ( 0



crO
•H S3 en to CM [5- t'- CJ to to en fH C'- to CM CD en S3 S3 CO
G en M f—I to co to CD to en UD S3 UD fH UD CD en fH CD
l j CD CD to fH to CD to S3 CD CD to CD fH to CD fH CM CD CD
D f-4
C 03 1 CD eo CD CD CD CD CD CD CD CD CD CD CD CD CD CD CD CD
JJ
CO
o

; ce 
_l 
CD

CO
CD

O
C0)

fH X  
•H M +> n 
u  u

o1-4I

CD
r-4I

to
. CD f—II
CO
o1-4I
«-4
f-4
rHI

fHI

fHI

en G

to
CDO
CDI
VO
CD
CDI
to
CO
CD

<3
fHC-
CD

r -
fH
CD
CD

CD
CD
CD
CD

r- en
S3 CM CD CD

CO CD 
UD CD
S3 CD

CD
UD
CD

CDI CDI CDI CDI

COr̂
CD
CDI

o enCD CD 
CD CD
CD CDI

CDS3fH
en
S3

CDI

CDI

C|.
fH
CD

CDI
CO
LD
CD
CDI
CM
LO
CD
CDI
CMr-
CD
CDI

CDI
r -r-
CD
CDI

to CO tn CM CJ
rH S3 [S- UD CO
CM S3 CD CD CJ
eo CD CD CD

1
CD

to CJ to CM to
30 r- CD S3 S3
CD s3 CD CD CM
CD CD CD CD

1
CD

tn in CD to CD
fH to CD CD fH
CM a CD CD S3
CD CD CD CD CD

CM UD CD
S3 to S3
S3 CM CD
CDI
en
CD
S3
CDI
CD
toto
CDI

CDI
aS3
CM
CDI
CD
CD
CD
CDI

CSJ
UD
CD

CD
CD

CD

I I
fH  [
CO S3 
CM fH
CDI
UD
CM
CM
CDI
CD
ento
CDI

CD
UD
CM

to
S3
CM
CD

C'-
UD

CM
ta

CD
CD
CD

COr-~
CM

en
en
CM

S3
CM
to
CD

CO
CD
CDI
CO
to
CD
CDI
CM
UD
CD

S3
en
CM
CD

CM
UD
CD

CDI
S3r~
CD

to
fH
CD

m tn 
sj CD fH CD
CD CDI

LO S3 UD CM S3 in UD S3 UD CO UD CM CM en UD to tH
LO CO S3 en to CO r^ en CO eo LO CO fH LO CD to to
a CD to CD CM S3 CD CD CM fH fH CM CD fH to CD fH
CD CD CD eo CD CD CD CD eo CD CD CD CD CD CD CD CD

CD en to C'­ CO to to CO CO fH C'- S3 CD S3 to CD en
r- CD tn en CM en C'- en CJ CD S3 fH S3 to CO to CD
tn fH to CD t-D S3 CD CD to CD fH to tn fH CM CD CD
CD CD CD CD CD CD en CD CD CD CD CD CD CD CD a CD

CO to S3 r- f—1 UD UD C'­ CM es- CD to fH UD CO to r-
to to UD CO tn CD to en r- CD S3 fH to en C'- fH to
CM fH tn CD to S3 CD CD to f—1 fH to CD CD CM CD CD
CD CD CD CD CD CD CD CD CD CD CD CD CD CD CD CD CD

CO UD r- S3 to en UD to r- UD to UD to CD to CO UD
CM S3 a r- CM tD fs- CD CM CD fH f—1 S3 S3 S3 fH CD
CM OJ CM tD S3 S3 fH fH S3 CM CD to rH fH fH fH CD
CD CD CD CD CD CD CD CD CD CD ■ CD CD CD CD CD CD CD

to en r- en to S3 en to CM to CD rH CD to in en f—1
CD to CM to to to CD [S- C'- fH tn CD fH to [S- CM CM
to to 1—I CD to S3 CM CD to CD CD CM fH r-4 CD CM CD
CD CD en CD CD CD CD CD CD CD CD CD CD CD CD CD CD

S3 en UD
to CO UDCD CM rH

CDI
UDto
CDI
r-
S3to
CDI

r-
en
CD

tofH
CD
CD

X—X x-s X—X X—X X-X X—X X~X X-X X"X X̂ X fH fH CM fH CM tO
fH fH fH r4 C M C M C M C M t O t O t O t O r H  CM CM tO -tO tO 

C J t J C J C J U C J C J C J C J t J t J t J X D r  X X D D X
X  > x  N  X > » N  X > x N

( 0  t D - C L C L C D  e L d C L C I D  CD.  CL  CD.  OD t O O l O D O D  0)



c,o
ü
Co
a•H
c
o
ü

r-i-j

C3
, ce h-

C\
o

o
c  
c  
c . 
o  A d] O r—i
U»r4

C )

Oc
G)

•H H^  a 
w  u

a

ol

cr»I
i ?u>
Chl

to* 
c •* 
Ch I

CDI

CDI

ODI

CDI

COI

CT O

VO to CD CD «H VO -si- CO UO CD to CD r — «H rH UO UO
m CO CD CD to -<r hO O C*1 SJ CD CD VO Ch Ch r - t ^ VO
CD CO CD CD CD CD CO HT «sT CD r—1 O CD CD CD rH

CD
1

CD
1

CD CD CD CD CD
1

CD CD CD
ï

O
l

CD CO CD
1

CD
1

CD
l

O
1

CD

CD

CD r - CH CD CO CO VO Ch VO «H 1—1 rH CD VO C '­ rH *s f
<T '—1 UO VO rH hO ■C CO uo C-J O en en *C Ch
CO­ M ('4 rH O < - rH GO CD to VO CD CD CD . rH CD CD rH

CO
1

CD
1

CD CD
1

CD CO CD
1

CD CD CD
4

o
l

CD
1

CD CD
1

O
1

CD O
t

CD

uo •H VO HT VO CD CD to CO VO UD VO *5Î CH rH to *c to
*H va VO UO t-0 CO CO lO o CD CH CH rH VO Ch c- -n- rH
CD to CH CH CD to CD CD CD to VO O CD CD rH CD CD C'J

. •*
O

1
CD

1
CD CD

1
CD CO COI CD CD

1
CD

1
CD

1
O CD CO

1
O

1
CD CD

1
CD

CD C ^ VO CDD t^ CDD UO UD rH rH H t uo H t rH CD rH tô CD
CH to CD hO to VO < • CO CD C'a «M to CD CD UO C'J
CO ho CH to CD to CD CD CD CH VO CD O CD CH rH CD en
O a

