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I N T R O D U C C I O N



T rad io ionalm en te , lo s  e s tu d io s  de O in é tic a  Quimica han e s tad o  

re lac io n ad o s  con l a  de term inaoién  de cong tan tes  de v e lo o id ad , que oarEWJteri-^. 
zan la s  reaco io n es quim icas a  n iv e l m acrosoâpioo.

S in  embargo, e l  f i n  d ltim o  de l a  C in é tio a  Quimica c o n s is te  en 
lo g ra r  una com pléta comprensiôn de lo s  prooesos m icroscép icos que componen 

la s  reaco iones q im ioas.

E s to s  dos t ip o s  d@ p lan team ien to  e s ta n  re la c io n a d o s , ya  quo 

l a  co n stan te  de v e lo c id ad  de una re a c c ié n  re p re s e n ts  un proqiedio de lo s  pro— 
oesos m icroscdpicos que tie n e n  lu g a r  en e l l a ,

E l e s tu d io  de reao c io n es quim icas a  n iv e l  m olecu lar h a  a l -  
canzado un gran  auge en l a  il lt im a  década, g ra c ia s  a l  d e s a r ro llo  de nuevas 

té c n ic a s  ex p é rim en ta le s , t a i e s  como l a  de haoes m o lecu la res c ruzados, espeo 
t ro m e tr ia  de m asas, qu im ilum in iscencia  in f r a r r o ja ,  e to .

Un e sp e c ia l in te r é s  se ha p res tado  a l a  determ inao ién  ta n to  
t e o r ic a  como experim en ta l, de l a  forma en que l a  e n e rg ia  d isp o n ib le  se  re ­

p a r te  e n tre  lo s  d if e re n te s  g rades de l i b e r t a d  de lo s  p roduo tos. E l in te r ê s  
de e s te  a n d l i s i s  ra d io a  en que perm ite  ob tener un mayor eonooim iento a  n i ­
v e l m olecu lar de l a  dinâm ica de l a  re a o c iê n .

En p a r t i c u l a r ,  de e s to s  e s tu d io s  se  o b tie n s  in form acién  cua 
l i t a t i v a  de l a  e s t ru c tu r a  d e l in term ed io  (oom plejo ac tiv ad o ) a  t r a v é s  de l 
oual tr a n s c u r r e  l a  re a c o iê n . Tambien e s  p o s ib le  ob ten e r inform aoiên d e l t i -  
po de fu e rz a s  que provooan l a  ru p tu ra  d e l oomplejo a c tiv a d o , dando lu g a r  
a  lo s  produotos de l a  re a o c ié n .

Un grupo de reaco iones a l  que se  ha p res tad o  una e sp e c ia l 
a ten c iô n  en lo s  d ltim o s anos es e l  de la s  reaco io n es unim oleculares*

D entro de e s ta s ,  una p a r te  puede e x p lic a rs e  s a t i s f a o to r i a -  
mente m ediante l a  t e o r l a  RRKM (R ice , Ramsperger, K assel y  Marous) que se  
b asa  en una d is t r ib u c ié n  e s t a d i s t i c a  de l a  en e rg ia  de exoeso en l a  co n fig u ra  
c ié n  c r i t i o a .



S in  embargo, e x is te  un grupo de reaco io n es  u n im o lecu la re s , 
e n tre  l a s  cu a le s  se  ouentan la s  de e lim in ac iô n  de h a lu ro s  de h idrogeno a  
p a r t i r  de h a lo a lcan o s  y  h a loa lquenos, que no siguen  e s ta  t e o r f a ,  E sto  se  
debe a l a  e x is te n c ia  de aooplam ientos dindm icos Im p o rtan tes  en e l  c an a l de 

s a l id a  que d e s tru y en  l a  distiibuclôn e s t a d i s t i c a  de e n e rg ia  en l a  c o n f ig u ra -  

c ié n  c r f t i c a .  En e s to s  o a s o s ,la  p a r t ic ié n  de e n e rg ia  en l a  re a c c ié n  v ie n s  
determ inada por l a s  c a r a c t e r i s t i c a s  de l a  s u p e r f ic ie  de e n e rg ia  p o te n o ia l 

d e l s is tem a .

La p a r t ic ié n  de en e rg ia  en e s ta s  re aco io n es  h a  s id o  e s tu d ia d a  
por d iv e rsa s  té c n id a s  ex p érim en ta le s . Alguna de e l l a s  se  d e ta l la n  en e l  ca 

p f tu lo  s ig u ie n te  p a ra  e l  caso de l a  descom posicién de h a lo a lc a n o s  y  h a lo a l­
quenos a n te s  m encionadas.

La in te rp re ta o ié n  t e â r io a  de e s to s  expérim entes ha s id o  re a — 
l iz a d a  en base  a  modelos de estad o s de t r a n s ic i é n  de t r è s  . y  c u a tro  c e n tro s ,
que tam bien se d e ta l la n  en e l  c a p i tu le  1«

A m itad  de camino e n tre  l a s  m edidas ex p érim en ta le s  y lo s  c a l ­
cu les  te o r ic o s  se  h a lla n  lo s  métodos de s im u lao ién . En e s to s ,  una vez d é f i ­
n i da l a  s u p e r f ic ie  de e n e rg ia  p o te n o ia l , s e  puede l l e v a r  a  cabo un e s tu d io  
dinâmico d e ta l la d o  de l a  re a c c ié n  s in  n eces id ad  de in t ro d u o i r  nuevas ap ro -  
xim aoiones.

H asta  l a  fech a  so lo  se  han re a l iz a d o  por e s te  método e s tu d io s  
de reaco io n es un im olecu lares que tr a n s c u r r e n  a  t r a v e s  de com plejos a c tiv ad o s  
de dos y  t r è s  cen tres*

En l a  p re s e n ts  T es is  se  p ré s e n ta  e l  e s tu d io  de l a  desoom posi- 
c ién  un im o leou lar d e l CH^-CF^ segdn lo s  c u a tro  o an a le s  r é a c t iv e s »

CĤ -CFj --► CHĝ CFg + HF Cl]

CH^ + CFj [ I I I

CHg-CF̂  + H [ III]

CH3-CP2 + F [IV 3



De e s to s  ou a tro  procesos e l  que p ré s e n ta  un mayor in te r é s  e s  l a  e lim ln ao ién  

de una m olécula de HF, ya que e s te  t i e n s  lu g a r  a  t r a v e s  de un oom plejo a o t^  

vado de o u a tro  c e n tro s , Hay que d e s ta o a r  que e s te  es e l  p rim er e s tu d io  que 
se r e a l i z a  por T ra y e c té r ia s  C lâ s ic a s  p a ra  una re a c c ié n  de e s t e  t i p o .

E ste  e s tu d io  se  ha llev ad o  a  caho m ediante l a  té c n io a  de sinm 

la c ié n  por T ra y e c to ria s  C ld s ica s  que p erm ite  un e s tu d io  dinâm ico d e ta l la d o  
de l a  re a c c ié n  sigu iendo  e l  movimiento de oada uno de lo s  âtom os que i n t e r -  

v ienen  en e l l a .  P ara  e s te  e s tu d io  es n e c e sa r io  conocer l a  s u p e r f ic i e  de ener 

g ia  p o te n o ia l a  tr a v e s  de l a  cu a l t ie n e n  lu g a r  lo s  p rooesos I  — IV,

A si, como prim er paso se  ha co n s tru id o  una s u p e r f ic ie  de enejp 

g ia  p o te n o ia l a n a l i t i c a  lo  su fio ien tem en te  f l e x ib l e  p a ra  p e r m i t i r  l a  o b ten - 
c ién  de d if e re n te s  to p o lo g ia s .

En segundo lu g a r  e s  n e c e sa r io  o o n s tru ir  e l  program a de Tra«- 

y e o to r ia s  C lâ s ica s  empleado en e s te  e s tu d io . En é l  es n e c e s a r io  d é f i n i r  
unas cond ic iones in io ia l e s  a  p a r t i r  de la s  cu a le s  empieza oada t r a y e c to r i a ,  

a s i  como e l  método numérico u t i l i z a d o  p a ra  r e s o lv e r  e l  s is te m a  de-'eouaoiones 
d e l m ovimiento. Por u ltim o  se  prooede a l  a n â l i s i s  de lo s  r e s u l ta d o s  de l a  

ÿ ra y e c to r ia  s i  e s ta  ha re s u lta d o  r é a c t iv a  en alguno de lo s  o a n a le s  I  — IV,

E l o b je tiv o  de n u es tro  e s tu d io  es d o b le , po r una p a r te  oon- 
t r i b u i r  a  l a  comprensiôn d e l comportam iento dinâmioo de e s te  t i p o  de re a o — 
oiones (que se supone es muy d i s t i n to  d e l de l a s  de t r è s  c e n t r o s ) ,  e s tu d ia n -  

do de forma e sp e c ia l l a  in f lu e n o ia  de l a s  o a r a o t e r i s t i c a s  de l a  s u p e r f ic ie  
de e n e rg ia  p o te n o ia l en l a  dinâm ica de l a  re a c c ié n . T por o t r a  in d a g a r la s  
p o s ib il id a d e s  que la s  s u p e r f ic ie s  sem iem plrioas a n a l i t i o a s  t ie n e n  en cuanto  
a  d a r ra z é n  de la s  p a r t i c i  ones y  d is tr ib u c io n e s  de e n e rg ia  en lo s  fragm en tos.

La p re s e n ts  T e s is  se  d iv id e  en cu a tro  c a p i tu lo s ,  E l prim ero 
t i e n e  o a ra c te r  in tro d u o to r io  y  en é l  se  p ré s e n ta s  lo s  concep tos fondam enta­

le s  en e l  e s tu d io  de l a s  reaco io n es u n im o lecu la re s , y  en p a r t i c u l a r  de aque- 
l l a s  que tr a n sc u r re n  m ediante un oomplejo ac tiv a d o  de c u a tro  c e n tro s  como son 

l a  e lim in ac ién  de una m olecula de ha lu ro  de h idrogeno  a  p a r t i r  de d e riv ad o s  
halogenados d e l e tan o . P ara  e s ta s  reaco io n es  se  p ré s e n ta  l a  in fo rm ac ién  ex­
p e rim en ta l e x i s t e n te , a s i  como lo  modelos te o r ic o s  d é sa r ro ila d o s  p a ra  l a  i n -  
t e r p r e ta c ié n  de e s to s  expérim entes.



E l c a p f tu lo  segundo se  ha’ dedloado a l  e s tu d io  de l a  s u p e r f i ­
c ie  de e n e rg ia  p o te n o ia l a n a l l t i c a  que hemos c o n s tru id o  p a ra  e l  s is te m a  en 

e s tu d io . En é l  se  p re se n ta n  l a s  b ases  de l a  d e f in ic iô n ,  l a s  e x p re s io n e s  

a n a l i t i o a s  de l a  s u p e r f ic ie  y  e l  o a lib ra d o  de l a  misma, a s i  como l a s  c a ra o -  

t e r i s t i c a s  d e l oomplejo a c tiv a d o  y  camino de minima e n e rg ia  de l a s  d i f e r e n ­
t e s  s u p e r f ic ie s  e s tu d ia d a s .

En e l  c a p i tu le  te r c e ro  se  p ré s e n ta  de una  form a d e ta l l a d a  e l  

método de l a s  T ra y e c to r ia s  C lâ s ic a s  a p lic a d o  a l  e s tu d io  de l a  descom posic ién  
un im oleou lar d e l CH^-CF^ segûn lo s  C uatro  o an a le s  in d ic a d o s . Asimismo se  des^ 

c r ib e  con g ran  d e ta l le  e l  programa de c a lc u le  d isenado  y  p u es to  a  p u n to  por 

n o so tro s  p a ra  e s te  e s tu d io .

Por u ltim o  en e l  c a p i tu le  c u a r to  se  p re s e n ta n  y  d is c u te n  lo s  

re s u lta d o s  de T ra y e c to r ia s  C lâ s ic a s  o b ten id o s  p a ra  e l  c a n a l m o le c u la r  oon 

oada una de la s  s u p e r f ic ie s  e s tu d ia d a s . Tambien se  r e a l i z a  un e s tu d io  com­

p a ra t iv e  de lo s  r e s u l ta d o s  de T ra y e c to r ia s  a  que conducen l a s  d i f e r e n t e s  su  
p e r f i c i e s ,  a s i  como un e s tu d io  dinâm ioo en l a  o o n fig u ra c ié n  c r i t i o a »



C A P I T U L O  1

REACCI0NE9 DE ELIMINACION DE CUATRO CENTR03



1.1 REACCI0NE3 IOTM0LECULARE3. -

Las reao c io n es  un im o leo u la res  im plioan  l a  iso m erizac iô n  ô des 

composioiôn de una ün io a  m oléoula de r e a o t iv o  A, a  tr a v é s  de un oomplejo w  
tiv a d o  A^, en e l  que sô lo  p a r t i c i p a  e s t a  m oléoula.

A ' ' ■» A"*” •» P roduotos (1 )

La t e o r l a  de Lindemann c o n s t i t u te  l a  base p ara  l a s  te o r ia s  
modemas de reaco io n es  u n im o lecu la re s . P a r te  de l a  id e a  de que e s te  t ip o  

de reaco io n es  no oonstan  de una ü n io a  e ta p a  e lem en ta l ; e s  n e c e sa r ia  una p r^  
mera e ta p a  en l a  que se  forman m oléculas energizaidas por tr a n s fe r e n o ia  de 
e n e rg ia  en l a  o o l i s ié n .  E s ta s  m oléculas en e rg izad as  son la s  que dan lu g a r  
a  l a  "v erd ad era  re a c c ié n "  e lem en ta l p a ra  d a r  lo s  p roduo to s. E l mécanisme 
de Lindemann es e l  s ig u ie n te  t

K. *
A + M ----- A + M (2 )

— M re p ré s e n ta  una m olécula de product o , de gas in e r te  o una segunda moléou 
l a  de r e a o t iv o .

a  K .
A + M -----= 1* . A + M (3 )

— K ,, K ,  se  torn an como in d ep en d ien tes  de l a  e n e rg ia  y  se  supone que to d as
*la s  c o lis io n e s  de A conducen a  A.

« Kp
A Produotos ( 4)

— Kg es independ ien te  d e l oon ten ido  en e n e rg ia  de A^#

C u a lita tiv am e n te  lo s  r e s u l ta d o s  ob ten idos son buenos, pero  
o u an tita tiv am en te  van m al.

Han su rg ido  una s e r i e  de t e o r i a s  que van mejorando lo s  r e s u l  
ta d o s . La t e o r i a  RRKM es l a  més u t i l i z a d a  debido a  lo s  e x i t  os en p re d e o ir  
c o n s ta n te s  de d is o c ia c ié n , e fe o to s  is o té p io o s  y  d is tr ib u c io n e s  de e n e rg ia . 
La su p o s ic ié n  c e n tr a l  de e s t a  t e o r l a  es que l a  e n e rg ia  en una m olécula a o -



t lv a d a s ,  se  d ls tr lb u y e  a l  a z a r  en un tiem po pequeno ooraparado oon l a  d is e — 
oiao ién*  F ig . 1 ,1 , E l raeoanlano propueeto  es t

^1 ■ ,
A + M # .  .» ■ A* + M (4 )

- 1

A —  ■ ■ — A ' —.....   — Produotos ( 5)

se  év a lu a  como una fu n o ién  de l a  e n e rg ia  por un tra ta m ie n to  m eoanoeste- 

d ls t ic o -o u â n tlo o  en lu g a r  d e l tra ta m ie n to  o là s io o  usado en o tr a s  t e o r i a s ,  
independ ien te  de l a  e n e rg ia . La c o n s ta n te  de v e lo o id ad  de d esen e rg izac ién  

se  co n sid é ra  in d ep en d ien te  de l a  e n e rg ia .

A^ es una m olécu la  de re a o t iv o  ene rg izad a , oon s u f ic ie n te  
e n e rg ia  p a ra  dar lu g a r  a l  p rocesc  un im o leo u la r, pero s e  t i e n e  que a lc a n z a r  

l a  o o n fig u rac ién  o r i t i o a  d e l oomplejo ac tiv ad o  en e l  curso  de l a  re a c c ié n . 
E l p roceso (3 ) e s t é  gobem ado unieam ente p o r oonsiderao iones e s t a d is t io a s .  
Todos lo s  estad o s m o lecu la res  de e n e rg ia  in te rn a  E ^ s o n  a c o e s ib le s  y  se  
transfo rm an  en p roduo to s. A^ t ie n e  una d is t r ib u c ié n  e s t a d is t io a  de tie ro - 

pos de v idas

P( T  ) -  e ip ( -K jE * ) .X  )

P( T  ) es l a  p ro b a b ilid a d  de que A * , que oon tiene  una en er 
g ia  E ^ , ten g a  un tiem po de v id a  T  .

P ara  e l  c â lc u lo  de K^(E^) se  a p l ic a  l a  t e o r i a  de l a  constan­
t e  de v e lo c id ad  a b so lu ta . Se l le g a  a  l a  s ig u ie n te  ex p re s ién , in tro d u o ie n -  
do dos m odifioaoiones que se  r e f ie r e n  a  l a s  ro tao io n es  a d ia b é tic a s  y a  lo s  
f a c t o res  e s ta d is t io o s  t

QT 1

son l a s  funciones de p a r t ic i é n  p a ra  la s  ro tao io n es  
a d ia b é tio a s  en e l  oomplejo ac tiv ad o  A^ y  en l a  m oléoula A re sp ec tiv am en te .