1
CO CD

1
CD CD CD

1
CD CO

1
CD

1
o

1
CD CD

1
CD

t
CDI CD CD

1
CD

r - o CO CD VO VO uo CO to CO Ch HT Ch HT CO CD r- (H
c*- rH O CH to O VO VO VO in C - HT VO CD C ' to vo CH
o to to < t CO hO o CD CD CH UD CD CD CD rH rH CD CH■ r**o CD

1
CO CO

1
CD O CD

1
CD CD

1
CD

1
CD

1
CO CD

1
CD

1
CD
l

CD
_J

o
1

CD

r- CH , to UD CO CH CD t-0 CD VO CH r—I tH O rH CD VO
co CO 'i- UO UO CH CO CD CO to o t-0 CD va* t '- rH en C 't
to CD M VO CD 1— 1 r~ l CD CD rH H t CD rH iH 1— ! r—1 CD CD

o CD
1

CD a
1

CD
1

CO CD
1

CD CDI CD . 
1

CD
1

O CD
1

CD CO
1

CD CD
1

CD

uo CH 1—[ VO CTD r- r- 1.0 r - VO CD HT rH H f CD r- en to
CO <- to CD CD to VO tn UD UD rH UO C'­ H t LO '—1 •O-
M •H to VO CO o rH rH CD o rH CD CH en •H CD CD CD

CD CD a CD
1

CD
*1-

CO CD
1

CD CD
1

o
1

CO
H

CD1 CD
t

CD CD1 CO CD CD1
UO CD va ’ CD r - H f c - VO CD C Ĵ CH ro CH •H UO uo en rH
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do concordante con el càlculo del camino de reaccion que hemos 
expuesto en el apartado 4.3,2.

4.3.7, Estudio de la reaccion imponiendo restricciones de si- 
metria

La isomerizacion de etilcarbeno a ciclopropano 
puede estudiarse conservando el piano de simetrla molecular 
a lo largo de la reaccion y comparer los resultados con el - 
camino de reaccion hallado prcscindiendo de consideraciones - 
do simetrla.

Para que la reaccion transcurra bajo esta res- 
triccion debe suponerse quo os el hidrogeno ^^2  ̂ situado so­
bre el piano de simetrla, el que se mueue sobre dieho piano 
desde el hasta el C^. Ese movimionto conduce a la geome - 
trla molecular de trimetileno on la conformacion (0,90) (155), 
tambien donominada "edge-to-face" (EF) (155), La presencia - 
do trimetileno, con esa geometrla, como interme^io de la reac­
cion de isomerizacion cis-trans del ciclopropano sustituido, 
ha side puesta do manifiesto en un gran numéro de estudios - 
teoricos y expérimentales (156) (157) (158) (159).

El trimetileno (0,90) (parte inferior de la fi­
gura 29) pertenece a un tipo de especies moleculares que Sa­
lem ha denominado dirradicales heterosimètricos (154), carac- 
terizados por encontrarse los dos electrones impares del di- 
rradical sobre MO pertenecientes a distintas representaciones 
do simetrla del grupo puntual de la molècula.
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La conseruacian del piano !e simetrla a le largo 
de la transformacion etilcarbeno > trimetileno (0,90) — a» 
ciclopropano, permite estudiar dicha reaccion, como se hizo 
para la isomerizacion de metilcarbeno (apartado 4.1.8), cons- 
truyendo un diagrams de correlacion entre estados electroni- 
cos .

Un aspocto comùn a las dos especies, etilcarbeno 
y trimetileno (0,93), es poseer dos esta .'os electronicos do 
baja onorgla muy separados de los siguientes (con caracter - 
" z u i t e r i o n i c e n  el trimetileno); èsto impone las caracte- 
risticas del diagrams de correlacion prescindiendo de la si- 
ixjacion energètica relative entre los estados de una y otra 
especie.

La secuencia de estados electronicos de la figu­
ra 29, a falta de otros datos, ha side obtenida para el etil­
carbeno, atendiendo a las reglas générales de la construccion 
de los mismos para los carbenos (41), y para el trimetileno 
teniendo en cuonta las caracteristicas do los dirradicales 
(154). Los estados electronicos del ciclopropano se han torna­
do de la bibliografia (160).

La correlacion tal como se entiende en este mè- 
todo, solo se establece entre el etilcarbeno y trimetileno , 
mientras que entre trimetileno y ciclopropano, la correlacion 
se hace entre los estados de la misma multiplicidad pues la 
isomerizacion de trimetileno a ciclopropano no conserva nin-
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gun piano do simetrla.

La caractor1 8 tica mas importante del diagrams en­
tre etilcarbeno y trimetileno es la correlacion de un estado 
de baja energia del etilcarbeno con otro de aita energia del 
trimetileno. Al mismo tiempo, un ostado do alta energia del - 
primera correlaciona con otro do baja en el segundo. Esta si- 
tuacion conduce a un cruce de estados que sera evitado si la 
reaccion transcurre s in conservacion estricta del piano de s i-
metria. Como consccuencia. desrie el estado S del etilcarbenoo
no sera posible cl paso al singleto fundamental del ciclopro­
pano, sin una alta barrera do energia.

Los resultados prosentados anteriormente prescin­
diendo de restricciones de simetrla, dan un camino de reaccion 
con una barrera muy baja. De esta exposicion puade deducirse 
que el modelo del movimiento "coplanar" no es adecuado para - 
esta reaccion.
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4.4. RESUMEN COMPARATIUQ DE ALGUN3S RESULTADOS GBTENIDQS

4,4.1. Comparacion entre alqunas propiedades de metilono, me­
tilcarbeno y etilcarbeno

En este apartado resumimos la geometria y algunas 
propiedades del metil y etilcarbenos y se comparan con las del 
metileno.

Las caracteristicas mas importantes de la geome­
tric de dichos carbones en el estado electronico coritespondien 
te al singleto màs bajo se dan en la tabla 18,

TABLA 18

Algunas caracteristicas de la geometric de metileno, metilcar­
beno y etilcarbeno, y calores do formacion correspondientes

Metileno Metilcarbeno Etilcarbeno

Distancia ria 1,41 1,43
enlace C -C (A) div
Angulo de enlace
H-C -R (*) 120,0 122,2
(gravas)

Color de formacion __ _ o ci t
(kcal/mol) 95,7 67,2 61,3

(*) R es H en el metileno;
R es C g en el metilcarbeno y etilcarbeno
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Los datos do la tabla 18 para el metileno se - 
han determinado por el mismo procedimiento de minimization - 
seguido a lo largo de todo este trabajo.

Las distancias do enlace carbone divalente-car- 
bono en el mctil y etilcarbeno, son practicamente iguales, Lo 
mismo puede decirse de los àngulos de enlace hidrogono-car- 
bono divalonte-carbono  ̂ . Es dccir la geometrla del que po- 
drlamos llamar grupo funcional (el entorno molecular del car 
bono divalento) no expérimenta cambios importantes del metil 
carbeno al etilcarbeno.