N iv#l 4 a  «nm rf^a do l a  m olécu la  raaco lonaB ta

Fie* 1*1 -  Piaeram a da ao a rg fa  p a ra  a n a  raao o id a  tm im olaeuli 
T ao rla  RHKN.
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Un grado de l ib e r t a d  es ad labA tioo  ouando permanece en e l  mismo e t  ado cuén- 

t i o o  d u ran te  l a  reaccién»

t
L es un f a c to r  e s t a d l s t i c o  que in c lu y e  l a  p o s ib l l id a d  de que 

l a  reao o lén  pueda v e r i f i c a r s e  por d i s t i n to s  caminos que son c in é tlo am en te  

e q u iv a len t e s •

^  ) re p ré s e n ta  l a  suma d e l ndraero de e s ta d o s  ouân tioos
de v ib ra o iô n -ro ta c ié n  p a ra  todos lo s  n iv e le s  de e n e rg ia  menores o ig u a le s  a  

E"*", es d e c i r ,  es e l  numéro t o t a l  de e s ta d o s  c u â n tic o s  de v lb ra o iô n - ro ta c ié n  
d e l oomplejo ac tiv ad o  con e n e rg ia s  menores o ig u a le s  que B'*’.

N ^E ^) es l a  densidad  de e s ta d o s  cu ân tico s  o e l  ndmero de es 
tad o s  cu ân tico s  por I n te r v a lo u n i t a r io  de e n e rg ia  a  en e rg ia s  prdxlmas a  E ^,

La mayor p a r te  de lo s  e s tu d io s  sobre  reaco io n es  unimoleoula*» 

r e s  p re sen tan  medidas y  p red icc lo n es  so b re  l a  p roporo idn  en que una molâou- 

l a  en e rg izad a  d a râ  lu g a r  a  l a  reaoo idn  u n im o le c u la r . D entro de l a s  re a o c i^  
nés un im o lecu la res , depend!endo d e l ndmero de âtomos que p a r t io ip a n  d i r e c t s  
mente en l a  dinâm ica de l a  re a c c ié n , se  pueden d is t i n g u i r  dos t ip o s  t

— Reaociones de e lim in ac ién  de dos cen tre s»

En e s te  t ip o  de re a c o io n e s , l a  e n e rg ia  re q u e r id a  p a ra  l a  d ia o o ia c ié n  es 

l a  misma que l a  d if e re n o ia  de e n ta lp ia  de form aoién de lo s  frag n en to s  j  

d e l r e a o t iv o . En l in e a s  g én é ra le s  e s ta s  re a o c io n e s  t ie n e n  lu g a r  a  t r a v é s  
de un oomplejo ac tiv ad o  de t i p o  " s u e lto "  ( lo o se )  y  l a  e n e rg ia  t o t a l  d is ­
po n ib le  p a ra  lo s  p roduotos se  d is tr ib u y e  e s ta d is tic a m e n te »

— R eacoiones de e lim in ac ién  de mâs de dos cen tre s»

Los oasos mâs e s tu d iad o s  son lo s  de t r è s  y  cu a tro  c e n tr e s .  En e l l a s  se  
produce l a  e lim in ac ién  de una m olécula pequena.

En e s te  t i p o  de re a c o io n e s  l a  e n e rg ia  umbral p a ra  l a  d is o o ia  
c ié n  e s  su p e r io r  a  l a  d if e re n o ia  de e n ta lp ia  de form aoién e n tre  l a  m olé- 
e u la o r ig in a l y  le s  p roduo to s, es d e c i r ,  e x is te  una b a r r e ra  de e n e rg ia  pa*- 
r a  l a  re a c c ié n  in v e rsa . E s to  hace que e x i s t a  una f u e r te  in te ra o o ié n  e n tre



11

l o i  fragm entos mâs a l l â  de l a  c o n fig u rao io n  o r i t i o a  (a  lo  la rg o  de l a  
ooordenada de re a o o iô n ) , rom piéndose l a s  d is tr ib u c io n e s  e s t a d is t io a s  de 

l a s  e n e rg ia s  (v e r  F ig . 1 .2 ) .

A si l a  d is t r ib u c ié n  de e n e rg ia  en lo s  p roductos no pueda pre^ 
d e c ir s e  en to n o es , po r una t e o r i a s  e s t a d i s t i c a  como l a  t e o r i a  RRKM a n te r io r -  
mente d e s c r i t a .  Por e s to ,  debido a  que un g ran  ndmero de reao c io n es  unimo­
le c u la r e s  p re se n ta n  e s te  com portam iento, l a  p a r t ic i é n  de e n e rg ia  f i j a  e n tr e  

lo s  g rados de l i b e r t a d  t r a s l a c io n a l ,  ro ta c io n a l  y  v ib ra c io n a l de lo s  produo 

t e s  de r e a c c ié n  ha  s id o  o b je to  de b a s ta n te s  e s tu d io s , ta n to  de t i p o  t e é r i c o ,  
proponiendo d i s t i n to s  modelos,como ex p e rim en ta l, ap licando  té c n ic a s  de haoes 
m o lecu la re s , f lu o re s c e n c ia ,  e t c . .



N oK ool» «xo iiad a

Complejo •etivteSo

Endotandoidad

R eactivo

Fig. 1.2 -  Dafinieidn d# 1m  oagnltudM t E^axrla d» «xeaso y «nargfa 
fljm .
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1 .2  EVIDENGIA EXPERIMENTAL. -

Los e s tu d io s  re a liz a d o a  se  d iv id en  en dos c la s e s  » experimen 

to s  quo miden l a  variau;i6n  de l a  constem te c in é t io a  con l a  p re s io n  ( e x p re r l 
mentos m aoroscdpicos) y  e s tu d io s  m icroscopioos d e ta l la d o s  de p rocesos u n l-  
m o lecu la res e lem entales*

— E stu d io s  m aoroscôpicos.

Se han re a l iz a d o  experim ent os en fa s e  gas a  una determ inada 
p re s io n , a c tiv ad o s  qulmicamente en g en e ra l y  lo  que se  mide es l a  r e la c iô n  

de p roduc to s de descom posicidn ( d) a  r é a c t iv e  e s ta b i l iz a d o  ( s )«

Sea e l  esquema t

P roductos de descom posioidn ( d)

Las m oléoulas energ izadas , con e n e rg ia  pueden d a r 
lu g a r  a  lo s  r é a c t iv é s ,  a  p roductos de desoom posioidn o a  m oléoulas desener— 
g izadas e s ta b le s  A. En l a  su p o s ic ién  de o o l i s i é n  f u e r t e ,  l a  c o n s ta n te  p ara  
l a  d esen e rg izao ién  es ig u a l a  l a  fre o u e n c ia  de o o l i s i é n ,  w = Zp, donde p es 
l a  p re s ié n  t o t a l  y  Z , e l  ndmero de o o l i s i é n ,  v ien e  dado por t

E l v a lo r  promedio de l a  c o n s ta n te ^ K  ^ se  d e f in e  ta '  

D

— D es e l  ndmero de m oléoulas desoom puestas por u n id ad  de tiempo*
— S es e l  numéro de m oléoulas e s ta b i l iz a d a s  po r u n id ad  de tiem po.
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A p a r t i r  de l a s  exp resiones de D y  S, s e  t i e n e  t

/to

w ® )  /  ( V ® )  + f(B) ^
 ̂ ®a> ” / e o { w/ ( V e ) + w)J  f(B ) dE

Por lo  ta n to  midiendo l a  r e la o ié n  de e s ta b i l iz a c lé n  a  desoom pasioién se  pue 
de o b ten e r la s  co n s tan te s  c in é tio a s *

— E stu d io s  dindm icos d e ta l la d o s »

La dinâm ioa de l a s  re a c c io n e s  un im oleoulares de e lim inao ién  

de t r è s  y  o u a tro  o en tro s  se  ha  e s tu d iad o  desde e l  punto de v i s t a  experimen­
t a l  por v a r ie s  au to re s  ( l - 6 ) .

Comparando lo s  re s u lta d o s  ob ten idos u t i l i z a n d o  d if e re n te s  mé 
todos de e x o ita c ié n  se l l e g a  a  l a  co n o lu s ién  de que e l  modo en que se  de' — 
e n e rg ia  a  l a  m olécula de r e a c t iv e  no in f lu y e  en l a  dindm ica de l a  reao o ién  
(4)» E s te  su g ie re  que l a  descom posioidn un im olecu lar t i e n e  lu g a r a t r a v é s  

d e l mismo es tad o  ex c itad o  p a ra  lo s  d i f e r e n te s  modos de ex c itao ién »

E ste s  e s tu d io s  dan una inform aoiôn d e ta l la d a  sobre  l a  d i s t r i  
buo ién  de e n e rg ia  t r a s la c io n a l  r e l a t i v a  e in te rn a  de lo s  produotos de r e a c -  
c id n .

T. T. Lee y  o o l ( l )  han e s tu d iad o  la s  reao c io n es de e lim in a - 
o idn  de t r è s  y  o u a tro  o en tro s  de una m olécu la  de HCl a  p a r t i r  de CH^CCl^, 
CH^CPgCl, CHClCPg, CHPgCl y  CHPClg, u t i l iz a n d o  e x c lta c lé n  m u ltifo té n io a  IH 

p a ra  i n i c i a r  l a  d is o c ia c ié n  m o lecu la r . M ediante e l  método de haoes c ru za ­
dos (haz  m olecu lar y  lé s e r )  o b tien en  in fo rm ac ién  sobre l a  d is tr ib u c ié n  de 
e n e rg ia  t r a s la c io n a l  r e l a t i v a  de lo s  fragm en tes , Los re s u lta d o s  ob ten idos 
v a r ia n  pooo re s p e c te  d e l halégeno s u s t i tu y e n te , X, d e l h id rooarbu ro  que se  
e s tu d ia  y  se  t i e n e  que l a  e lim in ac iô n  de l a  m olécula HX es l a  prim era d is e — 

o ia o ié n  in d u c ld a  por l a  ab so ro ién  m u lti fo té n io a  IR ,

Se encuen tra  que e l  v a lo r  medio de l a  e n e rg ia  t r a s la c io n a l
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r e l a t i v a  de lo a  fragm entes es a lre d e d o r dë 8-12 Koal/mol y  que l a  d l s t r i -  
bucién  de e n e rg ia  no es e s t a d i s t i c a .  AsI lo s  re s u lta d o s  no co in c id en  oon 
lo s  que p red ice  l a  t e o r i a  RRKM. P ara  l a  m olécu la  CHgCCl^, e s tu d ia d a  més 

am pliam ente, e l  v a lo r  medio de en e rg ia  t r a s la c io n a l  r e l a t i v a  es de 8 K o al/ 
mol, que corresponde a  un 10-15 ^  de l a  e n e rg ia  t o t a l  d isp o n ib le  p a ra  lo s  

produotos (64 Kcal/raol ) o de 20̂ 5 de l a  e n e rg ia  f i j a ,  y  por ta n to  e l  85^ 
se  o b tien s  como en e rg ia  in te rn a  de lo s  fragm entos,

Los métodos de haces m o lecu lares se  deben complementar con 
métodos capaces de d e te c ta r  l a  e x o ita c ié n  in te rn a  de lo s  fragm entos.

King y  Stephenson (2 ) han medido con té c n ic a s  de f lu o re sc e n — 

c ia  induc ida  por l é s e r ,  d is tr ib u c to n e s  de e n e rg ia  v ib ra o io n a l y  ro ta c io n a l 
d e l fragment© CPg obtenido por absoro iôn  m u lti fo té n io a  a  p a r t i r  de CHP^Ol.

B erry  y  Pim entel ( 3) han e s tu d iad o  l a  m olécula de CH“CP^, 

observando l a  em isién  lé s e r  de l a  m olécula de HP muy e x c ita d a  v ib r a c io n a l-  
mente. A p a r t i r  de e s te s  re s u lta d o s  o b tien en  v a lo re s  p a ra  l a s  c o n s ta n te s  
de reaco iôn  p a ra  e l  n iv e l fundam ental y  e l  prim er n iv e l  v ib ra o io n a l exo i— 
tad o  de HR.

W ittig  (4 ) ;  a  p a r t i r  de medidas d e l esp eo tro  de f lu o re so e n -  
o ia  de l a  m olécula de HP t r a s  ab so ro ién  m u l ti fo té n io a  IR de CH«CHP, CH^CHgP 
CH^CHPg, CHgCPg o b tien s  una s e r ie  de v a lo re s  p a ra  l a s  endoterm ioidades y  
en e rg ias  de a o tiv à o ié n  o o rresp o n d ien tes . Se t i e n e  que l a  d iso c iq o ié n  de 
lo s  e tanos y  e t i le n o s  f lu o r  ados v ia  e lim in a c ié n  un im o lecu lar d e l HP e s  moy 
poco endotérm ica. Por o t r a  p a r te  se  t i e n e  una d is t r ib u c ié n  de pob lao ién  

en n iv e le s  v ib ra o io n a le s  norm alizada que d ec ree s  monétonamente desde HP 

(v  » 1) h a s ta  HP (v  » 4) siendo  é s te  e l  n iv e l  més a l t o  que se  ha d e te c ta d o . 
Ho se puede ob ten er inform acién  d i r e c ta  ea  e l  experim ento sobre e l  n iv e l 
V  = 0 d e l HP. La poblao ién  de lo s  n iv e le s  v ib ra o io n a le s  no se  puede oarao— 
t e r i z a r  por una d is tr ib u c ié n  de Boltzmann a  una lin ioa  tem p e ra tu ra . Se  

asig n a  una e levada e x o ita c ié n  ro ta c io n a l a  lo s  fragmentes sep a rad o s , que s é ­

r i a  in d ic a t iv e  de una fu e rz a  re p u ls iv a  no c e n tr a l  que a c tu a  e n tre  lo s  f r a g ­
m entes.
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Clough y  o tro s  ( 5 ) y  B erry  (6 ) m ueatran que un tra ta m ie n to  
e s ta d ls t lo o  p a ra  l a  d e so rip o iô n  de lo s  n iv e le s  v ib ra o io n a le s  de HX (X « F ,C l)  

en la s  re aco io n es  de e lim in ac ién  de o u a tro  o en tro s  p a ra  una s e r ie  de e tan o s  
y  e t i le n o s  halogenados (ex o itad o s  v ia  a o tiv a c ié n  quim ioa, f o t é l i s i s  U»V«), 

no es adeouado. Loa re s u lta d o s  observados de e n e rg ia  v ib ra o io n a l de HP no 

pueden e x p lic a rs e  ünicam ente a  p a r t i r  de l a  e n e rg ia  de exceso. En r e a l id a d  

se  ex p lic an  por l a  p a r t io ié n  de l a  e n e rg ia  de exceso de acuerdo con una fun  
c ié n  de p ro b a b ilid a d  y  de l a  e n e rg ia  f i j a ,  a so c iad a  con e l  estado  de t r a n s i  

c ié n , de acuerdo con o t r a  fu n c ién  de p ro b a b ilid a d ,

Clough y  o tro s  ( 3) u t i l i z a n  l a  té c n io a  de qu im ilum inisoenola 
IR p a ra  de te rm in ar l a  e n e rg ia  v ib ra o io n a l de HP procedente  de l a  desoomposj^ 
c ié n  un im o lecu lar de CH-CP^ ac tiv ad o  qulm icam ente. Los v a lo re s  de l a  cons­

ta n t e  de v e lo c id a d  K(v) corresponden a  una d is t r ib u c ié n  de en e rg ia  v ib ra c lo  
n a l  no e s t a d is t io a  p a ra  e l  HP. O btienen in fo rm acién  sobre  l a  term oquiraica 

de l a  r e a c c ié n , que se  da en l a  F ig . 1 .3 .

Ccmbinando lo s  re s u lta d o s  de B erry  y  Pim entel y  lo s  da C lo u ^  
y  o t r o s ,  e l  v a lo r  medio de e n e rg ia  v ib ra o io n a l d e l HP es de 9*1 K oal/m ol, 
que re p r e s e n ts  e l  13?f de l a  e n e rg ia  t o t a l  d isp o n ib le  p a ra  lo s  p roduc to s.

Sobre l a  e x o ita c ié n  ro ta c io n a l  ooncluyen que debe s e r  muy pequena, ya  que 
de lo  c o n tr a r io  h a b ria n  observado l a  in f lu e n c ia  de e s ta  e x o ita c ié n  en sus 
expérim en tes, en c o n tra d io c ié n  con lo  ob ten id o  por W ittig  ( 4 ) .

O tras té c n ic a s  e sp e o tro so é p ic a s , como em isién  esponténea a  
p a r t i r  de lo s  fragm entes e le o t r é n ic a  y /  o v ib rac iona lm en te  ex o ita d o s , expé­
rim en tes  de doble re so n a n c ia  . . « ,  combinados con la s  té c n ic a s  a n te r io r e s ,  
se  u t i l i z a n  p a ra  e l  e s tu d io  de l a  diném ioa de l a s  reao c io n es un im o leou la res.

En térm inos de l a  t e o r i a  RRKM se puede h acer una d is t in c ié n  
e n tre  l a  e n e rg ia  o r i t i c a  (69 K cal/m ol ,  de l a s  que ünicam ente 42 son u t i l L -  
gab les por lo s  p roduotos) de l a  m olécu la  a c tiv a d a  o en e rg ia  minima n e c e sa r ia  
p a ra  l a  e lim in ac ién  y e n e rg ia  de exceso , o e n e rg ia  que se  posee por enoima 

de e s te  v a lo r  minime.



/ ' I

30 koal/m olCH."-CT,
P  1“
H —

99 koal/m ol

69 koal/i

CH--CP.