S in embargo se observa una estabilizacion muy 
importante al pasar de metileno a metilcarbeno y de metilcar 
beno a etilcarbeno, si bien esta ultima es mener que la pri­
mera.

El paso de uno a otro tèrmino implica solamente 
la introduccion de un grupo metilo. Si se hace una estima- 
cion de 1 efecto de estabilizacion del metilo se oncuentra:
H° (metileno) - H° (metilcarbeno) = 28,5 kcal/mol

(metilcarbeno) - H° (etilcarbeno) = 5,9 kcal/mol

Este ultimo es del orden de los valores predi- 
chos por las reglas de aditividad de grupos CH^ en hidrocar- 
buros (161), pero o1 primera es notablemente superior y su - 
causa no puede se r atribuida como hemos visto a cambios en - 
la estructura geomètrica.

Para intenter dar una explicacion considérâmes



-  142 -

el efecto de la introduccion del grupo metilo sobre la pobla 
cion electronica atomica, Los valores correspondientes se dan 
en la tabla 19,

TABLA 19

Efecto de la introduccion de_ un grupo metilo sobre la densi- 
dad electronica atomica del carbono divalcnte

 ____     Metileno Metilcarbeno Etilcarbeno
Dcnsidad electronica
sobro el carbono 3,980 4,090 4,100
divalente
Densidad electronica
sobro el AG p̂  del 0,000 0,129 0,129
Carbono divalcnte
Cargo cedida por el
Carbono del grupo   0,107 -0,017
metilo

En el metilcarbeno se observa un aumonto respec­
ta al metileno, de la densidad electronica total sobre el car 
bono divalente, debido a la aparicion de una cierta poblacion 
sobre el AD p̂y del mismo, que esta vacante cn el metileno. Es 
te efecto puede se r atribuido a la cesion de carga del grupo 
metilo a travès del sisteman (efecto hiperconjugativo). La 
cesion de carga permitiria un cierto caracter de doble enla­
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ce al enlace C-C del metilcarbeno, de acuerdo con la distan­
cia de enlace intermedia de un enlace sencillo y doble, que 
séria responsable de la importante estabilizacion observada.

El alargamiento de la cadena al pasar al etil­
carbeno, no introduce ningùn efecto de este tipo; no se ob­
serva una nueva cesion de carga desdc el grupo metilo y por 
esta razon la estabilizacion de la molècula es comparable a 
la obtenida por las reglas de aditividad de hidrocarburos,

4.4.2, Caracteristicas générales de la reordenacion intramo­
lecular de los alquilcarbenos en estado singlete

De los resultados expuestos en los apartados - 
anteriores sobre la insercion intramolecular del carbono bi­
valente del metil y etilcarbeno en un enlace C - H, pueden - 
deducirse una série de caracteristicas comunes a las très -
reacciones estudiadas,

#

1) El carbono divalente de 1 carbeno posee un A3 
p ̂  , practicamente vacante al comienzo de la reaccion, que
juega un papel fundamental en la misma. Se encuentra a par­
tir del anàlisis de poblaciones de recubrimiento, que dicho 
AO es el que ataca inicialmente al enlace C - H y propocio- 
na el puente para el "s alto" del hidrogeno desde un carbono 
en 3 o en Y hasta el carbono divalente.

La intervencion del AO p̂  se manifiesta de for­
ma diferente en la reordenacion a ciclopropano, donde se en­
cuentra que la orientacion especial del AO p% , inicialmen-
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te vacante en el etilcarbeno, no es favorable para el ataque 
al enlace C - H. En este caso se produce una redistribucion 
de la densidad electronica sobre los AO del carbono divalen­
te do forma que queda vacante un orbital %  orientado en una 
direccion màs apropiada y es este AO el que détermina el cur 
so de la reaccion,

2) Atendiendo a la estereoqulmica y las pobla­
ciones de recubrimiento se pueden hacer algunas observacionos 
ace rca del mécanisme de la insercion intramolecular de los - 
carbenos, cuestion que hemos discutido brevemente en la in­
troduccion de esta Memoria.

En una zona intermedia de la coordenada do reac­
tion, la es tereoquimica de las très reacciones révéla la exis 
tenela de una configuracion nuclear de los atomes hidrogeno 
que migra, carbono divalente y carbono en B o en y ,muy pro- 
xima a una geometric de très centres.

En la region correspondiente a la geometria de - 
très centros indicada, se observa un dèbil maxime en la curva 
que représenta la suma de las poblaciones de recubrimiento - 
del enlace C - H que se rompe y del enlace C - H que se for­
ma. Salvo en esa zona, la curva es practicamente plana, le - 
que indica que la ruptura y formacion de los enlaces C - H 
se produce simu].taneamente aunnue en la region correspondien­
te al màximo puede admitirse que la ruptura del enlace tiene 
lugar màs lentamente que la formacion del nuevo enlace.
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Teniendo on cuenta que para el casa de la inser­
cion intramolecular ambos mecanismos, el que implica un esta­
do de très centros (1) (54) (55) (56) y el somejante a la sus- 
trace ion (57) no se diferencian significativ/amente ni en cuan- 
to a la estereoquimica ni en cuanto a las caracteristicas de - 
la formacion y ruptura de los enlaces, podemos concluir que - 
los resultados son compatibles con ambas interpretaciones del 
mécanisme de la insercion.

3) Las très reacciones se dan o bien s in energia 
de activacion o con un valor muy pequerto de la barrera do oner 
gia. De aqui se deduce que la reordenacion intramolecular sera 
preferida a cualquier otra reaccion bimolecular posible de los 
carbenos.

De la no existencia o bajo valor de la barrera de 
de energia se concluye, por otra parte, que los productos de - 
la isomerizacion de los alquilcarbenos en estado singlete, de- 
ben encontrarse vibracionalmonte excitados, ya que a la ener­
gia que posee el carbeno se sumarà la dcbida a la exotermici- 
dad de la reaccion. Las observaciones expérimentales confirman 
este resultado,

4.4.3. Insercion on g y en y en el etilcarbeno. Comparacion
cualitativa entre los calcules teoricos y los datos ex­
périmentales

A partir de los resultados obtenidos para los ca- 
minos do reaccion de las reordenaciones intramoleculares del
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etilcarbeno a propileno y ciclopropano, es posible dar una in 
terpretacion cualitativa de los datos expérimentales ace rca - 
de la proporcion relative en que se Forman propileno y ciclo­
propano en la fotolisis de diazo-n-propano (17). A presiones 
del orden de 20 milimetros la relacion es de 1/50.

Si identificamos la altura de la barrera de ener 
gia del camino de reaccion con la energia de activacion, en- 
contramos que la reordenacion de etilcarbeno a ciclopropano 
présenta una energia de activacion de 1,4 kcal/mol; por el 
contrario la formacion de olefina es un proceso que transcu­
rre s in energia do activacion.