F ig . 1.3 — Tomoqoimica do l a  roaoeida CE^-CFj -»  CH^-CFg ♦ BF»
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1 .3  TE0RIA3 Y HODELOS. -

La t e o r i a  RRKM (? )  supone que l a  ene rg ia  do exceso se  d i s t r ^  

buye de forma e s ta d is t io a  en lo s  p roduo to s. Por ta n to  e s t a  t e o r ia  no es oa 
paz de dar ooncretam ente l a s  d is tr ib u c io n e s  de en e rg ies  t r a s la c io n a l  e inter^ 
na de lo s  productos en la s  reacc io n es  de e lim inac iôn  de mâs de dos «oentros, 

dado que l a  in te ra o o iô n  e n tre  lo s  fragm entos a  d is ta n c ia s  mâs a ie ja d a s  que 

l a s  de l a  co n fig u rac id n  o r i t i c a  p e r tu rb a  la s  d is tr ib u c io n e s  e s ta d is t ic a a .

Ante e s ta  s i tu a c iô n  se  han empleado algunas aproxim aoiones 
te d r ic a s  y  modelos dinâmioos que pasamos a  d e s c r ib i r  brevem ente.

-  A proiim aciôn de l a  t e o r i a  de l a  informeioiôn.

E l método te é r io o  gen e ra l de e s ta  aproxim aciôn (8) emfilea con 

oep to s muy am p lio s, t a i e s  como t

a) D is tr ib u c io n e s

— D is tr ib u c ié n  prim era ( p r i e r ,  completamente c a é t io a  o no e sp e o if io a  y  
por lo  ta n to  no in fo rm â tiv a  pero som etida a  l a  le y  de conservac ién  de l a  
en e rg ia ) P ° (x ) , donde x  es un prooeso experim en ta l.

— D is tr ib u c ié n  de ta n te o  ( d is tr ib u c ié n  te é r io a  p red ich a , d is tr ib u c ié n  
p r i e r  mâs s o f is t ic a d a )  P ^ (x )«

b) Parâm etro so rp re sa  ( s u r p r i s a l ) ,  l ( x )

Mide l a  c ^ n tid ad  de inform acién  o de d e sv iac ién  ( re s p e c te  a  una d i s t r i — 
buoién p r i e r )  de una rnedlda de P(x) o de P^(x) t

l ( x )  -  -  ln [p (x )/P * (x )3

Un gran ndmero de sis tem as p resen tan  una so rp re sa  l i n e a l  oon re sp eo to  a  
un observab le  f i s i c o  %(x) asooiado con e l  prooeso x i

l ( i )  = &,+ A-x(x)

donde solam ente e l  parâm etro \  es independ ien te  y  es e l  que se désigna
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freouenten ten te  oomo térm lno  so rp resa*

o) Contenldo de In form aoién .

Se mide en térm inos de l a  p e rsu a s lô n , H, o de l a  d e f ic ie n o ia  de e n tr o -  

p ia ,  -A 3 »

H o Z  P(x) In  |;p (x ) / f’'( x) ]

-As -  R I  P(x) In  [P (x )/P ® (x )3  
«

M ien tras que l a  so rp re sa  mide l a  d e sv ia c ié n  de una medida re sp eo to  a  una 
d is t r ib u c ié n  p r i e r ,  l a  d e f ic ie n o ia  de e n tro p ia  da l a  medida in té g ra l  de 

l a  e s p e c if ic id a d . En r i g o r  l a  p e rs u a s ié n , H, de l a  t e o r i a  a  l e s  d a te s  

es l a  d e f ic ie n o ia  de e n tro p ia  de l a  d is t r ib u c ié n  te é r io a ,  d iv id id a  por 

R.

d) O bservables in fo rm âtivos*

Cuando e l  v a lo r  promedio de una m agnitud X a fe c ta  l a  c a n tid a d  de in f e r— 

macién dada por e l  experim ento , t e l  m agnitud se  llam a ob serv ab le  In fo r­
m ative .

En e l  c ase  co n c re te  de re a o c io n e s  un im oleou lares de é lim ina^  
c ié n  de una m olécula pequena HX, e l  ob serv ab le  in fo rm a tiv e  e s  l a  fk acc ién  

de e n e rg ia  en l a  v ib ra c ié n  f ^  = B T a n t o  P^(v) como P(v) vienen. dar­
das p a ra  e s te  prooeso por la s  ex p re s io n es  t

P(v) -  P®(v) exp [ -  Ay(EylB) -  X, 3

P^(v) -  P®(v) exp [ -  xJ ( E ^ )  - ^ , 3

La re p re s e n ta c ié n  de - I n  [  P(v)/P® (v) 3 f r e n te  a  E d a  una r e c t a  de peg 
d ie n te  X ^(térm ino so rp re sa )  n e g a tiv e . P ara  l a  re a c o ié n  t

CP^-CH^ -------------- >  HP + CHg—CPg

Xy » -1 1 . Zamir y  Levine ( 9) han dem ostrado que e l  u se  de E ^ ^  oomo 
ünioo observab le  in fo rm a tiv e  b a s ta  p a ra  e x p lic a r  que l a  b a r r e r a  de ener 
g ia  (de l a  re a c o ié n  in v e rsa )  y  l a  e n e rg ia  de exceso se  p a r t ic io n a n  d i f e -
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rentem onte en lo s  p ro d u c to s , Conoretam ente han h a lla d o  que

(  "  a*(E — E^) + b-(Ej^)

donde E^ es l a  b a r r e ra  de e n e rg ja  y  (E -  B^) l a  e n e rg ia  de exceso |  a  y  

b son par& netros cuyos v a lo re s  son I /17  y  0.21 re sp e c tiv a m e n te .

Aunque e s ta  t e o r i a  es capaz de r a o io n a l l z a r  lo s  re s u lta d o s  

ex p é rim en ta le s , s in  embargo es mâs d i f i o i l  en g en e ra l poder e x tr a e r  de e l l a  

cono lu s iones p re d ic t iv a s .

— Modèles dinâmicoB.

E n tre  lo s  modelos dindm ioos que se  han p ro p u es to  p a ra  ex p l^  

c a r  e s ta s  xeacciones d es tacan  de manor a  mayor comple j id a d  lo s  s ig u ie n te s  t

• Models de aproxim acidn s d b i ta  (sudden approxim ation) de Quick y  W ittig  ( ^ ,

C o n sis te  en suponer qua l a  p ro b a b ilid a d  de ocupar un  dsterm inado  n iv e l  v i— 

b ra c io n a l es p ro p o rc io n a l a l  ouadrado de l a  in te g r a l  de so lapam ien to  (IO) 
de la s  fu n c io n es de cnda de lo s  e s t  ados i n i c i a l  y  f i n a l .  En lo s  c d lc u lo s  

se  u sa  e l  o s c i la d o r  arroonico y  oemo fu n c ién  de onda d e l e s ta d o  i n i c i a l  se  
tcma l a  d e l estad o  fundam ental desp lazada  una d is ta n c ia  d de l a  p o s ic ié n  
de e q u i l ib r io .  En e s ta s  cond ic iones l a  p ro b a b ilid a d , de ocupar e l  n i ­
v a l  v ib ra c io n a l n-ésim o e s t a  dada por t

P^cc d ^  /  2 * .n l

E s te  models conduce a  re s u lta d o s  que dan poco re a l is t io a m e n te ,  en l a  co n fl 
g u rao ién  d e l complejo a c tiv a d o , l a  d is ta n c ia  HX y a  que c a s i  co in c id e  oon 
l a  de e q u i l ib r io  de l a  m olécula HX.

• Modèle "co rdén  de bo ta" (B o o ts trap ) de M. B erry  ( I I ) .

C onsta de dos e tap a sf en l a  p rim era se  produoe una " r o tu r a  de am arras" d e l 
HX re s p e c te  d e l r e s t s  m olecu lar o rig inando  una m olécu la  HX muy excitada: 
v ib rac io n a lm en te  con in v e rs ié n  de p o b lao ién . La segunda e ta p a  c o n s is te  en 
una r e l a ja c i é n  p a rc ia l  d e l HX puesto  que l a  e sc a la  de tiem pos p a ra  l a  sepa
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r a c id n  com pléta  de lo s  p roductos es mâs la r g a  que e l  tiem po n eo esa r io  p a ra  
r e l a ja c i é n  de l a  en e rg ia  v ib r a c io n a l .  E l p rim er paso puede c a lc u la r s e  de 

modo s im i la r  a l  modelo a n te r io r ;  en cuanto  a l  segundo, es p ré c is e  r e s o lv e r  
numérioamente l a  eouacién  "m aster" t

â T  -  Z  -  z  \

donde -  exp ( - o ( .A E ^ ,  )

Con e s te  modelo se  han s is te m a tiz a d o  razonablem ente lo s  r e ­
su lta d o s  de muchas re a c c io n e s , pero  tampoco t i e n e  muchos oasos un v a lo r  pire 
d io t iv o .

« Modelo en t r è s  e tap a s  de Holmes y  S e ts e r  (12)«

Es una v e rs io n  mâs s o f i s t ic a d a  d e l modelo a n te r io r .  La prim era e ta p a  es l a  
misma que en e l  modelo b o o ts tra p , es d e c ir  una râ p id a  t r a n s f e r e n c ia  d e l H 
a l  halégeno  (en  una e sc a la  de tiem pos de 0 ,5  -  1 ,0 . 10“ ^^ s e g .)  con despren  
d im iento  de una p a r te  de l a  e n e rg ia  p o te n c ia l  en forma de e x o ita c ié n  v ib ra — 
c io n a l y  ro ta c io n a l  d e l HX. T ienen a  c o n tin u ac ién  (segunda e tap a ) lo s  earn 
b io s  e s t r u c tu r a le s  en l a  o le f in a  a soc iados a  su  r e la ja c ié n  a  una geom etrla  

p lan a  que inducen e x o ita c ié n  v ib ra c io n a l en l a  o le f in a  (d u rac ién  de 2 a  4« 
10 s e g . ) .  La te r o e ra  e ta p a  es e l  r e t ro c e s o  d e l halégeno X de l r e s to  mw 
le c u la r  con un desprendim iento  im pulsive de l a  e n e rg ia  a so c iad a  a l  en lace  
C-X. A sl g ran  p a r te  de l a  e n e rg ia  f i j a  se  v a  a  e n e rg ia  t r a s la c io n a l  de lo s  
p roductos ( l a  e s c a la  de tiem po de e s t a  e ta p a  es de »v2. 10"^^ seg . h a s ta  

una sep a rac ién  de 6 &)« Al a e p a ra rse  lo s  fkagnentos de HX y  o le f in a  se  p rg  
duce una c o n tra c c ié n  d e l en lace  C-C (pasando a  doble en lace ) produciendose 
e x o ita c ié n  v ib ra c io n a l en l a  o le f in a  y  q u iz â s  en e l  HX. Segdn e s te  modelo 
se  te n d râ  poca e x o ita c ié n  ro ta c io n a l  en e l  HX y  en l a  o le f in a ,  debido a  

que l a  masa red u o id a  d e l s is tem a  de t r è s  cuerpos ( o l e f in a  como m olécula b i— 
a tém ica r i g id a  y  HX oomo âtomo) es grande lo  mismo que e l  moment o de in e r— 
c ia .  Los re s u lta d o s  que da e s te  modelo son aparentem ente a cep tab le s  p a ra  
e x p lio a r  lo s  re s u lta d o s  ex périm en ta les de C lo u ^  y  o tro s  (5)«
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• Mecanlsmo de p a r t io ié n  de e n e rg ia  sob re  una s u p e r f ic ie  ab in i t io *

E l meoanismo de p a r t io ié n  de e n e rg ia  que dan Kato y  Horokuroa ( 14) a  p a r t i r  
de l a  in sp eo c ién  de una s u p e r f ic ie  de e n e rg ia  p o te n c ia l ab i n i t i o  p a ra  l a  

re a c o ié n  t

CH^Oiy ------- > HP + CHg-CHg

concuerda c u a li ta t iv a m e n te  ccn e l  modèle de S e tse r*  En térm inos de l a  
ooordenada de re a c o ié n  y  ten ien d o  en cuen ta  lo s  modos de v ib ra c ié n  se  d é f i  

nen o u a tro  zonas en e l  oamino de re a c o ié n  t  zona a d ia b â tic a , donde aumenta 
l a  e n e rg ia  c in é t io a  en l a  misma p ro p o rc ién  en que disminuye l a  p o te n c ia l;  
zona de acoplam ien to  f u e r te ,  donde lo s  2 / ^  de l a  e n e rg ia  almacenada en l a  

ooordenada de re a c o ié n  van a  p a ra r  a l  HP y  e l  r e s to  permaneoe en l a  menoijq 
nada ooordenada; zona de acoplam iento  d e b i l ,  d i f i o i l  de p re c is a r  donde se 

produce un r e p a r te  e n tre  e n e rg ia  t r a s la c io n a l  e in te rn a  de lo s  produotos y  
fin a lm en te  una zona a d ia b â tic a  que increm enta  e l  p o rc e n ta je  de e n e rg ia  que 
va  a  l a  t r a s l a c i é n .  E s te  d ltim o  mécanisme de p a r t io ié n  de e n e rg ia  adn t ie n e  
mucho de e sp e c u la tiv o  y  so lo  un e s tu d io  diném ico d e ta lla d o  (im posib le  de 
r e a l i z a r )  p o d rfa  a c la r a r  l a s  muchas dudas que surgen*
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Una da l a s  p a r te s  mâs im p o rtan te s  en e l  e s tu d io  de la s  reao — 

oiones quim icas po r e l  método de l a s  T ra y e o to ria s  C lâ s io a s , es l a  d e f in io iô n  
de l a  s u p e r f io le  de en e rg ia  p o te n c ia l (SEP) o h ip e r s u p e r f ic ie  a tr a v é s  de 
l a  oual d ls c u rre  l a  re a c o ié n . E s te  es debido a  que su to p o lo g ia  cond ic iona  

( 1, 2) de forma im portan te  l a  dinâm ica de l a  re a o c ié n  en e l  rango de en e rg ia s  
en que t ie n e  lu g a r  l a  mayo r ia  de lo s  prooesos de in te r é s  qulm ico.

E l c â lc n lo  de l a  SEP es un problem s m ecanocuintico  (3 ,4 )  bas 
ta n t e  oom plejo, que re q u ie rs  l a  re s o lu c ié n  de l a  o o rre sp o n d ien te  eouacién 

de S chrbdinger.

R esolviendo e s t a  eouacién  m ediante métedos ab i n i t i e  ( 5 , 6) 
p a ra  d i s t i n t a s  con figu rao iones geom étrieas d e l s is tem a , se  ob tienen  una se ­

r i e  de puntos de l a  h ip e r s u p e r f ic ie  que podemos alm acenar en forma de t a ­
b la .  E s to s  puntos pueden co n ec ta rse  u t i l iz a n d o  c u a lq u ie r  fu n c ién  de ih te ^ -  

p o lac ién  adecuada, que nos p erm its  c a lc u la r  l a  e n e rg ia  p o te n c ia l y  sus der^  
vadas en cu a lq u ie r  punto in te rm ed io .

E l p r in c ip a l  in co nven ien te que p re s e n ts  e s te  método, es #1 
elevado ndmero de puntos que es n e o esa rio  c a lc u la r  p a ra  o b ten e r una d e so r ig  
c ié n  s a t i s f a c tc r i a  de l a  SEP d e l s is tem a . E s te  ndmero aumenta rapidam ente 
oon e l  némero de âtomos que in te rv ie n e n  en l a  re a c o ié n . A sl, l a  obtenoién  
de una SEP com pléta, e s to  e s ,  que cab ra  todo  e l  rango de d is ta n c ia s  que con 
prends e l  paso de re a c t  iv o s a  p roduo to s, es p ro h ib itiv am en te  caro  p a ra  s i s — 
tem as de mâs de t r è s  âtomos.

Reci en t ement e se  han re a l iz a d o  c â lc u lo s  ab i n i t i o  de l a  ener 
g ia  p o te n c ia l de algunos s is tem as de mâs de t r è s  âtomos que dan lu g a r  a  
reaco io n es unim oleoulares ( ? ) .  Los mâs s ig n i f i c a t i v e s  son t l a  d iso c ia c ié n  
d e l form aldehido ( 8) ,  l a  iso m erizac ién  de HNC ( 9) y  d e l CĤ NC ( lO ,1 l ) ,  la  
form aoién y  desoom posicién d e l r a d ic a l  e t i l o  (12 ,13 ) y  d e l f lu o ru re  de e t i— 
lo  ( 12, 14) y  l a  e lim in ac ién  de una m olécula de f lu o ru re  de h idrégeno  a  par­
t i r  de CH^-CHgP ( 15) .

D esafortunadam ente, e s to s  t r a b a jo s  se  l i m i tan a l  e s tu d io  de 
una zona r e s t r in g id a  de l a  SEP, generalm ente e l  oamino de minima en e rg ia  y /
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o l a  re g ié n  préxlm a a l  punto de s i l l a .

Un método a l t e r n a t iv e ,  exteneam ente u t i l i z a d o  en e s tu d lo a  de 

T ra y e c to ria a  C lâ s ic a s , c o n s is te  en l a  u t l l i z a c iô n  de SEP sem ieropiricas (16) 

y  em pfricas (1 7 ) .

Las p rim eras p a rte n  de un d e s a r ro l lo  cu ân tico  s im p lif io a d o  
de l a  e n e rg ia  d e l s is tem a  cuyos térm inos s e  aproximan po r func iones a n a l i t ^  

cas c a lib ra d a s  con d a te s  e sp e c tro sc é p ic o s , term oqulm icos, o in é t ic o s  y  ab  —  
i n i t i e  p a rc ia le s .  E n tre  e s te  t ip o  se  cuen tan  l a  s u p e r f ic ie  LEP3 ( l8 )  (Lon­
don, E y rin g , Po lany i y  S ato ) y  l a  DIM (D iatom ic in  M olecu le#X l9).

Aunque e s te  t ip o  de s u p e r f ic ie s  ha  s ido  muy u t i l i z a d o  en e l  

e s tu d io  de c o lis io n e s  r e a c t iv a s  d e l t ip o  A + BO, no e x is te  s in  embargo n in -  
guna s u p e r f ic ie  anâloga  p a ra  e l  e s tu d io  de reao c io n es  u n im o leo u la res .  En 

e s to s  casos se  re c u r re  a  l a  u t i l i z a c id n  de SEP to ta lm en te  em p iricas y  p a r t^  
c u la re s  p a ra  cada re a o c ié n , que d e s a r ro lla n  e l  p o te n c ia l d e l s is tem a  como 

una suma de funciones a n a l i t i c a s .  E sta s  func iones co n tien en  parâm etros a— 

ju s ta b le s  que se  c a lc u la n  ca lib ran d o  l a  SEP t o t a l  f r e n te  a  d a te s  e sp e c tro s— 

cép ic o s , term oqulm icos, medidas experim ent a le s  c in é t ic a s  y  en g e n e ra l oual— 
q u ie r  o t r a  in fo rm acién  d isp o n ib le  sobre e l  s is te m a .

E n tre  e s te  t ip o  de s u p e r f ic ie s  podemos c i t a r  como ejem plcs 
la s  p ro p u es ta s  por M u rre ll y  c o l (20) p a ra  e ]^ s tu d io  de re a c c io n e s  un im ole- 
c u la re s  de m oléoulas p o lia tém icas  pequenas, como e l  s is tem a  H^, l a  propues— 
t a  por Hase ( l3 )  p a ra  e l  e s tu d io  de l a  d is o c ia c ié n  un im o lecu la r d e l r a d ic a l  
e t i l o ,  l a  de Bunker y  Hase (21 ) p a ra  l a  iso m erizac ién  d e l CĤ NC y  l a  de —  
Bunker y  G rant (22) p a ra  l a  d is o c ia c ié n  d e l e ta n o .

Desde e l  punto de v i s t a  p rd c tio o  r é s u l t a  muy conven ien te  e lg  
g i r  e s ta s  funciones a n a l i t i c a s  de t a l  forma que posean a lgdn  s ig n if ic a d o  f i  

sioo -qufm ico . E s te  f a c i l i t a  l a  co n stru o o ién  de l a  SEP, ya  que p erm ite  u t i ­

l i z e r  n u e s tro  conocim iento qulm ico d e l s is te m a  p a ra  e le g i r  d ich as  fu n c io n e s , 
a s l  como p a ra  a s ig n a r  v a lo re s  a  aq u e llo s  parâm etros que posean un s ig n i f io a  
do f i s i c o  o qulm ico c la r o .
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P er o t r a  p a r te  e s te  t ip o  de funciones p re s e n ta n , en p r in c ip le ,  
l a  v e n ta ja  de s e r  t r a n s f e r ib l e s  de unas re acc io n es  qu im icas a  o tr a s  a im ila— 

r e s .

En e s te  c a p i tu le  présentâm es una SEP a n a l i t i o a  (23) p a ra  e l  

e s tu d io  de la^escom posioién  un im o lecu la r de 1-1-1 t r i f l u o r u r *  e ta n o , que ig  
c luye  lo s  o u a tro  p o s ib le s  can a le s  r é a c t iv é s  d e l e s tad o  e le c t r é n ic o  fundamen 
t a l  de l a  m olécula i

CĤ —CPj —b CHg-CPg + HP (l)
CHj + CPj (II)
CHg-CP̂  + H (III)
CHj-CFg + P (IV)
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2,1 bases DE LA DEFINIOION DE LA 3EP«-

La SEP debe s e r  oapas de e x p lio a r  l a  d ln âa io a  de l a  re a c o ié n  

a  t r a v é s  de lo s  o u a tro  o an a le s  p o s ib le s  ( l  -  IV ). Asl p a ra  e l  oanal C-C 

( re a c o ié n  ( i l ) )  a  medida que e l  en lace  C-C se  v a  rom piendo, l a  geom etrla  
de lo s  grupos CH  ̂ y  CP^ se  debe r e l a j a r  desde sus co n fig u rao ién  en l a  m olé- 
o u la  de r e a c t iv e  (p rac ticam en te  te t r a é d ic a s )  h a s ta  la s  co rre sp o n d ien te s  en 
lo s  productos ( e l  r a d ic a l  CH  ̂ es p iano y  e l  CP^ p ira ia id a l) .

En lo s  c an a le s  C^Æ y  C-P (re a c c io n e s  ( l l l ) .  y  ( iV )) l a  ru p tu  
r a  d e l en lace  t i e n e  lu g a r  en l a  d ire c c ié n  de é s t e ,  y  considérâm es que l a  geg 
m e tr ia  de l r a d ic a l  r é s u l t a n t s  apenas v a r i a  con re sp eo to  a  l a  d e l r e a c t iv e ,

E l prooeso mis complejo lo  c o n s ti tu y e  e l  can a l m o lecu la r ( - à  
(re a c o ié n  ( l ) ) ,  que c o n s is te  en una re a c o ié n  concertada  en l a  oual segdn se  
van rompiendo lo s  en laces  C^4I y  C -f ,  e l  en lac e  H-F empieza a  fo rm arse  y  e l  
C-C p asa  de sim ple a  d o b le , Sim ultâneam ente se  produce una r e l a ja c i é n  de 
lo s  dngulos HCH, ^CC y  ^CO h a s ta  eus v a lo re s  o o rre sp o n d ien tes  en l a  me 
lé c n la  de o le f in a .

La SEP se  ha  d é f in i  do en fu n c ié n  de la s  coordenadas in te rn a s  
del s is tem a  que se  m uestran en l a  F ig , 2 ,1  y  que son la s  s ig u ie n te s  l

3 te n s io n e s  C-H

— 8 te n s io n e s  de en lace  ^ te n s io n e s  C -f
1 te n s ié n  C-^

1 te n s ié n  H-P 

3 f le x io n e s  HCH

— 12 f le x io n e s  de en lace  ^ f le x io n e s  HCC
3 f le x io n e s  PCP 
3 f le x io n e s  FCC

— 2 f le x io n e s  fu e ra  d e l p iano  ^ 2 " ^ ^
Pg-C-C

Su d e f in ic ié n  se  b asa  en una e x te n s ié n  d e l método d e l  campe



F7

©FOC'HCC

FCF

H3
F6C-CF.C-CH

H2
F5

P ia . 2.1 -  D tflnieida 1## la taraM  é#l aislMMi.
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d» fuer»aa d« v a len o ia  a  s ltu a o lo n e s  a le jad as de l a  geom etrla  de e q u i l ib r io .

E l mdtodo d e l oatnpo de fu e rz a s  de V alencia  ( 24) co n sid é ra  in  
dependientes a  todas la s  coordenadas in te rn a s  de l s is tem a . Por ta n to  e l  po 
te n o ia l  puede expresarse  oomo una suma de funciones que dependen de una sa ­
l a  ooordenada in te rn a  t

T -  Z  ( 2 . 1 )

E ste  método funciona b ien  p ara  problemas en lo s  oualea la s  

moléoulas no esten  a ie ja d a s  de sus posic iones de e q u i l ib r io ,  3 in  embargo, 
en e l  oaso de l a  r e a c t iv id ad  quim ioa, e l  paso de r é a c t iv é s  a  produotos oon- 
llev% s itu ao io n es  en que e s to  no se cumple, por lo  oual srte  método no es U  
reotam ente a p lio a b le . Una ex ten s ién  (22) mds r e a l i s t a  de e s te  método oonsis^ 
t e  en in tro d u o ir  in te rao o io n es en tre  algunas coordenadas in te rn a s  de t a l  
forma que e s to  perm ita e x p lio a r  la s  re la ja o io n e s  y  aooplam ientos que tie n e n  
lu g a r en e l  tran so u rso  de l a  reaco ién ,

P#r ta n to  e l  p o ten o ia l d e l sistem a in o lu ir d  térm inos que de— 
penden de dos, t r è s  o ouatro  coordenadas sim ultaneam ente 1

7  -  Z  V ^ ’i^  + ^  +

+ Z ^(** i» rj» r^ ,rj^ ) (2 .2 )

Las ten s io n es  de en lace se expresan m ediante la s  conooidas 
funoiones Morse que re p ré se n ta s  oon su f io ie n te  r e a l id a d  l a  d is o c ia c ié n  d e l 
en lace . Las f lex io n es  de en laces vienen d e s o r ita s  m ediante funciones armé— 
n ioas amortiguadas por fa o to re s  de or dan de en lace t ip o  BEBO ( 25) (BOND 
ENERGY—BOND ORDER), E l o b je to  de e s te  amortiguam iento os e l  te n e r  en eu en­
t a  por una p a rte  l a  v a ria o ié n  que su fren  la s  co n stan te s  de '\ ie rz a  de f l s -  
x ién  en e l  tran so u rso  de l a  reao c ién  a l  pasar de r é a c t iv e s  a  produotos y  

por o tr a  lo s  aooplam ientos e n tre  d iv e rses  modos ( f le x ié n ,  te n s ié n ,  e t c . ) ,

Por o tro  lado en e l  oanal m olecular in te rv ie n e n  ademds tértBl 
nos ré p u ls iv e s  que permit en un buen acoplam iento e n tre  l a s  te n s io n e s  de en­
la c e  y reproduoen l a  b a r re ra  de po ten o ia l experim ental a  lo  la rg o  d e l cami—
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no do reaco ién .

De acuerdo a  lo  d lso u tid o  an te rio rm en te , se  han in troduo ido  
térm inos que dan cuenta de l a  r e la ja c ié n  do lo s  v a lo re s  de  lo s  dngulos de 
e q u il ib r io  desde la  m olécula de re a c t iv e  a lo s  p roduc to s, a s l  como de l a  r e  
la ja c ié n  de la  d is ta n o ia  de e q u i l ib r ia  y  en e rg ia  de d is o c ia c ié n  d e l en lace  
C-C en su paso de sim ple a doble .

En ouanto a la s  in te rao o io n es H-P que pueden te n e r  lu g a r en 
e l  canal m olecular sô lo  hemos considerado una de l a s  nueve p o s ib le s . E sto  
équivale  a  poder d is t in g u ir  lo s  âtomos de H y  F que son r é a c t iv e s  (y  que en 
n uestro  case hemos tornade como e l  H4 y  e l  F?)*

E sta  aproxim acién e s té  J u s tif io a d a  por e l  hecho de que una 
vez que un dtomo de H y une de F se  acercan e l  r e s to  t ie n d e n  a  s e p a ra rse , 
con lo  oual sus in te ra c c io n e s  son despreo iab les*
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2 ,2  EX PRESION ANALITICA DE LA SEP. -

P a ra  r e p re s e n ta r  de una forma mâs compacta l a s  exp resiones 

a n a l i t i c a s  que d e f in e n  l a  s u p e r f ic ie  de e n e rg ia  p o te n c ia l se han numerado 
lo s  âtomos de l a  m olécu la  CH^-CP^ segdn se  in d io a  en l a  F ig . 2 ,1 , Asl lo s  

su b in d ices  de lo s  parâm etrcs que in te rv ie n e n  en l a  SEP in d io an  lo s  âtomos a  

lo s  que se  r e f ie r e n ,

Todas l a s  te n s io n e s  de en lace  C-H, C—F a s l  oomo l a  te n s io n  
H4-F7 se  re p re se n ta n  p o r funciones t ip o  M orse, e s  d e c i r  t

-  ” i a  t ’ -  A  i j  ( ” i j  -  “ û »  C - 3 )

donde D^j es l a  e n e rg ia  de d is o c ia c ié n  d e l e n lac e  i - j ,  ^  e l  parâm etro 
u su a l d e l Morse re la c io n a d o  ccn l a  co n stan te  de fu e r s a  de te n s ié n  d e l e n la ­
ce I

P i j  "  ( 2 '4 )

y  R^j es l a  d is ta n c ia  de e q u i l ib r io  d s l  en lace  en l a  m olécula de r e a c t iv e .

La te n s ié n  de en lace  se  ezp re sa  m ediante una fu n c ién  t i p o  
Morse m odificada oapaz de e x p lio a r  ta n to  l a  d is o c ia c ié n  d e l en lace  (c a n a l 
ra d ic a l  C-C) como e l  paso de en lace  sim ple a  doble  (c a n a l m o lecu la r) i

'’lo • ( -  w . .  -  H * )  )  -  “ P ( - 2  -  H * )  ) }

+ (2 -5 )

donde R ^^ es l a  d is ta n c ia  de e q u il ib r io  C-C que v a r ia  desde l a  cc rreapon  — 
d ie n te  a l  en lace  sim ple a  l a  d e l en lace  doble  segdn lo s  âtomos de h id régeno  
y  f lu o r  r é a c t iv e s  s e  acercan  m ediante l a  e x p re s ié n  i

■ K o  * 1  ("Ôd -  C )  [  '  -  T u n K - i ,  «47 + V  ]  (2 -« )

donde a ^  y  b ^  son parâm etros a ju s ta b le s  de  form a que p ara  l a  d is ta n c ia  

H4-F7 co rre sp o n d ien te  a  l a  m olécula CH^-CP^ en e q u i l ib r io ,  R^^ se a  ig u a l  a  
l a  d is ta n c ia  de e q u i l ib r io  C-C de un en lace  sim ple y  cuando se  ha fcrmado 
l a  m olécula de f lu o ru re  de h id régeno , s e a  l a  d is ta n o ia  co rre sp o n d ien te  
a l  doble en lace  C-C,
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La e n e r ^ a  de d lso o iao ld n  d e l en lace  C-C, D, tam bién v a r ia  

desde e l  v a lo r  c o rre sp o n d ien te  a  nn en lace  sim ple h a s ta  e l  co rre sp o n d ien te  
a l  doble en la c e , segdn t

D -  B , ,  { « ! > ( - « „ ( « „ ;  -  c » } ’’ (2 .7 )

La f le x ic n e s  en e l  piano se  expresan m ediante funciones armjS
n ic a s  am ortiguadas por f a o to re s  db orden de en lac e  I

^  “i j  “ jk  ( (2'G)

^  “ i j  “ jk  ( 2 . 9)

donde n ^ j j  son lo s  érdenes de en lace  d é f in i  dos por 1

“ i j  “ ( " * i j  -  H 'j ) )  ( 2 . 10)

y  Bon la s  c o n s ta n te s  d e  fn e r s a  de f le x io n  k 7 © ‘j k  re sp eo
tiv a n e n te .  y  9 ( j k  son dngulos de e q u i l ib r io  que se  r e l a ja n  desde su
v a lo r  en l a  m olécula de r é a c t iv e  CH^-CF^ h a s ta  e l  de lo s  p ro d u c to s , segdn 
la s  ex p res iones 1

t ' i k "  t l j k  ) [ 4  -  ( 4 -  r ^ t R ( c )  ^ 3

+ Y -  4* t jk  ) [ I  -  WF ^ ^  HP ) 3 ( 2. 44)

t O  ( ©i j u  -  9  y k )  [  4 -  ( * + 3

4 ^  "  © *tjk) c  HF ^ 4 ?  ^  ^  WF )3  (2 . i z )

f o  „  R(( <

^  \  i  «.■ ( 2 . 4 3 )

E l su p e r in d ic e  CX^, se  r e f i e r e  a  CH  ̂ o CF^ segûn lo s  v a lo re s  de i j k .

^ i j k  > son lo s  dngulos de e q u i l ib r io  c o rre s
pond ien tes a  lo s  p roductos en e l  can a l r a d ic a l  C ^  7 m o lecu lar re sp ec tiv a r— 
m ente.
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Los té rm inos de en e rg ia  p o te n o ia l co rre sp o n d ien te s  a  l a  fie-» 

l io n e s  fu e ra  d e l p ian o , son funciones arm énicas modùladas po r o l f a c to r  da 

orden de en lace  de H4—F7*

^ j k l  "  (2 .1 4 )

donde Krfjjkt c o n s ta n te s  de fu e rz a  de f le x ié n  fu e ra  d e l p iano  de l a
m olécula de o le f in a .

Los éngu los ®® r e l a ja n  en fu n c ién  de lo s  o tro s  ângu—
lo s ,  m ediante re la c io n e s  geom étrieas s e n c i l l a s .

Ademâs de e s te s  té rm inos como j a  se  in d ic é  se  han in t ro d u c i— 
do térm inos ré p u ls iv e s  capaces de re p rc d u c ir  matemdticamente un punto de s ^  

l i a  y  po r ta n te  una b a r r e r a  de e n e rg ia  p a ra  l a  re a o c ié n  in v e r sa  corresponr— 

d ie n te  a  l a  e lim in ac ién  m o lecu la r.