Por otra porte, la isomerizacion del carbono a 
ciclopropano implica movimientos de los atomos màs complica- 
dos que para el paso a olefina.

La influencia de estas dos efectos sobre las - 
constantes do velocidad de ambos procesos, dentro de las teo- 
rias estadisticas, corresponden en el factor exponencial a 
una reduccion de l/lO para la conversion a ciclopropano res- 
pecto a la de propileno debida a la diferencia entre las ener 
glas de activacion. Ademas la mayor complejidad en los movi­
mientos de los atomes conducirà a una disminucion en o1 fac­
tor precxponencial do la constante de velocidad de la reac- 
crion de ciclacion. Por c jnsiguiente los calcules teoricos con 
ducen a conclusiones en concordancia con los datos expérimen­
tales.
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1.- El color de formacion standard de la configuracion nuclear 
màs astable del metilcarbeno singlete es de 67,2 kcal/mol.

La estructura esta caracterizada por los siguien­
tes paramétras geomotricos:

Distancia de enlace carbono-carbono: 1,41 8.

Distancia de enlace hidrogeno-carbono divalentc- 
carbono: 120°,

Uno de los hidrogenos del grupo metilo se encuen­
tra on el piano determinado por los dos carbonos y el àto- 
mo de hidrogeno unido al crarbono divalente.

La barrera de rotacion interna del grupo metilo 
se estima en 0,9 kcal/mol.

2.- La reaccion do isomerizacion de metilcarbeno singlete a 
etileno transcurre s in barrera de enernia.

La correlacion de MO a lo largo de la reaccion 
muestra que esta isomerizacion de metilcarbeno se estable­
ce entre orbitales igualmente ocupados, como es caracte- 
ristico de las reacciones termicamente permitidas.

3.- De acuerdo con la estereoquimica de la reaccion no se con­
serva el piano de simetrla présente en el metilcarbeno.
En una etapa intermedia de la isomerizacion de metilcar­
beno a etileno, se pone de manifiesto la existencia de una 
configurée ion nuclear adecuada para un enlace de très cen 
tros entre los àtomos de carbono y el hidrogeno que migra.
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4.- El anàlisis de poblaciones de Mulliken indica que la for­
macion y ruptura de los enlaces carbono-hidrogeno, se pro­
duce simultaneamente, aunque en la situacion proximo a la 
geometria de très centros, es ligeramente màs ràpida la 
formacion que la ruptura de los enlaces.

La aparicion del doble enlace entre los àtomos de 
carbono sucede en la etapa final de la reaccion.

En la formacion del en l'ace carbono-hidrogeno, la 
contribucion màs importante, en los poses iniciales de la 
isomerizacion, procédé de la interaccion entre el AO s del 
hidrogeno y el AO p^ del àtomo de carbono divalente, que 
se encuentra vacante en cl metilcarbeno.

5.- Si se impone la conservacion do un piano de simetrla a lo 
largo de la reaccion, aparece una alta barrera de energia 
para el proceso de isomerizacion,

6.- El color de formacion standard del etilcarbeno en su con­
figuracion nuclear màs astable es de 61,3 kcal/mol.

Su estructura geomètrica està determinada por los 
siguientes paràmetros:

1,43 A,

1,10 A.

Distancia de enlace carbono divalente-carbono g :

Distancia de enlace carbono divalente-hidrogono:

Angulo de enlace hidrogeno-carbono divalente-car­
bono B : 122,2°,
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El àtomo de hidrogeno unido al carbono divalente, 
se encuentra sobre el piano definido por los très carbonos
los restantes àtomos de hidrogeno estàn en posicion alter- 
nada •

Lo barrera de rotacion interna del grupo metilo 
se évalua on 1,2 kcal/mol.

7.- La insercion del carbono divalente del etilcarbeno en un
enlace C - H en posicion B , que conduce a la formacion de
propileno, no présenta barrera de energia.

Do la correlacion de MO se establece que la reac­
cion transcurre con conservacion de la configuracion elec­
tronica.

8.- El camino de reaccion establecido no conserva el piano de 
simetrla molecular.

En una etapa intermedia de la isomerizacion do 
etilcarbeno a propileno, los àtomos carbono divalente, car 
bono B e hidrogeno que migra, adoptan una configuracion - 
proximo a una geometrla de très centros.

9.- La reaccion puede considerarsc como concertada en cl sen- 
tido de que la formacion y ruptura de enlaces C - H se pro 
duce simultaneamente. Esta caracterlstica conduce a una si 
tuacion tlpica de un enlace de très centros,

El doble enlace entre el carbono divalente y el 
carbono B se forma cn la fase final de la reaccion.

El AO p , cuya densidad electronica es practice-
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mente nuln en el etilcarbeno, juega un papel fundamental 
en la formacion del nuevo enlace carbono-hidrogeno,

10,- La isomerizacion de etilcarbeno a ciclopropano, por inser­
cion del carbono divalente en un enlace C - H en posicion
Y, présenta una barrera de energia estimada en 1,4 kcal/mol, 
El màximo de energia se localize al principio de la reaccion

La correlacion de MO se establece entre orbitales 
de la misma ocupacion en el etilcarbeno y ciclopropano.

11,- Como en la isomerizacion a propileno, la reaccion trans­
curre s in conservacion del piano de simetrla molecular, 
pasando tambien por una configuracion nuclear caracteris- 
tica de un enlace de très centres,

12,- La ruptura y formacion de los enlaces carbono-hidrogeno 
y el cierre del ciclo, se producen simultaneamente segùn 
se deduce de un anàlisis de poblaciones de recubrimionto.

Un AO Pg del àtomo de carbono divalente tiene un 
papel relevante en la reaccion de insercion. Los movimien 
tos de los àtomos en los pasos iniciales de la reaccion, 
conducen a una redistribue ion de la densidad electronica 
entre los AO del carbono divalente. Como resultado de esta 
redistribucion dicho AO p^ queda vacante,

13,- La conservacion de un piano de simetrla en la isomeriza­
cion de etilcarbeno a ciclopropano, lleva consigo la apa­
ricion de una alta barrera de energia.
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14,— La no existencia de barrera □ el ba^o Valor de la misma, 
supone que las reacciones de insercion intramolecular del 
metilcarbeno y etilcarbeno en estado singlete, seràn pre- 
feridas a cualquier proceso bimolecular. La energia libe- 
rada en estas reacciones se depositarà sobre los produc­
tos dando lugar a especies vibracionalmente excitadas.

La presencia de una barrera de energia y los mo­
vimientos màs complicados rie los àtomos para la isomeri­
zacion a olefina, hacen que esta ultima reaccion se vea 
favorecida como confirman los datos expérimentales.
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APENDICE I, Campo autoconsistente de Hartree^Fock para capas 
cerEadas

Se resume brevemente la aproximacion de Hartree- 
Fpck a fin de définir la notacibn empleada en el texte y apèn 
dices siguientes.