Las ex p res io n es d e  e s te s  té rm inos son t 

SCH -  e rp  (R ,*  -  R^^)) + °  ^^7 « P  ( - ^ 4 7  (®47 ~  “47))}

(1 -  tan h  + b ^ ) )  ( l  -  ta n h  (»^yR^7 + 1*^7) )  (2 .1 5 )

SCP .  exp ( -  (5q^ (Rgy -  2^7) )  + C exp (R^^ -  2^ 7) ) }

(1 -  tan h  (sg 7Rg7 +  bg^)) ( l  -  ta n h  (»^7R̂ 7 + b^.^)) ( 2 . 16)

donde C, a^^ , y  b ^ j son parâm etros a ju s ta b le s .
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2 .3  CALIBRA3X) DE LA SUPERFICIE DE ENERGIA POTENCIAL. -

La s u p e r f ic ie  de e n e rg ia  p o te n o ia l que hemos d e fin id o * fo  sufjL 
o ie n te  f l e x ib l e  p a ra  rep ro d u o ir  e l  paso de l a  m oléoula de re a o tiv o  a  lo s  pM  
du o to s , ta n to  p a ra  e l  cana l m olecu lar como p a ra  lo s  t r è s  r a d ic a le s ,  a s l  co­

mo p a ra  poder m o d ifica r l a  s i tu a c ié n  d e l com plejo a c tiv a d o  co rre sp o n d ien te  
a l  oanal m o lecu la r. La f l e x ib i l i d a d  de l a  s u p e r f ic ie  s e  debe a l  g ran  ndrae- 

ro  de parâm etros que in te rv ie n e n  en e l l a .

E s te s  parâm etrcs se  pueden d e te rm in a r ( ? )  a  p a r t i r  de m edidas 
e sp eo tro so ép ica s  que proporc icnan  g e o o e tr ia s  de e q u i l ib r io  de la s  m oléoulas 
de r e a c t ivo  y p roductos (d is ta n c ia s  y  éngu los de e n la c e ) ,  en e rg ia s  de d iso ­
c ia c ié n ,  fre o u e n c ia s  de v ib ra c ié n , a  p a r t i r  de l a s  o u a le s  s e  pueden e s tim a r 

lo s  v a lo re s  de la s  c o n s ta n te s  de fu e r s a  de te n s ié n  y  f l e x ié n  de l a s  moléou— 
la s  de r é a c t iv e  y  p roduc to s; de medidas terraoquim ioas que nos dan o a lo re s  de 

re a c o ié n .

Tanto la s  medidas e sp e o tré sc é p ic a s  y  term oqulm ioas dan in f o r ­
m acién com pléta de dos sonas l im i te s  de l a  s u p e r f ic ie  de e n e rg ia  p o te n o ia l 
como son r e a c t ivo  y  p ro d u c to s.

P ara  te n e r  a lgdn  conocim iento de oomo e s  l a  s u p e r f ic ie  de 
e n e rg ia  p o te n c ia l en l a  zona comprendida e n tr e  r e a c t iv e  y  p roduotos dispensé» 
mes de medidas c in é t ic a s  de l a  co n s ta n te  de v e lo c id a d  u n im o lecu la r a  a lta s  
p re s ic n e s , que perm iten  o b tener e l  f a c to r  A de A rrhen iu s A ^ y  l a  e n e rg ia  de 
a o tiv a c ié n  ,  y  de medidas ex périm en ta les  de p rop iedades diném icaa como 
por ejeraplo e l  p o rc e n ta je  de e n e rg ia  v ib ra c io n a l de l a  m olécu la  de H-F que 
se  é lim in a .

La in form acién  que nos da  l a  c o n s ta n te  c in é t io a  a  a l t a s  p r» -  
s ic n e s  r e l a t i v a  a l  complejo ac tiv ad o  es b a s ta n te  e sc a sa  y a  que no nos permi— 
t e  e v a lu a r  n i  su geom etrla  n i  sus fre o u e n c ia s  de v ib ra c ié n  (2 6 ) . Por o tro  
lado  l a s  medidas expérim en ta les de prop iedades d iném icaa nos dan una in f o r ­
macién c u a l i t a t iv a  re lao io n ad a  con l a  e s t r u c tu r a  de l a  m oléoula en l a  o o n f i-  
g u rac ién  o r i t i c a  y  e l  t ip o  de in te ra c o ié n  e n tre  fragm entos después de d icha  
c o n fig u ra o ié n .



35

Por ta n to  n u e a tra  SEP l a  o a llb rarem os a  p a r t i r  do lo a  d a to s 
do medidas e sp eo tro so ép ica s  term oqulm ioas y  do l a  c o n s tan te  c in é t io a  a  a l ­

i a s  p ro s io n e s .

Un d ltim o  t e s t  do l a  s u p e r f ic ie  da e n e rg ia  p o te n c ia l ae rd  e l  

quo se a  oapaz do re p ro d u o ir  lo s  v a lo re s  expérim en ta les  de p rop iedades d in d -  
raioas oomo l a  p a r t ic io n  de e n e rg ia  en lo s  p roduo tos; que ca lcu larem os median 
to  e l  método de la s  T ray ec to ria a  C ldsioas*

E sto  u ltim o  t e s t  es muy im portan te  y a  que nos ayuda a  compren 
der y  conooer l a s  c a r a c t e r i s t i c a s  dindm ioas de l a  re a o c ié n  e s tu d ia d a  y  su  
r e la c ié n  con la s  c a r a c t e r i s t i c a s  de l a  s u p e r f ic ie  de e n e rg ia  p o te n c ia l .  Con 
e s te  o b je to  se  han hecho c à lc u lo s  de T ra y e c to r ia s  C lé s io a s  p a ra  d i s t i n t a s  
s u p e r f ic ie s  de e n e rg ia  p o te n c ia l ,

A, In form acién  e sn e o tro sc é p ic a . C élcu lo  de v ib rac lonoa  norm ales, -

A p a r t i r  do medidas e sp eo tro so ép icas  de la s  freo u en c ia s  de 
v ib ra c ié n  m olecu lares se  han ca lc u lad o  la s  co n s tan te s  do fuerza. c o rre s—

pond ien tes a  r e a c t iv e  y productos m ediante un a n d l i s i s  da modos norma­
le s  de la s  m oléoulas CII^-CP^ y  CIIgrCFg, ap licando  e l  método do la s  ma­
t r i c e s  F-O do W ilson (2 7 ,2 0 ) , E sto  método c o n s is te  on re s o lv e r  l a  ocua 
o ién  s e c u la r  i

G P L B L A  (2 .1 7 )
dondo A  es un.a mat r i z  d iag o n a l, cuyos olcm cntos o s tâ n  re lac io n ad o s  con 
1ns freo u en o ias  de v ib ra c ié n  expresadaa en cm*" m ediante i

A cc  = ^  A (2 . 13)

L es  l a  m a triz  do tran sfo rm ao ién  de la s  coordenadas norm ales Q a  ooordo 
r.a.das in t e r  non 3 ;

g -  Il Q ( 2 .1 9 )
F es la, m a triz  do co n st,u ito s  do fu e rz a  r c f c r id a s  a la s  coordenadas i n t e r  
nas y  (i l a  m a tr iz  in v e rsa  de la, energia. c in é t io a .  La m a tr iz  0 ne  puode 
c a lc u la i ' mcdla.ivto t
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G -  B B* (2 ,2 0 )
siendo  H  ̂ l a  In v e rsa  de l a  m a triz  d iagona l M, que c o n tie n s  la s  masas de 
lo s  Âtomos, B l a  m a tr iz  de transform susién de coordenadas c a r te s ia n a s  X 

en coordenadas in te rn a s  S , a s i  t

8 = B X (2 ,2 1 )
y  B ^ l a  t r a n s p u e s ta  de l a  m a tr iz  B,

Las m a tric e s  P p a ra  l a  m olécula de re a o t iv o  y  p a ra  l a  o l e f i ­
na se  han oonstru id o  in ic ia lm e n te  a  p a r t i r  de un oonju n to  de c o n s ta n te s  

de fu e rz a  de p rueha, y  m ediante un proceso  i t e r a t i v e  se  han ido  m odifi— 

cando h a s ta  consegu ir un acuerdo d en tro  de un lOji, e n tre  l a s  freo u en o ias  
de v ib ra c ié n  ex périm en ta les y  o a lc u la d a a . La m a triz  P ta n to  p a ra  l a  m_o 
lé c u la  de r é a c t iv e  CH^-CP^ como p a ra  l a  o le f in a  CHg=CPg, es praotioam en 

t e  d iag o n a l debido a  l a  n a tu ra le z a  de l a  s u p e r f ic ie  de e n e rg ia  p o te n c ia l .

P ara  e l  cÂ lculo de l a s  freo u en o ias  de v ib ra c ié n  m olecu lar se  

ha u t i l i z a d o  e l  programa de Sohaohtsohnoider ( 29 ) que ha s id o  puesto  a 
punto y  m odificado por n o so tro s , E l programa o r ig in a l  de Schaohtsohnel^ 
der c a lc u la  l a  m a triz  0 de una m oléoula a  p a r t i r  de la s  coordenadas c a r  
te s ia n a s  e in te rn a s  de é s ta .  La m odifioao ién  r e a l iz a d a  por n o so tro s  
c o n s is te  en a n a d ir le  una s e r ie  de su b ru tin a s  do forma que a  p a r t i r  de 
l a  m a triz  0 c a lc u la d a  y  de l a  m a triz  de co n stan te s  de fu e rz a s  P , se  re — 
su e lv a  l a  eouacién  ooou lar ( 2 ,1 7 ) ,  obten iéndose lo s  v a lo re s  de la s  f r e — 
cuen c ias  de v ib ra c ié n  m o lecu la res y de l a  m a triz  L p a ra  oada oonju n to  
de c o n s ta n te s  de fu e rz a .

Las freo u en o ias  de v ib ra c ié n  de CH^-GF^ y CII^eCF^ ta n to  la s  
ex périm en ta les  (30 ,31) como la s  c a lc u la d a s  se dan en l a s  ta b la s  2 ,1  y 
2 . I I ,  donde se  ind ioan  la s  enpeoies de s im e tr ia  a  que portoneoon , a s l  
como e l  c a ra o te r  aproximado d e l movimionto a que van aso c iad an ,

D ascrlpo ién  d e l programa GNAT-FL. -

En l a  P ig . 2 .2  se  da o l  organigram?, co rrospond ien to  a l  p ro — 
grama GMAT-PL u t i l i z a d o  para  ev a lu a r l a s  freo u en c ias  de v ib ra c ié n  m ole-
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TABLA 2 .1

F reouenc ias de v ib ra c ié n  fundam ental de CH^-CF^ c a lc u la d a s  y

E so e c ie

ex p érim en ta les  (3 0 ) .

C a r a c te r  aprox im ado  - A l  (cm ^) e x p é r im e n ta le s A i  (cm

T e n s ié n  G-H 2975 2874

■S D eform acién  G 1408 1539

T e n s ié n  C-P 1280 1284

T e n s ié n  C-C 830 754

D eform acién  CH^ 604 544

^2 T o rs io n 238 R o to r

E T e n s ié n  C-H 3035 2992

3 D efo rm ac ién  CH^ 1443 1575

S T e n s ié n  C-P 1233 1339

3 Rock CHj 970 919

E D eform acién  CF^ 541 568

3 Rock CFj 365 371
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TABU 2. I I

F rocuenoiaa de v ib ra c iô n  fundam ental de CH r̂^CP  ̂ o a lcu lad aa  y 

ex p érim en ta les  (3l )«

Especie Caracter anroximado J J  i  (cm expérimen ta le s  J j l  (cm~^) ca lcu ladas

T en s id n  C -G 1728 1738

T cn s id n  C-H 3060 2901

T en a id n  C-F 926 1051

S D nform acidn CH^ 1414 1606

4 D ofortnacidn CF^ 550 486

Wagging CHg 8ü3 790

^2- Wagging CFg 611 667

T o rn ld n 714 532

^  ■ Toni;i(5ti C-H 310} 3004

Tervsidn C-F 1302 1393

a. Hock CHg 955 10 38

3, Rock CFg 433 365



CAlculo de lo o  momenloo 
p r in c i  pnleo  de i n e r d n

C âleo lo  do matrl%  de dlofcniicino

MOMINT

OFL

PHAO

flo x io n e a  en e l  p iano

Tong

to rn io n e o

T.cctnra do l a  m a tr iz  P

te n o lo n e s

B03T

OEND

flo x io n e a

OPLA

flo x io n e a  fu e r a  d e l 
p lan e______________

Lllffi
f lo x io n e a  en m olé- 

o u la a  l i n e a le a

CAlciilo do la o  fro cu en o iao  

y do l a  m abriz  L

C dlcu lo  de l a  m a tr iz  0

L co tu ra  do i

-  Opoionea do c d lc u lo

-  Coordenadao o a r to e ia n a o

-  Coordenadao in b e rn ao

F Ir . nifif^foma do f l u  jo  d e l proRrama CHAT.- PL
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oular*

E s te  programa c a lc u la  lo a  elom entos de l a s  m a trices  B, G, L, 

a s f  come le s  mementos p r in c ip a le s  de in e r o ia  y la s  freo u en o ias  de v ib r a  
o idn  m o lecu la r.

A oon tinuac idn  darernes una breve in d io ac id n  de l a  m isidn de 
oada su b ru tin a  t

BOST,-

C alou la  lo s  elem entos de l a s  m a trices  B y  0 r e l a t i v e s  a  la s  

coordenadas in te rn a s  o o rrespond ie n te s  a  la s  te n s io n e s  de en lac e .

BSNB. -

C aloula  lo s  elem entos de l a s  m a tric e s  B y  0 r e l a t i v e s  a  la s  
coordenadas in te rn a s  co rro spond ie n te s  a  la s  f le x io n e s  do en lace .

LIBE.-»-

C alcu la  lo s  elem entos de la s  m a trices  B y  0 r e l a t i v e s  a  la s
coordenadas do flox ifin  en m olécnlaa l in o a le o .

OPLA.-»

C alcu la  le s  elem entos do la s  m a trices  B y  G r e l a t i v e s  a  la s  
coordenadas in te rn a s  de f le x id n  fu e ra  dol p iano .

R/AG. -

C alcu la  lo s  elem entos do la s  m a trices  B y G r e l a t i v e s  a la s
coordenadas in te rn a s  co rrespond ion to s a un movimicmto dontro  d e l piano

d o fin id o  per un con junto  do cu a tro  dtomos.
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T0R3.-

C alo u la  lo s  elem entos de l a s  m a tric e s  B y  0 r e l a t i v e s  a  la s  
coordenadas in te rn a s  de tc r s ld n .

QFL»—

R eauelve l a  eouaoidn s e c u la r  (2 ,1 7 ) oon ayuda de l a  su b ru tin a  
HDIAG, y  o b tie n e  l a s  freo u en o ias  de v ib ra c iô n  m o lecu la r, as£ come l a  ma 

t r i a  L de tran sfo rm ac id n  de l a s  coordenadas in te rn a s  en coordenadas nor 

m ales,

MOMIN. -

C alou la  e l  te n s o r  de mementos de in e r c ia  en coordenadas o a r -
te s ia n a s ,  a s i  oomo lo s  mementos p r in c ip a le s  de in e r o ia .

HDIAG. -

B iag o n a liza  una m a triz  r e a l  s im é tr ic a  p e r e l  método de Jaco­
b i .

B. Inform aoidn c in é t i c a .  CAlculos RRKM. —

Hemos ap lic ad o  l a  t e c r i a  RRKM (26 ,32) p a ra  c a lc u la r  la s  coM
ta n t 03 c in é t ic a s  m ioroscôpicas Ka ( e ) en oada une de lo a  cu a tro  oanales
rc a o t iv o s . Aaimiamo se  ha oncontrado l a  co n fig u rac id n  c r l t i o a  c o r r e a -  
pondiento  a  oada. uno do lo a  o an a le s  r a d ic a le s  a  d io t in ta a  energisuj.

-  Canal H o lecu lo r. —

Chang, C ra ig  y  S o tso r (33) bon modido l a  co n stan te  c in é t ic a  
m ic ro scép ica , Ka ( e ) ,  p ara  e s te  c a n a l , m odiante dcoaC tivaoion c o l i s lo  
n a l do 1 ,1 ,1  t r i f l n o r u r o  e tano  ac tiv a d o  quim icam ento. A l a  en o rg ia  
t o t a l  do 102 Koal/mol y a l a  tcm p era tu ra  de 800 K ob tionen  e l  v a lo r  do
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3.4 X 10®

P ara  o a lo u la r  Ka(E) ap lloondo  l a  t e o r la  RRKM neoesltam os c o -  
nooor l a s  freo u en o ia s  de v ib ra c iô n , loo  mementos p r in c ip a le s  de inei>- 
o ia  y  mementos de in e r o ia  reduo idos ta n to  de l a  m olécula do r e a c t iv e  
como en l a  con fig u rao iô n  c r i t i o a .

Las freo u en o ias  de v ib ra c iô n  co rresp o n d ien tes  a  l a  co n fig u ra  
c iô n  c r l t i o a  d e l s is tem a  en reao c iô n  sa  determ inan a  p a r t i r  de un a i^  

l i s i s  de coordenadas norm ales segdn se  ha d e s c r ito  en e l  a p a r tado aiv> 
t e r i o r ,  p a ra  e l  que se  n e c e s i ta  conocer l a  geom etrla  y  la s  co n stan te s  

de fU erza. Las c o n s ta n te s  de fu e rz a  se  cb tien en  d irec tem en te  de l a  

e ip re s iô n  de l a  s u p e r f ic ie  de e n e rg la  p o te n o ia l h a llan d o  la s  derivadas 
segundas de l a  e n e rg la  p o te n o ia l re s p e c te  a  la s  coordenadas in te rn a s .

Las ex p res iones de e s ta s  de riv ad as se  dan en e l  apôndioe I I .