Se denominan sistemas de capas cerradas los sis- 
temas N-electronicros en los que pueden suponerse compensados 
todos los momentos de spin de forma que el momento de spin re 
sultante y su proyeccibn son nulos.

La funcibn de onda total del sistema se constru- 
ye como un producto antisimetrizado de funciones <j)̂ denomina- 
das spin-orbittales, que son el con junto de funciones propias 
de un operador F^,

F. se define como suma de operadores monoelectrb 1 —
nicos !

donde

F j  =  E (H® + G^) ( I . l )

"  2 \  - I - &
incluye la energia cinètica de los electrones y la atraccibn 
de cada electron por los nùcleos.

es un operador que promedia la répulsion de un 
electron en el campo de todos los demàs 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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cion de onda electronica total, incluyendo las funciones de 
spin es 2

0 ^ 2̂) (3) (4) ̂ * 1 ”  ̂ (1) ̂ (2) ̂  (3) * * *̂  (I*3)
La energia asociada a cada electron v/iene dada 

por la ecuacion de valores propios:

Fi+l (1.4)
La expresion para la energia total es :

E = E + E < *P ^ (2 j9  -  k | )  j (j>^>] ( l iS )

3^ es un operador dado p%r

K? es un operador dado por

r. . es la distancia entre les electrones i y j; los Indices
 ̂J ^

p y q van de 1 a N/2, siendo N el numéro de electrones.

Mètodo de Rootthaan

Las ecuaciones de Hartree-Fock (l.4), pueden re- 
solverse de forma analitica desarrollando los spin-orbitales 
en tèrminos de una base conocida:

♦i °qp'’i

Los coeficientes de esta combinacion lineal se 
determinan por el metodo variacional imponiendo que began mi­
nima la energia total del sistema. Se obtienen a partir de la 
siguiente ecuacion matriciel:

II'C - Î s c  = 0 (I;9)
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los Glomentos de (F son:
F k i  = <v^ |F^(v];> ( I . I O )

donde V pertenecren al sistema de base ele^gidü,

^  S3 la matriz de recubrrimiento entre los or­
bitales de base, Cada elemento viene dado por:

c®kl “ (1.11)

es un vector columna cuyos elementos son los
P

coeficientes de la combinacion lineal de orbitales de base.

(1.9) puede escribirse en forma de ecuacion se­
cular :

[ F - f S ] C , =  o (1.12)
La resolucipn de las ecuaciones de Roothaan - 

(l.l2) se hace por un procedimiento iterativo: Se parte de 
unos coeficientes de prueba con los que se determinan los - 
elementos de la matriz P . Con dioha matriz se resuelve la 
ecuacion secular obteniendose unos nuevos coeficientes y re- 
pitiendose el proceso hasta la autoconsistencia.

En termines de las funciones que sirven de base 
para el desarrollo de los spin-orbitales, la energia electro 
nica total responds a la expresion:

Etotal=; ] I ^kl

i,j,k,l es una forma abreviada de escribir las funciones de
1 T Ic 1base V ,v respectivamente.
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Los indiaæs varian desde 1 a m siendo m
el numéro de funciones de base,

Gl coeficiente de en el orbital 
N/2

"kl
siendo N/2 el numéro de orbitales ocupados.

(ij,kl) - <vV|-|- t v^vj> (I.1-)M w *

(lk,jl) = tv^vH 1.13)
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APENDICE II, Càlculo del gradients de la enerqia potencial 
par un motodo analitico

En el desarrollo que sigue se considéra un Ha- 
miltoniano construido dentro de la aproximacion Born-Oppen- 
heimer.

El gradients de la energia potencial viens da­
do por:

(11.1)

donde son las coordenadas nucleares.

Si V es la funcion de onda exacta del sistema, 
segun el teorema de Hellman-Peynman:

(11.2)

Teniendo en cuenta que el Hamiltoniano es la su— 
ma de un termine electronics, y otro correspondiente
a la repulsion coulombiana internuclear V(Q), la ecuacion - 
(l,2) puede escribirse:
«E _ , .„.«V(Q)
«Q. = |f> 4- <r (II.3)

Si la funcion de onda es una solucion aproxi- 
mada de la ecuacion de Srodinger, el teocema de Hellman-Feyn- 
mann. ya no es aplicable en general; puede demostrarse, sin 
embargo, que la funcion de onda apreximada de Hartree-Fock

verifica dicho teorema y puede ser utilizada en el càl-
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culo del gradients evaluando cada uno de las terminas de la 
ecuacion (II#3) .

S V(Q) se obtiens analiticamento 
6Q^

Iÿ„p> = £ r (R%*) (II.4)«0^ HP J Kfj J K«q ^ Jk

donde R depends de las coordenadas nucleares,JK
La situacion es diferente para el primer termino

6Hporque no puede darse una expresion anàlitica d'e *elec y el 
càlculo de  ̂̂ i

se realiza considerando que cada uno de les pequenos desplaza- 
mientos de los nùcleos de sus posiciones iniciales pueden ser 
tratados como una perturbacion caracterizada por un paramétra 
i (93).

Las ecuaciones de Roothaan se escriben poniendo 
de manifiesto explicitamente la dependencia de todos sus tèr- 
minos cron el paramétra  ̂ :

= e^(X)S (X) C^(X) (II.5)

La energia electronica total es:

®eXectr6nioa = [ ("'G)

siendo los elementos de matriz correspondientes al opera-
dor monoelectronico:

i j j ( x )  = ( I I . 7 )
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La dorivada respecto a X i
«E - . f • - «= Z TV/>T.(X) + E —  e. (X) (II.8)«X j SX 11 ^ (X i

Para obtaner estas terminas se desarrollan ^^(X) 
y Hĵ (̂X) de la forma siguiente:

e^(X) - e° + Xejl) + X^e|^*+ ... (II.9) 

Hjj(X) + X^J' + + .. CII.IO)

Identificando cada termine con los de un desarro- 
de Taylor se obtienc que:

(1) 5e,(X)
SX

Do la misma forma se (^esarrolla ^ (̂X) , ̂ ^j[X) yS(X) . 
Sustituyendo en las ecuaciones de Roothaan e igualando entre 
SI los termines de orden cero en X por una parte y los de pri­
mer orden por otra, se obtiens opérande, la expresion matriciel 
de E^siguiente:

C ’ = C [ #  - l A l t  + (11.11)

donde todos los tèrminos de la igualdad han sido ya definidos.