A p a r t i r  d e l oamino de minima en e rg la  se  déterm ina la  p o sio iô n  

d e l punto do s i l l a ;  e s ta  p o sio iôn  se ha m odifioado variando  lo s  parA - 
m etros a ^ j ,  b ^ j ,  a ^ ,  b ^  y  a ^ j  b ^  h a s ta  consegu ir que la s  f'recuen- 
o ia s  d e l complejo ac tiv ad o  oonduzcan a  un v a lo r  de Ka(E) acordo oon 
e l  experim en ta l.

En e s te  can a l l a  con fig u rao iô n  c r l t i o a  oolnoido oon e l  punto 
de s i l l a  de l a  s u p e r f ic ie  de e n e rg la  p o te n o ia l.

— C anales r a d ic a le s  C-II, C—F y  C-C«—

Para  en o o n tra r l a  con fig u rao iô n  o r l t i c a  se  ha ap lioado  c l  c r^  
t o r io  de minima densidad  do es tad o s  (34)35)• Para e l l e ,  ademds de la s  
freo u en o ia s  de v ib ra c iô n , mementos p r in c ip a le s  y reducidos de in o rc ia  
de l a  m olécula de re a o tiv o  so n e c o s ita n  conocer v a lo re s  en funciôn  de 
l a  coordonada de reacc iô n  do la s  s ig u io n to s  prcpiedados m cJocularos ; 
en o rg ia  p o te n c ia l V ( r ^ ) ,  cada una de la s  frccuoncian  do v ib rac iô n  ( f ^ )  
y  Ion momentos do in o rc ia  p r in c ip a l  y  rcdno idos, I ^ ( r  ) ,  I p ( r  ) ,

Ig(r=*" ) e I j ( r +  ) ,
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La geom etrla  m olecu lar se  ha v a riad o  p a ra  re p re c e n ta r  d esp l»  
zam ientos deade 1 ,8  S a  ^  £  de l a  ccordenada de re a c c iô n  ( r * =  r ^ ^ ,  

**CF’ **00 l e s  o an a le s  C-H, C-P y  C-C respec tivam en te) ccn un in ­
crem ent o de 0 ,2  %,

P ara  cada v a lo r  de l a  ooordenada c r l t i o a  se  r e a l iz ô  un andld 
s i s  de coordenadas norm ales p a ra  d b ten e r lao  freo u en o ias  de v ib ra c iô n  
c o rre sp o n d ien te s  a  oada co n fig u rao iô n . También se  c a lc u la ro n  lo s  va­
lo r e s  de lo s  momentos p r in c ip a le s  de in e r c ia  p ara  cada con fig u rao iô n .

F inalm ente, l a  e n e rg la  p o te n o ia l p a ra  cada v a lc r  de l a  o o c r-  

denada c r l t i o a  se  cbtuvo a  p a r t i r  d e l oamino de minima en e rg la  co rre s  
pond ien te  a  cada uno de lo s  oanales r a d ic a le s .

En l a  F ig . 2 .3  s e  r e p re s e n ts  l a  v a r ia c iô n  de l a  con figu rao iôn  
o r l t i c a  (re p re se n ta d a  por e l  v a lo r  de l a  ooordenada o r l t i c a )  ccn l a  
e n e rg la  p a ra  lo s  oanales C-F, C-H y  C-G. Vemos como a  en e rg la s  a l t a s  
l a  con figu rao iôn  c r l t i o a  se  encu en tra  a  v a lo re s  de l a  ooordenada de 

re a c c iô n  pequenos p a ra  le s  t r è s  o a n a le s .

También se ha ca lcu lad o  e l  v a lo r  de l a  co n stan te  c in é t ic a  
Ka(E) en funciôn  de l a  e n e rg la  t o t a l  p a ra  cada uno de lo s  t r è s  cansu- 

l e s  r a d ic a le s .  En l a  F ig . 2 .4  se ha rep rosen tado  logKa(E) f r o n ts  a  
l a  e n e rg la  de exceso p ara  cada uno de e s to s  c a n a le s .

Los c à lc u lo s  do l a  Ka(E) y  de l a  con figu rao iôn  o r l t i c a  en lo s  
o ana les  r a d ic a le s  sa han re a l ic a d o  modianto e l  programs, s tan d a rd  RRKM 
( 36 ) punato a  punto y  ad ap tado por n o so tro s  a  la s  necesidades d e l s i s  
tem a en e s tu d io .

G. I n fo rm ao iô n  d irô m io a . Cpinlno de r e a c c iô n  p a ra  c l  c a n '»l m o le c u la r

P a ra  o b te n o r  e l  oamino do re a o o iô n  o oamino do m inima enor—  

g fa  d o l c a n a l m o le c u la r  so ban d e f in id o  l a s  n ig u ie n te s  v a r ia b le s  t R, 

d i a t a n c i a  dcodo l a  m ita d  d e l  o n laoo  K—P a l  e n la c e  C-C; A, e l  d n gu lo  que
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forman la s  d is ta n c ia a  H-P y  Rj d , d ls ta n o la  que d e sc r ib e  l a  t r a s la o id n  
de H-P en l a  d ireco iô n  p a ra ie la  a l  en lac e  C-C, que déterm ina l a  e s t r u o -  

tu r a  del a n i l l c  de c u a trc  c e n tre s  y l e s  ângu lcs y  /g  d e fin id o s  p e r 
lo s  p ianos H2CH3 y  P5CP6 respec tivam en te  ccn e l  en lace  C-C, que d e te r ­
minan l a  e s t ru c tu r a  de l r e s te  de l a  m olécula (v e r  P ig , 2 .$ ) ,

Se ha oonsideradc que l a  e s t r u c tu r a  d e l a n i l l c  de cu a tro  cen 
t r o s  es p lan a , lo  oual parece lé g ic o  s i  tenemos en cuen ta  le s  c d lc u lc s  
ab i n i t i e  re a l iz a d o s  per H ib erty  (37) y  Mcrokuma ( 15) p a ra  l e s  s is te m a s t 

CH^-CHgCl OHg=CHg + CIH y  CH^-CHgP CHgcCHg + HP, re sp ec tiv am en te . 
En e s to s  tr a b a jo o  se  encuen tra  que e l  complejo ac tiv ad o  de cu a tro  cen­
t r e s  a  tra v é e  d e l oual tr a n s o u r re  l a  re ao c iô n  es p iano .

Se ha  ob ten ido  e l  oamino de re a c c iô n  oalou landc e l  v a lo r  de 
l a  en e rg la  p o te n c ia l d e l s is tem a p a ra  d i s t i n to s  v a lo re s  de R optim izan— 
do p a ra  cada v a lo r ,  la s  d is ta n c ia s  Rg^, R^^, d y lo s  àngu lcs A, y

E sto s  ôâ lo u lo s se  ban re a l iz a d o  m ediante un programa de c d l— 
cu lo  o r ig in a l  re a l iz a d o  por n o so tro s , cuyo organigram a se  da en l a  F ig , 
2,21 y  ne d e sc r ib e  a l  f i n a l  de e s te  c a p i tu le .

C a ra c te r ls t ic a a  de la s  SEP p ro p u ea tas . -

Con l a  inform aoiôn de lo s  ap a rtad o s  A,B y  C 1
A, Inform aoiôn e sp eo tro scô p ica
B, Inform aoiôn c in é t ic a  y  e s ta d la t ic a
C, Inform aoiôn dindm ica y  m ic ro scép ica^

BO han ca lib ra d o  d ifo re n to s  SEP. Los v a lo re s  de lo s  parém etros cornu— 

nés a to d as e l l a s  oe dan en l a  T abla 2 . I I I .

En l a  T abla 2 . IV se  dan lo s  v a lo re s  de lo s  pardm teros a ^ j ,  
b ^ j ,  a ’jp, bj*p, a ^ ,  b ^  y  C que determ inan la s  d i s t i n ta s  SEP e s tu d la d a s . 

Se observa que c l  v a lo r  d e l pardm etro C, on 1 on unas SEP ( 1, 4 ,5 ) y  2 
en e l  r e s t e .  E s te  haoe que en ig u a ld ad  dol r e s te  de lo s  pardm etron l a  
re p u ls iô n  sea  mayor en l a s  SEP oon C = 2 .
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TABLA 2 . I l l

V alor do lo s  pardm etros quo in te rv ie n e n  en l a  s u p e r f ic ie  de 

en o rg ia  p o te n c ia l .

Enlace Di.i( Koal/m ol) R i i tÈ . Xi.i (&-

C-H 104 1.81 1.09 3.85
C-P 106 2.15 1.33 3.85
H-P 140.9 2.21 0.917 3.50
C-4 98 1.88 1.51 3.65

Angulo ® i.ik  (o ) . f i j k  ( 0). Ki.ik (mdyn X rad ”^)

HOC 109.46 0.55
PCC 110.91 2 .4
HCH 109.46 0.45
PCP 108.5 0 .8

P=0,64 » 1120 K , = 0 . 3  mdyn i  rad~^

2-4  a  A .  112. ,  _2
Red = 1.32 X ^  mdyn Ï  rad
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E s ta s  s u p e r f ic ie s  s e  d lfe re n o io n  en l a  g eo m e trla  d e l a n i l l c  
de c u a tro  c e n tr e s  c c rre sp o n d le n te  a l  com plejo a c tiv a d o  d e l c a n a l molecu 
l a r ,  7/  o en l a  e n e rg la  de a o tiv a c id n .

En l a  T ab la  2.V se  p ré s e n ta  l a  e n e rg la  de a c tiv a o id n  y  l a  

g eo m e trla  d e l  ccm plojô ac tiv a d o  de cada una de l a s  SEP e s tu d ia d a s .

En l a  T ab la  2 ,VI se  dan l a s  freo u en o ia s  c o rre sp o n d ie n te s  a  
l a  o o n fig u ra c id n  c r l t i o a  d e l c a n a l m o lecu la r p a ra  cad a  una de l a s  SEP. 

Les v a lo r e s  de lo s  momentos p r in c ip a le s  de in e r o ia  d e l com plejo ao tivar- 
do s e  p re s e n ta n  en l a  T ab la  2.V II#

En la s  P ig s .  2 .6 -2 .2 0  se da una re p r e s e n ta c id n  tr id im e n s io ­
n a l  de l a  to p o lo g la  de l a s  s u p e r f ic ie s  de e n e rg la  p o te n c ia l  e s tu d ia d a s . 

En e l l a s  se  m uestra  l a  e n e rg la  d e l s is te m a  p a ra  d i s t i n t o s  v a lo re s  de R 

y  R^g, que van desde una zona prdxima a l  r e a c t iv o  (CH^-CP^) a  l a s  p ro -  

x im idades de los p ro d u c to s  (CHg=CFg + HP) c o rre sp o n d ie n te s  a l  c an a l mo­

l e c u l a r .  En l ln o a  de t r a z o s  se ha rep re se n ta d o  en cada una do e s ta s  
f ig u r a s  e l  camino do minima e n e rg la . Con o b je to  de lo g r a r  una m ejor 

v is u a l i z a c id n  de l a  form a de la s  s u p e r f ic ie s  se  p ré s e n ta  oada una de 
e l l a s  en  t r è s  p e r s p e c tiv e s  d i f o re n te s .  En e s ta s  r e p r e s e n tac io n es  la s  

e n e rg la s  o s tâ n  to d a s  r e f e r id a s  a  l a  e n e rg la  de l a  m olécu la  de re a c t iv o  

en  su  e s ta d o  de e q u i l i b r i a  (128 K cal/m o l).

E l o b je to  do p a rn m e tr iz a r d ifo re n to s  SEP e s  e s tu d ia r  l a  in -  
f lu e n o ia  de l a s  c a r a c t e r i s t i o a s  de é s ta a  en l a  d indm ica (d i s t r lb u c ié n  
de tiem pos de v id a , p a r t i c i é n  de e n e rg la  en lo s  p ro d u c to s , e t c . )  do l a  

r e a c o ié n .  P a ra  c l l o  se  han re a l iz a d o  câ lc u lo o  do T ra y e c to r ia s  C ldo icas 
p a ra  oada  una de l a s  SEP in d io ad as en l a  T ab la  2 . IV, conduoiendo cada 

u n a  a  r e n u lta d o s  d i f o re n te s  dependiendo do l a  s i tu a o ié n  d e l oomplejo 
a c tiv a d o  en l a  SEP.

So ha  in te n ta d o  osbozar una o io tc m â tic a  on e l  campo de ro a o -  

c io n o s  de c u a tro  o e n tr o s ,  e n tro  p o s io ié n  dol complejo a c tiv a d o  on l a  
SEP y  re s u l ta d o s  dindm ioos.
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E sto s  r e s u lta d o s  se  d ls c u t i r â n  en e l  c a p i tu le  4* Hay que t ^  
n e r en cuen ta  que a n te  l a  f a l t a  do d a te s  exac tes  (ab  i n i t i o )  sobre  l a  

SEP r e a l  y  ép tim a, lo s  r e s u lta d o s  dindm ioos a  que oonduzoan lasSEP p re— 

viam ente p aram etrizadas se rdn  lo s  que de te rm ines l a  v a lid e z  de d ichas 
s u p e r f ic ie s .



SEP I



P ro d u n to n



SEP 1

R e a c t iv o



S E P  2
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F ig . 2.15
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P roductos
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R eac tiv o

Produotos

F ig .  2 .18



SEP 5

R é a c t iv e s

F ig . 2 .1 9

P roduotos



SEP S

Productos

F ig . 2 .20R eac tivo
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D esorlpol^n d e l profyawa 3EP>~

E l programa SEP o a lo u la  l a  s u p e r f ic ie  de en erg fa  p o te n o ia l 
o o rre sp o n d len te  a  l a  descom posicidn unim olecm lar de l a  m olécula CH^-CP^ que 

se  ha d e s o r ito  en e s te  c a p i tu le ,  optim izando le s  paràm etros req u e rid o s  en 
oada punto de l a  s u p e r f ic ie .

En l a  F ig , 2 .21 s e  da e l  organigram a de e s te  program a, donde 
puede d b se rv a rse  que c c n s ta  d e l prcgrama p r in c ip a l  y  de un oon jun tc  de c in — 
co su b ru tin a s  c ty c  b b je to  es l a  v a ria o id n  y  cp tim izac id n  de pardm etros.

E s ta s  su b ru tin a s  ban s id e  e n t r a idas d e l programa de c d lc u lo  

GAUSSIAN-70 ( 36) y  m cd ificadas y  adaptadas p e r n oao tro s  de aouerdc a  nues— 
t r a s  n eces id ad es .

Las p r in c ip a le s  m od ificac iones in tro d u c id a s  en e s ta  s u b ru t i—

na sen t

1*) E l mdtcdo de op tim izac idn  de parâm etros* E l métcdo de op tim izac idn  s e -  
guido en e l  prcgrama OAUS8IAN-7O es a ju s ta r  una p a râb o la  a  t r è s  puntcs 
y  e v a lu a r su minime. E s te  métcdo va muy b ie n  s i  l e s  puntcs a  le s  que 
se  l e s  a ju s ta  l a  pard b o la  e s td n  prôximos a l  minime, en caso c o n tr a r io  
e s te  métcdo de op tim izac ién  no ten d rd  ningdn s e n t id o . Debido a  e s te  
mes m odificado la s  su b ru tin a s  de forma que éva lua  l a  e n e rg la  d e l s i s t e — 
ma varlando  sistom dtioam ente le s  pardmébros h a s ta  que se d é te c ta  un mi­
nim e, entonces a  l e s  t r è s  pun tcs que formon é s te  se  a ju s ta  una p a rdbo la  
y  se  c a lc u la  su minime.

2«) O btencién de una s u p e r f ic ie  do en e rg la  p c to n c ia l optim izandc pardm etros 
en cada une de sus p u n tc s . Las opoiones que o fre c la n  e s ta s  su b ru tin a s  
en su v e rs io n  o r ig in a l  e ran  l a  o p tim izac ién  de une o v a r ie s  pardm etros, 

c e l  cd lcu lo  de l a  e n e rg la  p a ra  v a ria o io n e s  o in tem d ticas  de un paramè­
t r e .  .

N osotros hemos conseguido v a r i a r  sistem d ticam en te  uno o var- 

r i e s  parém etros cou b b je to  de ob tcnor un mapa do punto s r e l a t i v e s  a una 
s u p e r f ic ie  de en e rg la  p o te n o ia l y  ademds p a ra  cada v a lo r  de aq uo llo s  0£



L eo tu ra de c o n s ta n te s  de 
l a  SEP

TEC

VPROD

VGEOH

L eotu ra  de M odificacidn  y

m a triz  Z y op tim izac idn

pardm etros de pardm etros

BUILDZ

Transform a m a tr iz  Z 

en coordenadas 
c a r te s ia n a s

ZSCALE

T ransform acidn de coordenadas 
c a r te s ia n a s  a  in te rn a s

C dlculo de l a  e n e rg la  p o te n c ia l

Mas puntos ?