Identificando explicitamente la perturbacion X con 
cada uno de los desplazamientos de los nùcleos, se tiens para 
el gradients do la energia potencial:

-  - n .  * : fÆ ] ( c lj=l”''R-‘ " J=1 K/J ^ **0R (11,12)
que permits obtener el gradients en tèrminos de expresiones 
calculadas por mètodos ab initie o semiempiricos,
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APENDICE III, Càlculo do las constantes de fucraga por un meto- 
do analitico

La energia total del sistema segun se indico en 
el apendico II :

®Total " ^electronica j ^ ^J^K^JK (III.l)

Derivando dos vecres respecte a las coordenadas nu 
cleares se obtiene:

C W  . f \ l e c _  , , , «2 -X
6 SQj 60^ 6Qj J K J «0/  JK*

K u
Como en el càlculo del gradiente so trata de en- 

contrar expresiones para las derivadas de la energia electro­
nica, Procediendo de una forma anàloga, se tratan las pequenas 
variaciones en las coordenadas nucleares como una pertur­
bacion sobre el sistema, caracterizada por X (93) , En funcion 
de esta perturbacion las ecuaciones de Roothaan se escriben:

fp(X)([^^{X)=e^(X) ̂ ( X )  ^ ^ (X) (III.3)

sometidas a la condicion:

(J^ix)^(X)Q(X) = 6^. (III.4)
deducida de la ortogonalidad do los spin-orbitales ,

Conviene recordar que (X) es un vector colum­
ns de m filas, siendo m el numéro do orbitales de base. Si n
es el numéro total de electrones del sistema, el conjunto de
los n vectores columns C^(X) definen la matriz C  de dimensio- 
nes m X n.
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Para simplificar las expresiones se haco un cam- 
bio de base de forma que los MO que inicialmente estàn de- 
sarrollados como combinacion lineal de orbitales atomicos, se 
escriben ahora como combinacion lineal de los propios MO to- 
mados en la configuracion nuclear sin perturbar.

♦x (X ) = §(x^) (III.5)
j es el vector fila de los n MO sin perturbar

Este cambio de base es una transformacion unita- 
ria por lo cual la energia de los MO ^±(X) permanece invarian­
te, mientras que las ecuaciones de Roothaan toman la forma:

]P(A)ltx(X) =£x(X)0(X) Hx(X) (III.6)
Cada una de estas matrices estàn relacionadas con 

las obtenidas en la base original mediante las siguientes re- 
laciones de transformacion :

1F  (X) = C  F(x) C  (III.7)
0(X) F  (III.8)

Cuando la perturbacion es cero, las ecuaciones de 
Roothaan se reducen a:

{  K
donde J es la matriz identidad y tj., es un vector columna cu- 
yos elementos son todos nulos excepto el de lugar i que es la 
unidad. De acuerdo con la igualdad (III.10), la nueva base es
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tal que la rep resentacion del operador de Fock es diagonal.

Para obtener las segundas derivadas de las ener­

gies et los MO ocupados, se escriben en serie de potencies 
de X :

+ Xejl) + X^ejZ) + .... (III.11)
(2) 2

y se identifies con  ̂ c (X)

Desarrollan.do igualmente las matrices de las ecua 
clones do Roothaan:

(p(X) = 1 +  x(ÿ^) + X^O*^' + ..... (III.12)

Hx(X) = xu|^> + x^ll^2) ^ ..... (III.13)

3^ (X) = 1F°+ X^^) + + ..... (III.14)

De acuerdo con la teoria de perturbéeiones se sus
tituyen las expresiones anteriores en las ecuaciones de Roo­
thaan y se igualan entre si los tèrminos de las potencies de 
X carrespondientes, gg obtienen a partir de los tèrminos 
de segundo orden en X, La ecuacièn matriciel que résulta es;

(F'°>-ej[®> î)U<f = (c^ 2)^^1)(|(1),^^(2)J _ p 2 ) ^ j o ) ^

+ (III.15)
De esta ecuacion multiplicande a la izquierda por 

el vector transpuesto do IL. se obtiene opérande;

.U°^jp<2)^o _ e O i x ^ 0 2 ) j ^ o  _ ^ l ) g O T Q ( l ) ^ o  ,
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La segunda derivada de la energia total electro­
nica toma la forma:

2« ®elec _ n/2 n/2,,,,,
C ? —  : - 7 1 ^ *  i ; ? " ■ )  H " '

+ E® ( I I I . 17)

donde la sumatoria se extiende sobre todos los MO ocupados,

Los tèrminos do la ultima igualdad son primeras 
y segundas derivadas de los elementos de matriz corr:espondien- 
tes al operador y de las intégrales de recubrimiento, y su 
càlculo puede hacerse o bien por un procedimiento ab initio 
o bien sustituyendo dichos elementos de matriz por expresio­
nes semiempiricas y derivando taies expresiones.

Si se intentan aplicar las expresiones anterio­
res eligiendo un sistema de base formado por orbitales de Sla 
ter, al calcular los elementos de la matriz aparecen inté­
grales del tipo

XA(n,l,m,k) Xg(n',l',m',k',)dT
* —00

Para ciertos valores de los numéros cuànticos 
que definen al orbital, el integrando tiene polos y la inte­
gral diverge.

Este resultado nos indica que los orbitales do 
Slater, utilizados habitualmente en los mètodos semiempiricos, 
no son adecuados para esta formulacion.
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5Ĵ , 2771 (1969)

3J7. fflarrison, 3.F.: 3. Amer. Chem. Soc.,^, 4112 (1971)

38. Menendez, V . y Figu ra, 3.M.: An. Quim*,,69* 1 (1973)

39. HctffTTmann, R\ , Zeiss, C.D. y Wan Dine, C.U'.; 3. Amer. Chem, 
Sotr., 9J0, 1485 (1968)

40. Csizmadia, I.G., Gunning, H.E., Casavi, R.K. y Strausz, 
O.P.; 3. Amer. Chem. Soc;., 95, 133 (1973)



— 166 —

41. Harrison, J.F., en "Carbene Chemistry" 2^ ed., Académie 
Press, Nueva York, 1971

42. Frey, H-i.M.; Pnogr. React. Kinet., 2, 131 (1-964)

43. Bell, 3.A.! Pirogr. Phys. Org. Chem., 2, 1 (1964))

44. Maitland 3ones y Moss, R>.A. : "Carbsnee", liiley y Sbns,
Nueva York, 1973

45. Cesser, H . y Stead, E.U.R. j Can. 3. Chem., 3̂ 4, 113 (1956)

46., Chanmugann, 3. y Burbon, M . : 3. Amer. Chem. Soc., 78.» 509 
(1956)

47. von C. Doering, U ., Buttery,, R.C. , Langulin, R!.C. y 
Chandhuri, N. ; 3. Amer. Chem. Soc., 78.» 3224 (1956))

48., Eney, H!.,M1. y K is tiakousky, C.B..: 3. Amer. Chem. Soc., 79 * 
6373 (1957)

49. Bell, 3. A. y Kis tiakousky,; C. ®. ; 3i Amer. Chem. SBac., 84 > 
3417 (1962)

50. Duncan, F . 3 .  y Cvetanoviic, R.J.: 3. Amer. Chem. Soc., 84, 
3593 (1962)

51. Nourish, W . y Porter, C. : Disc. Earadiay Soc., 97 (1947)

52., Etter, R.M. , Skovronek;, H.S. y Skell, P.S.: 3. Amer. Chem. 
Soc., 8J., 1008 (1959)

53. Richardson, D.B., Simmons, M.C..- y Dvorôtzky, I.: 31. Amer. 
Chem. Soc,, 82, 5001 (i960)

54. Skell, P.S.- y Mooduorth, R.C.: 3, Amer. Chem. Soc., 78,
4496 (1956)



- 167 -

55, Uoodbrth, R;.C. y Skell, P.S.s 3. Amer. CHem. Soc., 81̂ , 3383 

(1959)

56,' KooLlmar, H . ; 3. Amer, Chem; Soc*, 95.» 966 (1973)

57, Sfensen, S.U, : Advances in Pttotochem,, 2_,1 ( 1964)

58, De More, M,B y Benscm, S •UJ, : Advances in Photochem., 2, 219 
(1964)

59, Dobson, R»C,, H-byes, D,M y f+bfiTmanm, R . : 3, Amer, Chem, 
Soc,, 93, 6188 (1971)

60, Bodcr, N., Deuarr, M,3.S. y Uasscm, 3,5.: 3, Amer. Chem. 
Soc., 9£, 9095 (1972)

61, Coulsom, C.A.: Disc. Faraday Soc,, 2, 9 (1947)

62, Fukui, K ., Yonezaua, T. y Shingu, HL: 3. Chem. Phys.,20,
722 (1952)

63, Fukui, K Y o n e z a u a ,  T., Nagata, C. y Shingu, H . ; 3. Chem. 
Phys.,22, 1433 (1954)

64, Laidler, K.3.: "Theories of Chemical Reaction*R^tes", 
McGrau-Hill book Co., Nueva York, 1971

65, Kraus s, M . ; Ann. RfezV/. Phys. Chem., 21, 39 (1970)

66, Heitler, H. y London, F.: Z, Physik, 44, 455 (1927)

67, Hirschfelder, 3.0., Eyring, H . y Rtosen, N .: 3. Chem, Phys., 
4, 121 (1936)

68, Glasstone, S., Laidler, K.3. y Eyring, H . : "The theory offf



—  1 6 8  —

R!ate Processes", McGraw-Hill book Co., Nueva York, 1941
69. Hehre, 3., Stewart, R.F, y Pople, 3.A.: 3. Chem. Phys.,

2657 (1969)

70. Salem, L. : 3. Amer. Chem. Soc., 9_6, 3486 (1974)

71. Nesbet, R. K.: Rev* Mod. Phys,, 35.* 552 (1963)

72. Fink, U.H.: 3. Amer. Chem. Soc., 94, 1073, 1078 (1972)

73. Hsu, K ., Buenker, R. 3 y Peyerimhoff, 5.D.: 3. Amer, Chem, 
Soc., 94, 5639 (1972)

74. Shih, S., Blienker, R.3., PeycrimhoffT, S.D, y Michejda, Ch. 
3.: 3. Amer. Chem. Soc,, 94, 7620 (1972)

75. McWeeny, R.: Proc. Roy. Soc., A227, 288 (1955)

76. van der Lugt, W.Th.A.M. y Gosterhoff, L.3.: 3. Amer. Chem.
Soc., 91, 6042 (1969)

77. Ladner, R.C. y Goddard III, U.A.: 3. Chem. Phys., 51̂ , 1073 
(1969)

78. Born, M. y Kuang, K .: "Dynamical Theory of Crystal Lattice", 
Oxford University Press, 1954

79. Teller, E . ; 3. Phys. Chem., 4JL, 109 (1937)

80. Morokuma, K. y George, 3.F.: 3. Chem. Phys. ,^, 1959 (1973)

81. Michl, 3 . :  Fortschr. Chem. orsch. , £6, 1 (1974)

82. Hcrzbexg, G . y Longuet-Higguins, H.C.: Disc. Faraday Soc.,
77 (1963)



— 169 —

83. üortner, 3., Rice, S.A. y Hochstrasser. R. M.: Advances 
in Photochem., ?, 149 (1969)

84. George, T.P., Morokuma, K, y Liu, Y.U.: Chem. Phys. Letters, 
30, 54 (1974)

85. Deuar, M.3.S.; 3. Amer, Chem. Soc., 7^, 3341 (1952)

86. Deuar, M.3.S.: "The Molecular Orbital Theory of Organic 
Chemistry", McGrau-Hill book Co., Nueva York, 1969

87. Hudson, R.F. y Klopman, G . : Thejoretb. Chim. Acta, 8^165 (1967

88. Hudson, R.F.; Angeu. Chem. Intern. Ed., 36 (1973)

89. Fukui, K .: Fortschr. Chem. Forsch., J6, 1 (1970)

90.c Murrell, I.N. y Laidler, K.3.: Trans. Faraday Soc,, 64,
371 (1968)

91. Mclver, 3.U. y Komornicki, A.: Chem. Phys. Letters, 10,
303 (1971)

92. Mclver, 3.U. y Komornicki, A,! 3, Amer. Chem, Soc., 94,
2625 (1972)

93. Gerratt, 3. y Mills, I.M.: 3. Chem. Phys., 1719 (1968)

94. Komornicki, A. y Mclver, 3.U.;3. Amer, Cherp. Soc,, 95,
4512 (1973)

95. Komornicki, A. y Mclver, 3.U.: 3. Amer. Chem. Soc., 96»
5798 (1974)

96. Simonatta, M .: Fortschr. Chem. Forsch., £2, 1 (1973)

97. Mclver, 3.U.: Accounts Chem. Res., 2* 72 (1974)



- 170 -

98. Baskin, C,, Bander, Ch*F., Bauschlicher, C.U, y Schaefer III 
HH,F. : 0. Amer. Chem, Soc., £6, 2709 (1974)

99. Salem, L,: 0. Amer. Chem. Soc., 9^j 543 (1968)

100. Salem, L.: 0. Amer. Chem. Soc., £0, 553 (1968)

101. Devaquet, A. y Salem, L . : 0, Amer. Chem. Soc., 91, 3793 (196

102. Messiah, A.: "Mecànica Cuàntica", Vol. 2, Teenos, Madrid, 
1964, pàg. 715

103. Empedocles, P.: Theoret. Chim. Acta, 13_, 139 (1969)

104. Empedocles, P.: Int. 0. Quantum Chem., 25.* 47 (1969)

105. Mamendez, V. y Figuera, O.M.: Chem. Phys. Letters, 16, 426
(1973)

106. Bbdor, N. y Deuar, M.3.S.: 3. Amer, Chem. Soc., 9^, 9103(197

107. Bodor, N., Deuar, M.3.S. y Maksic, Z.Bl.: 3. Amer. Chem.
Soc., 95, 5245 (1973)

108. Murrell, 3.N., Brian Pedley, 3. y Suloyman Durmaz: 3. Chem. 
Soc. Faraday II, 1370 (1973)

109. van der Mfeer, K . y Mulder, 3.3.L, : Theoretb. Chim. Acte,
37, 159 (1975)