STOP

F ig . 2,21 Diagrama do f lu jo  d e l programa SEP,
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t im lz a r  o tro  oonjunto  de pardm etros que se especlflquen*

La e sp e o ifio a o iô n  de l a  geom etria  d e l s is tem a  se  da en form a 
de l a  m a triz  Z cuya d e f in io id n  e s  l a  misma que se  da en e l  programa GAUSSIAN

—70*

A co n tin u ac id n  damos una Lreve d e so r ip c id n  de oada una de es 

t a s  su b ru tin a s  t

VGEOM. -

E s ta  su b ru tin a  o o n tro la  en que fa s e  de o d lcu lo  nos enoontra— 
mos y  sus m isiones son i

-  L eo tu ra  de l a  m a triz  Z (en  l a  p rim era llam ad a).
-  O ptim izacidn de pardm etros,

-  C dlculo de un punto de l a  s u p e r f ic ie  de e n e rg la  p o te n o ia l ,
-  O ptim izaoidn de pardm etros, d en tro  d e l cd lcu lo  de l a  s u p e r f ic ie  de e n e r-  

g ia  po teno ia l*

BÜILLZ*-

E s ta  su b ru tin a  tran sfo rm a  l a  m a triz  Z (b ie n  le id a  en VŒOM o 
m odificada por ZSCALE) en l a  m a triz  de coordenadas c a r te s ia n a s ,  p a ra  e l l e  
u t i l i z a  l a s  su b ru tin a s  VEG y VPROD,

ZSCALE,—

E sta  su b ru tin a  m odifioa l a  m a triz  Z en e l  p roceso de opbimi—
zaoiôn de pardm etros o en e l  cd lcu lo  de l a  s u p e r f ic ie  de e n e rg la  p o te n c ia l.
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C A P I T U L O  3

METODO DE LAS TRAYECTOniAS CLASICAS PARA EL E3TUDI0 DE LA DESCOMPO

SICION UN[MOLECULAR DE CH^-CP^.
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E l métdo de l a s  T ra y e o to ria s  C la s io a s  fu e  p ropuesto  a  f i n a ­
le s  de l e s  anos c in o u en ta  po r W all, H i l l e r  y  Hazur ( l )  y  d e s a r ro lla d o  en l a  
déoada de lo s  se se n ta  por Bunker ( 2 ) ,  K arplus (3 ) y  P o lany i ( 4 ) p r in o ip a l -  
raente. E s te  método ha te n id o  un gran  impaoto en e l  oampo de l a  C in é t io a  
Qufmioa ( 5 ) y  ha s id o  d e s c r i to  en l a  b ib l io g r a f la  por d iv e r s e s  a u to re s  ( 6- 9%

S i b ien  en un p r in c ip io  e s ta s  té o n ic a s  se  a p lio a ro n  fkinda- 
mentalm ente a l  e s tu d io  de l a s  c o l is io n e s  re a o t iv a s  de l t ip o  A + BO (2 ,3 ,1 0 ,  
11) ,  tam bién han s id o  u t i l i z a d a s  en o tro s  oampos, oomo por ejem plo en  e l  eja 

tu d io  de l a s  reao c io n es un im oleou lares ( 12- 14) .

E l use  de e s te s  métodos perm ite  s e g u ir  de una forma d o ta l l a -  
da e l  movimiento de oada uno de lo s  dtomos d u ran te  una reaoo idn  qufm ioa.
A si, lo s  e s tu d io s  por T ra y e o to ria s  C ld sioas co n s titu y en  un verdadero  "expe- 
rim cnto  te d r io o "  m ediants e l  oual se puede ob ten e r l a  misma Inform acidn que 

proporcionan  lo s  métodos ex périm en ta les  conveneio n a le s  do l a  Bindm ica Mole­
c u la r  ( 15- 18) (haces m o lecu la res , haces cruzados con l é s e r ,  lé s e r e s  quim i— 

003, qu im ilum in isceno ia  in f r a r r o j a ,  io n iz a c ié n  y d iso o ia o ié n  m u l ti fo tô n ic a , 
e t c . ) ,  e in c lu se  p roporcionan  algunas m agnitudes que nqke pueden. m edir ex­
perim ent aim ent e . Asfmismo e s to s  métodos perm iten  e s tu d ia r  l a  in f lu e n o ia  de 
determ inados parém etros (oomo por ejem plo l a  a l t u r a  y p o s io ién  de l a  b a r re ­
r a  de e n e rg la  p o te n o ia l)  en l a  diném ica de l a  re a c c ié n ,

Todo e s tu d io  por e l  método de la s  T ra y e o to ria s  C lé s io a s  00ns 
t a  de l a s  s ig u ie n te s  e tap a s  1

1 . -  D c f in ic ié n  do l a  s u p e r f ic ie  de en o rg ia  p o te n c ia l (SEP), a  t r a v é s  de l a  
oual t r a n s c u r r e  l a  re a c c ié n .

2«- O btencién d e l ham ilton iano  o là s ic o  y  la s  ecuaciones de movimiento d e l 
s is te m a  on funo ién  de l a s  coordenadas y momentos de lo s  àtcmos que in -  
te rv ie n o n  en l a  re a c c ié n .

3 . -  S e leo c ién  de l a s  cond ic ioncs in i c i a l e s  (coordenadas y  momentos i n i c i a -  
l e s ) .

4 . -  In te g ra c ié n  de la s  ecuaciones d e l movimiento de H am ilton.
5 . -  A n é lis is  de lo s  re s u lta d o s  f in a le s  on la s  t r a y e o to r ia s  r é a c t iv a s  o b to - 

n id a s .
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E l c é lc u lo  de l a  SEP (que se  ha d e s c r i to  en e l  c a p i tu le  2) 

es oomo yn d ijim os l a  p a r te  mâs d i f i o i l  e im p o rtan te . Es f re o u e n te  e l  uso 
de SEP a n a l i t io a s  to ta lm en to  cm pfrioas ouya hondad se  c o n tr a s ta  p o r compara 

o idn oon re s u lta d o s  ex p é rim en ta le s . A si e l  método de l a s  T ra y e o to ria s  C lé- 
s io aa  puede u sa rse  p a ra  o o n s tru ir  SEP ex ig iendo  que lo s  re s u lta d o s  de la s  
t r a y e o to r ia s  sean  conoordantes oon lo s  d e l experim en ts. La in v e r sa  tam bién 
es p o s ib le .  A si, en oasos c o n f l i c t iv o s lo s  c a lc u le s  de t r a y e o to r ia s  c ld s i -  

caspueden re s p a ld a r  c ie r to s  re s u lta d o s  ex périm en ta les  a i  l a  SEP e s t é  b ien  

c a ra c te r iz a d a .

La s e le o c ié n  de l a s  co nd ic iones i n i c i a l e s  a  p a r t i r  de la s  
o uales comienza una t r a y e o to r ia  es tam bién im p o rtan te . Dado que e l  numéro 
de t r a y e o to r ia s  que se  puede l l e v a r  a  oabo en un tiempo de ordenador razona 
b lo  es b a s ta n te  reduc ido  (lOOO), l a  s e le o c ié n  de l a s  mismas deWo de r e a l i — 

za rse  oon cuidado p a ra  que sean re p r e s e n ta t iv a s  de la s  cond ic iones e x p e ri— 
m entales que se  q u ie ren  re p ro d u o ir .

Debido a l a  oom plejidad de l a s  SEP que se  u t i l i z a n  en e s to s  
e s tu d io s , l a s  ecuaciones de H am ilton no se  pueden re s o lv e r  a n a lf tic a m e n te , 
y  os por ta n to  n e c e sa r io  r e c u r r i r  a l  empleo do métodos num éricos p a ra  au in  
teg T ac ién .

E l método de la s  T ra y e o to ria s  C ld sioas (oomo c u a lq u ie r  o tro  
experim ento) r e q u ie rs  una te c n o lo g ia  p ro p ia , que c o n llev a  l a  e s c r i tu r a  de 
im programa de cd lcu lo  p a ra  un ordenador d i g i t a l  de a i t a  v e lo c id a d .

E sto s  métodos pueden l l e g a r  a  s e r  muy complioadoo y la b o r io -  
sos cuando se  a p i i can a aistem aa grandes (mâs de t r è s  p a r t i c u l e s ) ,  oomo ocu 
r r o  en la s  ronco ionos o b jo to  de e s tu d io  en l a  p re s e n ts  T e s is .

En e s te  c a p i tu le  p résentâm es l a  m etodologia segu ida  en o l ejB 
tu d io  por T ra y e c to r ia s  G lfitiicas de l a  descoroposicién un im o lecu lar d o l

Asimiomo damon una d e sc r ip c ié n  y e l  organigram a do l prcgram a de 
c a lc u le  quo hemos c o n stru id o  p a ra  e l  e s tu d io  de e s te  s is tem a .
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3.1 ECUACIONES DEL MOVIMIENTO.-

En algunos e s tu d io s  de t r a y e c to r ia s ,  po r ejem plo lo s  r e l a t i ­
ves a  re ao c io n es  d e l t ip o  A + BC, se  u t i l i z a  un s is tem a  de coordenadas c a r -  
te s ia n a s  o en trad as  en uno de lo s  âtom os. De e s ta  forma e l  movimiento d e l 
c e n tre  de masas d e l s is tem a  se  puede s e p a ra r  d e l movimiento r e l a t i v e  de lo s  

âtom os. En e fe c to , dado que l a s  ecuaciones d e l movimiento de Hamilton no 
dependen d e l s is tem a  de coordenadas e le g id o , y  l a  e n e rg la  p o te n c ia l de l sis^ 

tema es independ ien te  de l a  p o s io ié n  d e l c e n tre  de m asas, la s  d erivadas rejs 
pecto  a l  tiem po de l a s  coordenadas y  momentos de é s te  son n u la s . Asf e l  
c en tro  de masas unicam ente puede t r a s la d a r s e  a  ve loo idad  c o n s ta n te , lo  que 
no a fe o ta  a  lo s  movimientos r e l a t i v e s  de lo s  âtomos. E s ta  t r a s la o ié n  puede 
ig n o ra rse  ( 19) oon l a  co n s ig u ien te  rednoo ién  en e l  numéro de ecuaciones d i -  
f e r e n c ia le s  a  in te g r a r .

D esafortunadam ente, en e s te  s is tem a  de coordenadas, la s  ex—
p res io n es  que nos dan l a s  d is ta n c ia s  in te ra tô m io as  son funciones oomplicadas
de la s  nuevas coordenadas y  de l a s  masas a tém ioas .

Como la s  d is ta n o ia s  in te ra té m io a s  y  sus derivauias con respeo
to  a  l a s  coordenadas, se  t ie n e n  que o a lc u la r  v a r ia s  veoes en cada c io lo  de 
l a  in te ra o o iô n  num érica, e l  tiem po de c d lc u lo  aumenta cuando se u t i l i z a n  es 
t e  t ip o  de s is tem as de r e f e r e n c ia .

Debido a  e s te  segundc e fe c to  l a s  v e n ta ja s  ob ten idas a l  u t i l i  
z a r e l  s is tem a  de coordenadas cen trad as  en un dtomo deoreoen rapidam ente a l  
aumentar e l  numéro de dtomos que in te rv ie n e n  en l a  re ao c ién  (2 0 ) .

Por ta n to ,  dado que e l  ndmero de dtomos que oomponon n u estro  
s is tem a es b a s ta n te  grande, hemos o p tado p o r t r a b a ja r  con coordenadas carte^ 
s ia n a s . De e s ta  forma tendrem os que ro s o lv e r  un s is tem a  do 43 eouaoionos 
d i f e r e n c ia le s ,  on lu g a r  da uno de 42. 5 in  embargo globalm ente habremoo ga—
nado en cuanto  a  ra p id e s  do c d lc u lo , ya quo l a s  exp reo icnes do la e  8 d io tan  
o ia s ,  lo s  14 dnguloa de en lace  y  sus do rivadaa  re s p e c te  a  la s  coordonadas 
son mâs s e n c i l l a s  que en un s is tem a  do coordenadas c e n tra d a s .
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E leg lro n o s  n u es tro  s is tem a  de coordenadas de t a l  forma que 
in lc la lm e n te  e l  dtomo de oarbono Cl co in c id a  con e l  o rig o n , e l  o tro  dtomo 

do oarbono C8 e s té  s i tu a d o  sobre  e l  e je  Z, y  por d ltim o  lo s  dtomos de h id M  

geno y  de f l d o r ,  H4 y  F7» e s té n  s itu a d o s  en e l  p iano XZ segdn se  in d lo a  en 

l a  P ig . 3 .1 .

En e s te  s is te m a , l a  e n e rg la  o in é t io a  de l a  m olécula CH^-CP^ 

v ien s  dada por i

T "  l ^ , " i  (3 .1)

o en funo ién  de lo s  momentos o a r te s ia n o s  oomo t

^  ^ ’’y l  + ' . l ) / " !  (3 .2 )

La e n e rg la  p o te n c ia l d e l s is tem a se  exp resa  como una funoién  

de l a s  coordenadas in te rn a s  segdn se  d e s c r ib ié  en e l  c a p i tu le  2 .

V “ ^(*‘i j »  i ' i j k '  ^ i j k * ° ^ i j k l )  “ 

donde re p ré s e n ta  e l  con jun to  de ooordenadas in te rn a s  d e l s is tem a .

E s ta s  ooordenadas se  pueden ex p resa r en funo ién  de l a s  co o r- 
danadas c a r te s ia n a s  de lo s  dtomos o o rre sp o n d ien te s , y por ta n to  l a  en e rg la  
p o te n o ia l d e l s is tem a  se  puede ex p re sa r como una funoién  ex o lu s iv a  de e s ta s  

u lt im a s . Asi t

V(Rj) -  V (xj^,y^,z^) (3 .3 )

Como la s  fu e rz a s  que ac tuan  sobre o l s is tem a son c o n se rv a ti­
v e s , l a  e n e rg la  t o t a l  de é s te  se rd  l a  suma de l a  en e rg la  c in é t io a  y  poten­
c i a l ,  con lo  que e l  ham ilton iano  c ld s ic o  vendrd dado por t

” ^ ^ x i* ^ y i» ^ z i* * i '^ i» ’“i^  “ *̂ *̂’x i '^ y i» ^ z i^  (3 .4 )

y  l a s  ecuaciones do l movimiento d o fin id a s  segdn l a  fo rm ulac ién  de H am ilton, 
non t

^ x i

^z i
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P,^ —3H/)g^ .  -3V /a*^ (3 .5 )

d.ond« e l  sub ind ioe  i  v a r i a  desde 1 hasrta 8 .

Las ecuaciones (3 .5 )  c o n s titu y e n  un s is tem a  de 48 eouaoiones 
d if e r e n c ia le s  aoopladas de p rim er o rden .

Conooidas l a s  ex p res io n es que d e fin en  l a  e n e rg la  o in é t ic a  

de l s is tem a  como funcidn  da lo s  momentos o a r te s ia n o s , eouaoiones ( 3 .2 ) ,  y  
l a  e n e rg la  p o ten o ia l oomo funo i6n  de l a s  ooordenadas in te r n a s ,  eouaoiones 

( 3. 3) ,  se  pueden ev a lu a r su s  d e riv ad as  re sp eo to  a  lo s  momentos y  ooordena,- 
dan c a r te s ia n a s  re sp ec tiv am en te , obteniendo a s i  l a s  ex p res io n es a n a l i t io a s  
de l s is tem a  de eouaoiones d i f e r e n c ia le s  ( 3 .5 ) .  Asi 1

* i - ^ >  ‘ 1 - ^

"%i '  ^  '  '■yl ■ ^  '  ’’. I  Ÿ  %  ^

p ara  i  = 1 ,2 , . . . 8

donde e l  sum atorio en J se  e x tien d e  a  to d as  la s  ooordenadas in te rn a s  de l 
s is tem a . Debido a l  gran ndmero de ooordenadas in te rn a s  que in te rv ie n e n  en 
l a  d e f in io lô n  de l a  e n e rg la  p o te n o ia l d e l s is tem a  y  a  l a  oom plejidad de la s  
funciones que deso riben  d ich a  e n e rg la , la s  exp resiones de l a s  d e riv ad as  de 
l a  e n e rg la  p o ten o ia l re sp e o to  a  l a s  coordenadas c a r te s ia n a s  son exoesivamen 
t e  In rg a s . Por lo  que p a ra  e v i t a r  com plioar innecesariam en to  l a  expooioldn, 
se dan a p a r té  en o l apéndioe I .
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3.2  SELECCIOW PB CONDICIONES INICIALES. -

En e l  p ré se n te  t r a b a jo  se  in te n ta  s im u la r l a  desoom posioidn 
de una m olécula en cond ic iones l i b r e s  de c o l i s i é n ,  m ediante e l  m uestreo de 
un ndmero de reaco iones com parâtivam onte pequeno re s p e c te  a l  g ran  oonjunto  
de oand ida tas p o s ib le s . E s te  oonjun to  l l e g a  a  s e r  énormémente grande segdn 
aumenta l a  oom plejidad d e l s is te m a  en re a c c ié n . A si en e l  espao io  fd s io o  

de l a  m olécula de CH^-CP^ hay 2^® o r ta n te s  ya  que l a  dim ensién  de é s te  es 
48 (o r ta n te s  son en e l  espao io  n -d im en sio n a l, l e  que ouad ran tes  y  c o ta n te s  

en 2 y  3 d im ensiones).

E l ndmero de puntos de m uestreo en un co n jun to  de t r a y e o to ­

r i a s  t l p io o ,  es d e l orden de 1000. Dado que e s te  ndmero e s  muy in f e r io r  a l  
ndmero de o r ta n te s  d e l s is tem a es n e o esa rio  r e c u r r i r  a  té o n io a s  de m uestreo 

aproxim adas.

Los métodos de m uestreo que se  han u t i l i z a d o  en e s te  t r a b a jo  
son una m od ifioao ién , adap tada a  n u e s tro  oaso , de l a s  s ig u ie n te s  té o n io a s  

que han s ido  d e sa r ro lla d a s  po r Bunker y  Hase (21 ,1 2 ,2 2 ) t

A. Método de m uestreo de lo s  modos norm ales (mode sam p ling ).
B. Método de m uestreo de lo s  o r ta n te s  (o r th a n t sam pling).
C. Método de m uestreo p ro g res iv o  (p ro g re ss iv e  sam pling).
D. Método de m uestreo en l a  oon fig u rao lén  o r f t io a  ( b a r r i e r  sam pling).