110. Uigner, Z. y Uitmer, E .E. ; Z. Physik, _51, 859 (1928)

Il IL Woodward, R.B. y Hoffmanc, R.: 3. Amer. Chem. Soc., 87 >
395 (1965)

112. Wooduard, R.B. y Hoffmann, R.: 3. Amer. Chem. Soc., 87,
2046 (1965)



— 171 —

113. Woodward, R.B, y Hoffmann, R.: 3. Amer. Chem. Soc., 87 >
2511 (1965)

114. Wooduard, R.B. y Hoffmann, R.: Angeu, Chem. Intern. Ed.,
8, 781 (11969)

115* Roothaan, C.C.: Rev. Mod. Phys., 23_* 69 (195]1)

116. Silver,D.M.: 3. Amer. Chem. Soc,, 2§., 5959 (1974)

117. Cotton, F.A.: "Chemical Applications of Group Theory", 
Interscience, Nueva York, 1963

118. Cusachs, L.C., Krieger, M. y McCurdy, C.W.î Int. 3. Quantum 
Chem., 3S, 67 (1969)

119. Polany, 3.C. y Rosner, S.D.: 3. Chem. Phys., 3jB, 1028 (1963)

120. Wall, F.T. y Porter, R.N.: 3. Chem. Phys., 39, 3112 (1963)

121. Porter, R.N, y Karplus, M .: 3. Chem. Phys., 1105 (1964)

122* Levine, R.D.: "Quantum Mechanics of Molecular Rate Pro­
cesses", Oxford, Clarendon Press, 1969

123. 3 can, Y. y Chapuissat, X.: 3. Amer. Chem. Soc., 9j6, 6911.
(1974)

124. Raff, L.M., Stivers, L., Porter, R.N., Tompson, D.L. y 
Sims, L.B.: 3. Chem. Phys., 3449 (1970)

125. Porter, R.N., Tompson, D.L. y Sims, L.B.: 3. Amer. Chem. 
Soc., 22, 3208 (1970)

126. Sullivan, 3.H.: 3. Chem. Phys., 21, 73 (1967) .

127. Hoffmann, R,: 3. Chem. Phys., £9, 3739 (1968)



- 172 -

128. Cusachs, L.C., Knieger, M . y McCurdy, CT*W.: 3. Chem. Phys,, 
49, 3740 (1968)

129. Deuar, M.3.S., Kirschner, S.,, Kollmar, H.U. y Uade, L.E.:
3. Amer, Chem. Soc,, 96.» 5244 (1974)

130. Kutzelnigg, U.: FortscHmr. Chem. Forech*, £1, 31 (1973)

131.* Freed’, K.F.: 3. Chem. Phys,, i^, 1765 (1974)

132. Sinanouglu, 0, y Pamuk, H.O.: 3. Amer. Chem. Soc., 95.,
5435 (1973)

133. Alper, 3,S.: 3, Chem. Phys., 59.» 1726 ( 1973)

134* Deuar, M.3.S.; Fortschr'. Chem. Forsch., 23., 1 (1971)

135. Klopman, G. y 0 Leary, B.: Fortschr. Chem. Forsch., 15.,
445 (1970)

136. Uesthaus, P,, Bradford, E.G. y Hall, D .: 3, Chem. Phys,,
62, 1607 (1975)

137. Pople, 3.A., Santry, D.P. y Segal, G.A.: 3. Ghem. Phys.,
43, S129 (1965)

138. Baird, N . y Deuar, M.3.S.: 3. Chem. Phys,, 5_0, 1262 (1969)

139. Pople, 3.A., Beveridge, D.L. y Dobosh, P.A.; 3. Chem.
Phys., 47, 2026 (1967)

140. Box, M.3., Davis, D. y Su-an, U.H.: "Non-Linear Optimiza­
tion Techniques", I.C.I. Monograph no. 5, Oliver: y Boyd 
Ltd., Edimburgo y Londres, 1969

141. Pouell, M.3.D.: SIAM Review, 12, 79 (1970)

142. Carton, D. y Sutcliffe, BH.T. : "Direct Minimization Methods



- 173 -

in Quantum Chemistry" en Theoretical Chemistry Volume I on 
Specialist Chemical Report (1974)

143.,Deuar, M*3.S, y Haselbach, E .: 3. Amer. Chem. Soc., 92,

144. Bodor, N, , Deuar, M.3.S. y Haselbaoti, E . ; 3. Amer. Chem. 
Soc*, 92, 3854 (1972)

145. Chung, A.L.H. y Deuar, M.3.S.: 3. Chem. Phys., £2, 756 (1965

146. Mulliken, R.S., Rieke, C.A., Orloff, D. y Orrloff, H . : 3. 
Chem. Phys., r?, 1248 (1949)

147. Bingham, R.C., Deuar, M.3.S. y Lo, D.H.: 3. Amor. Chem.
Soc., 22, 1285 (1975)

148. Nelder, 3.A. y Mead, R .: The Computer 3ournal, 7, 308

149. Chandler, 3.P.: Programa QCPE 66, "Quantum Chemistry Pro­
gram Exchange"

150. Altman, 3 . A., Csizmadia, I.G, y Yates, K .: 3. Amer. Chem. 
Soc., 96., 4196 (1974)

151. Hammond, G.S.: 3. Amer. Chem. Soc., T?, 334 (1955)

152. Mulliken, R.S.: 3. Chem. Phys., 23, 1B33 (1955)

153. Kaldor, U . y Shavitt , I,: 3. Chem. Phys., 48_, 191 (1968)

154. Salem, L. y Rouland, C .: Angeu. Chem. Intern. Ed., 11, 92
(1972)

155. Horsley, 3.A., 3ean, Y., Moser, C ., Salem, L., Stevens, R.
M. y Uright, 3.S.: 3. Amer. Chem. Soc., 9j4, 279 (1972)

156. Hoffmann, R. : 3. Amer. Chem. Soc., Ô., 1475 (1968)
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Errata.

El lîltimo p^rrafo de la pdgina 151 debe sustituirse por:

La presencia de una barrera de energfa y los movimientos 
mâs complicados de los dtomos para la isomerizacidn del etil­
carbeno a ciclopropano, frente a la i s orne ri z a c i 6n a olefina, 
ha c en que esta ultima reaccidn se vea favorecida como confir- 
man los datos experiment ale
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