A oon tinuao ién  damos una b reve d o so rip o ién  de oada una de
e l l a s .

A. Método de m uestreo de l os modos norm ales«-

En e s te  método ( l2 )  l a  en e rg la  t o t a l  do l s is te m a  se  re p a r te  
e n tre  lo s  modos norm ales de v ib ra o ié n  de l a  m olécula da r e a c t iv o ,  y p o o tc - 
rio rm en te  medl;mte un a n é l i s i s  do modos norm ales se  doterm inan la s  ooorde­
nadas y  momentos o a rtoo ianos in i c ia lo s  do l s is tem a .

E s te  método perm ito  r e a l i z a r  dos t ip o s  de o stu d io o  d ifo ro n -
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t e e  t

— Tértnioo. s i  disponemos l a  e n e rg la  en Ids d i s t i n to s  modos v ib ra o io n a le s  de 
acnerdo con una d is tr ib u c iô n  e n e rg é t ic a  té rm io a .

-  E x o ita c ién  s e le o t iv a , s i  disponemos l a  e n e rg la  de forma e s p e c lf io a  en —  
c ie r to s  modos norm ales de v ib ra o ié n  de l a  m olécu la . E s te  método perm ite  
e s tu d ia r  que'' modos favoreoen  que l a  re a c c ié n  tr a n s o u rr a  por un determ in»- 
do can a l y  sobre todo sim u lar s i tu a o io n e s  experim en ta les donde se  produom 
ex o itao io n es de o ie r ta s  v ib rao io n es  ( a o t iv a c ié n  qulm ioa, fo to -e x o ita o ié n , 
ab so ro ién  m u lti fo té n io a , e t o . ) .

E l prooedim ien te  seguide p a ra  o b ten e r lo s  v a lo re s  de l a s  —  
ooordenadas y  momentos in i c i a l e s  es e l  s ig u ie n te  t

1*) D is t r ib u i r  l a  e n e rg la  d isp o n ib le  en lo s  d is t i n to s  modos norm ales da y l  
b ra o ié n .

2*) Se oa lou lan  lo s  v a lo re s  de l a s  am plitudes do v ib ra o ié n  de oada modo,
m ediante  l a  ex p re s ién  t

Ai “ 1 i  -  1 , .  . 18 (3.7)

donde E^ es l a  e n e rg la  o o rrespond len te  a l  modo i ,  y  es l a  fre o u e n - 
o ia  normal de v ib ra o ié n  d e l modo i ,  expresada en ra d la n e s  seg~*^.

Hemos de s e n a la r  que e s ta  ex p res ién  es ta n  so lo  aproxim ada,
debido a  que no t i e n e  en ouen ta  l a  anarm onioidad do l a  s u p e r f ic ie  de 
e n e rg la  p o te n o ia l.

3*) Se oalou lan  lo s  valorem do la s  ooordenadas norm ales y  de sus de riv ad as 
re sp eo to  a l  tiem po i

-  Aj, oos(2Tl J j t )  (3 .8 )

" -Aj^2H J^sen(2n t )  | i  ■ 1 , .  . . ,  18

Las fasQS t se determianan eligiondo un némoro al azar ^•oomprendi-
do entre 0  y 1 de tal forma que « ■J*t , y por tanto f

= Aj oos(2n% ; )

Ôi " -*1%! 8cn(2T1t;) (3.9)

4*) Conooidos lo s  v a lo ro s  do l a s  coordenadas norm ales y  sus d e riv a d a s , se  
ob tienon  la ^  en e rg la s  c in é t io a  y  p o te n o ia l m edianto la s  férm ulas t
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T -  (3 .1 0 )

V -  j i ( w i Q i )  (3 .1 1 )

3*) Se o a lou lan  lo s  v e o to re s  desp lazam ien tos de l a s  ooordenadas in te rn a s  y  
de sus d e riv a d a s , a  p a r t i r  de l a s  ooordenadas norm ales y  sus deriv ad as t

3 - 1 4
S -  LQ (3 .1 2 )

donde L es l a  m a triz  de tran sfo rm ao iôn  de ooordenadas norm ales en ooor 
denadas in te rn a s  de desp lazam ien te  que se c a lc u la  por e l  método de l a s  

m a tric e s  FO de W ilson (23) d e s o r ito  en e l  c a p itu le  2 .
6*) Se o a lou lan  l a s  ooordenadas y  momentos o a rte s ia n o s  a  p a r t i r  de la s  —  

ooordenadas de desp lazam ien te  y  eus d e riv a d a s . P ara  e l l e  se oa lou lan  
en prim er lu g a r  l a s  coordenadas in te r n a s ,  R, a  p a r t i r  d e l v a lo r  de é s -  

t a s  en su p o s io ié n  de e q u i l ib r io  m ediante l a  re la o ié n  t

R -  R *t S (3 .13 )

A p a r t i r  de e s ta s  ooordenadas in te rn a s  se  o a lo u lan  la s  ooor^ 

denadas c a r te s ia n a s  u t i l iz a n d o  l a s  ex p res iones que se d e ta l la n  a  oont^  
nuao ién , en l a s  o u a le s  se ha supuesto  que l a  m olécula e s té  s i tu a d a  t a l  

como se in d io a  en l a  F ig , 3 .1 .

CI I =1 -  0 ; F i "  0 ; *1 "  0

08 t Xg .  0 ; yg -  0 ; Zg -  R , ,

H4 t x^ -  R^^ sen j y^ » 0 f z^ » ces  d

F7 t Xy -  ”87 I y? -  0 ; z ,  .  Rg* + Rgy c o s f

donde o< » 180"- y  1 8 0 * -B^g^

P ara  o b ten e r la s  ex p res io n es que nos dan l a s  coordenadas del 
r e s to  de lo s  dtomos os neoeoario  conooor o l v a lo r  d e l Angulo quo forma 
l a  proyeocion d e l v e c to r  de p o sio ién  del dtomo sobre o l piano XY oon 
o l o je  X ( v e r  F ig . 3 .2 ) .

P ara  o a lc n la r  e l v a lo r  de oato  dngulo oonsideremos dos d to ­
mos A y D, donde A e s td  s itu ad o  on e l  piano XZ, Sus ooordenadas o a r t^  
o ianas sordn »



^3.

Fir*. 3 ,2 -
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"  ”A  ̂ ^A “ ® * *A “ ”a

Xg = Rg 8enBj00S(^,  ̂ "  ”b 1 ®b ” ”b °°®

Toniendo en ouen ta  l a  d e f in io id n  de p roducto  e s o a la r ,  e l  An­
gulo  Ip que forman lo s  v eo to re s  ^  y  ?  e s td  dado po r t

. . . y ,  .  (3 .1 4 )
“a" b

S ustituyendo  e l  v a lo r  de l a s  ooordenadas y  despejando o o s ^  
de l a  e x p re s ién  r e s u l t a n t s  se  o b tie n s  *

, 008 'K -  cos 9 008 9« / ,
 . e n e a e n e , ------ » .1 5 )

Por ta n to  la s  ooordenadas de lo s  dtomos H2, H3, P5» F6 ven-

drdn dadas por t

H2 I Xg « R^igsen ) Fg "  ” l2  ®812 1

^2 = Ri 2 00=9812

H3 * x^ = R ^^senB g^^ o o s^ t I 7^ “  B o nG g ij sen <}>j j

«3 .  R^3 008 O g ,3 

F5 * x^ = Rg^nenO^g^ oos4>< I y^ -  Rg^ son 9^g^ sen  (|)/|

®5 " ”85 o o s ( l8 0 '- 6 g ,2 )

F6 I xg -  Rggsen 9^gg cos (|>J ; y^ -  Rgg sen G^gg sen  4>i'>

“ ”86 008(180*- 9 g ,g )

donde lo s  Angulos , 4 /  y  v ien en  dados por i

008 . — cos 0Q.. 003 9
003 4),______ .114 . " T : 8 i 4 . _ _ m

' =*" * g i4  = e n e g ,2

.  ° ° ° 't’413 -  ° ’’° » e i4  *013
1 s s n 9 g , ^  s o n e g , 3

4, + 507 -  *107
' 8 e n O , g ,  sen^gg

• ■ V - •-- • * £ „ -

Los v a lo re s  de loo  momentos c a r to s la n o o  se  o a lou lan  por d ifo
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re n o ia o ié n  rwimérlca.
7 0 )  E s  oonooldo e l  heoho de que a l  d a r e n e rg la  en lo s  modos norm ales de —  

una m olëdul* , ademâs de te n e r  lu g a r  lo s  movimientos de v ib ra o ié n  0 0 —  

r re sp o n d ie n te s  apareoe una ro ta o iô n  espd rea  asoo iada  ( 24) ,  ouyo memen­
to  an gu la r oo rresp o n d len te  puede o a lo u la rs e  a  p a r t i r  de l a  d e f in io lé n t 

t

Los momentos o a r te s ia n o s  co rreg id o s  elim inando e s ta  ro ta o iô n  
esp é rea  v ien en  dados por (19) *

P h  -  ' ü  -  ' i  -  V t >  + V l ' l n t  

‘"n  ■ ‘Vl •  " l ^ V l  -  V l >  -  " i V l n t

‘" ii ■ ’’•1 -  " i t V l  -  V l ^  (3-18)
donde es l a  v e loo idad  an g u la r de l a  ro ta o iô n  in te rn a  d e l grupo

CH, re sp eo to  d e l CP, que t i e n e  l a  d ire o o ié n  d e l e je  Z y v iene dada por* 
■i - k  d  —»

( 3. 19)
^CH, ^CP,

i n t  I=CP^

y  w es l a  v e loo idad  an g u la r de l a  m oléoula que se ob tieno  a  p a r t i r  de l 

te n s o r  de in e ro ia  t
-1 t  ( 3. 20)

8*) Debido a  l a  anarm onioidad de l a  s u p e r f ic ie  de en e rg la  p o te n o ia l, a l  —
o a lc u la r  l a  e n e rg la  p o te n c ia l d e l s is tem a , Vg^p , su s titu y en d o  on e l l a
lo s  v a lo re s  de la s  coordenadas de l a  e tap a  6 , se ob tendrd  un v a lo r  que
no c o in o id irâ  en g en era l con e l  dado por l a  ecuaoién  (3 .11)*  Andlogar- 
mento ocu rre  con l a  en e rg la  c in é t io a .

Una forma de o o r re g ir  e s t a  d iso rep an c ia  c o n s is te  on e so a la r  
la s  coordenadas in te rn a s  y sus d e r iv a d a s , segûn la s  expresiones t

3 ’ = ( f —  )& S
SEP

33 ' -  ( )^ 8 ( 3. 21)
Kllf

y r c p e t i r  de nuevo la s  e tap a s  6-8 h a s ta  que se obtenga una d if e re n o ia



86

e n tre  l a s  e n e rg la s  V y T , y  l a s  Vggp y  in f e r io r  a  un o ie r to  v a ­
lo r  p re f i ja d o .

9®) Por d ltirao  se  in tro d u ce  l a  ro ta o iô n  de manera que se  sim ule una d istrjL  
buoiôn té rm io a  de e n e rg la s  de ro ta o iô n  a  una tem pera tu rq  determ inada 
(300 K en n u es tro  o a so ) .

Los momentos o a r te s ia n o s  ob ten id o s en l a  e ta p a  8 se  m odifl— 

can ten ien d o  en ouen ta  e s t a  o o n trib u o iô n  ro ta o io n a l t

•■ü -  ’’k  + ” i< V i  ■ -  V i ' i r t

-  '■^i + " i (  V i  -  V i >  + " i V i R t

'■ y  "  ’■’ i  t  mj( v i  -  v i ’

E ste  prooeso se  p ré s e n ta  esquem atizado en l a  F ig . 3*3. En 
e l l a  se  da e l  diagram a de f l u jo  d e l segmente co rresp o n d ien to  a l  o d lcu lo  de 
cond ic iones i n i c ia l e s  (método de m uestreo de lo s  modos norm ales) d e l pro— 
grama de t r a y e o to r ia s  u t i l i z a d o  en l a  p re s e n ts  T e s is .

B. Método de m uestreo de lo s  o r ta n te s . —

E ste  método a s i  oomo e l  de m uestreo p ro g resiv o  que se  d o s- 
o r ib i r d  rads a d e la n te , tr a b a ja n  en e l  espaoio  fd s ic o  de l a  m olécula y  00ns 
t i tu y e n  métodos e f io ie n te s  de gen era r v e c to re s  a l  a za r en espac io s de a l -  
t a  d im ensionalidad ,

E l método de lo s  o r ta n te s  comienza generando a l  a z a r  la s  
d ireco io n es  de lo s  momentos de oada dtomo. P ara e l l o  se  genera un conjun 
to  de mimer08 a le a to r io s  t ^ ,  f^^, oomprendidos e n tre  0 y  1, a p a r t i r  de lo s  
o ua les  se o b tienen  la s  proyocoiones de lo s  momentos segun lo s  e je s  c a r te — 

Blancs I

P ^  = Pj^sen('n t^ )  c o a (2 n f ^ )

Py3̂ « P^ s e n ( n t^ )  000( 21113)

p ^ i “  P i c o s ( n t i )  ( 3. 22)



HAND

DTOX CART

DDOX

Genera numéros a l  a za r s %

C a lcu la  ooordenadas c a r te s ia n a s  : x , ,  y . , z

Lee e n e rg la  en cada modo i E

Lee fre c u e n c ia s  de v ib ra o id n , w. y  m a triz  L

C alcu la  momentos o a r te s ia n o s  : P . z i

C a lcu la  am plitudes de v ib ra o id n  t

C a lcu la  e n e rg la  c in é t io a  y p o te n c ia l t

C alcu la  coordenadas norm ales y  sus derivadas

C alcu la  v e c to re s  de desplazam iento  y  sus d erivadas



NO

DTOX SI

NO

31

DDOX

STDS

EPOT

EKIN

ROTEM

SCQD

SCQQ

C alcu la  en erg fa  c in é t ic a  »

C alcu la  coordenadas
in te rn a s  :

C a lcu la  en e rg ia  p o te n c ia l 

a  p a r t i r  de l a  SEP t

S u s tra e  memento 
an g u la r t o t a l  e 
in te rn e  debido a l a  

v ib ra c i6 n .

E lim ina  memento angu la r in te rn e

X I x i

INCOR

i  1 INT

E lim ina memento an gu la r t o t a l
ANCOR

E lim ina  LCDM ^  -4
C a lcu la  L » 2 1>£ ; = ^1 * ^ 1

O alottla

'io.OT -
C alcu la  en e rg fa  c in é t ic a  ro ta o io n a l 

r e l a t i v a

C alcu la

ROTEM



ROTEM

ANCOR

INCOR

ROTEM

THRMLIn troduce  ro ta c id n  p a ra  una 
d ia t r ib u c ié n  td rm ica  i

M odifies momentos de cada 
âtomo ten ien d o  en cu en ta  e l  

memento an g u la r de ro ta c iô n ,

Coordenadas o a r te s ia n a s  y  
momentos p a ra  empezar l a  
t r a y e o to r ia  i

P ig . 3»3 -  Diagrams de f l u jo  o o rre sp o n d ien te  a  l a  s e le c c iô n  de 
condic.iones i n i c i a l e s  por e l  método de m uestrco do 
lo a  modoa norm ales.
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Los mddulos se  determ lnan a l  a z a r  en e l  in te rv a lo  (O, P ^ ^ ) , donde P^®* 

es e l  mddulo d e l moment o que te n d r la  e l  Atomo i ,  s i  l a  e n e rg la  o in d tlo a  dljs 
pon ib le  se  r e p a r t l e s e  por ig u a l e n tre  to d o s lo s  Atomes d e l s is tem a . De es­

t a  forma e l  momento g lo b a l ,  P , de l a  m olécu la  s e râ  en g en e ra l d i s t i n to  de — 
c e ro . Como no estâm es in te re sa d o s  en e s t a  t r a s la c id n  g lo b a l , se  é lim in a  eo, 

t e  momento de acuerdo oon l a s  s ig u ie n te s  exp res iones i

-  p% ■

■ V  -  '■i V  "

p ; ,  -  -  f z  " i /  " (3 .2 3 )

donde M es l a  masa t o t a l  de l a  m olécu la .

Por o t r a  p a r te  l a  e n e rg ia  o in é t ic a ,  que se  o b tie n s  a

p a r t i r  de (3 .2 3 ) es mener que l a  en e rg ia  c in é t ic a  d is p o n ib le , T . P ara  oo- 
r r e g i r  e s t a  d if e re n c ia  se  e so a lan  lo s  momentos de l a  forma s ig u ie n te  i

( p / w *

^ÿî

n i ■ p j i (3 .24 )

Las coordenadas i n i c i a l e s  d e l s is tem a se  ob tien en  a p a r t i r  
de l a s  o o rresp o n d ien tes  a  l a  geom etria  de e q u i l ib r io  de l a  m olécu la , sum ^  
do les algebra ioam en te  unes desp lazam ien tos previam ente d e f in id o s . Para  su 
c a lc u le ,  se  f i j a n  en prim er lu g a r  unos desp lazam ien tos r e l a t i v e s ,  d^, para  
cada Atome que se m u ltip lio a n  por un con jun to  de numéros a lo a to r io s  , 
oomprendidos e n tre  0 y  1. E l se n tid o  de e s te s  desp lazam ien tos se déterm i­
na asignando a  cada une de e l l e s  un s ig n e  a le a to r io  segiin se m uostra on e l
organigram a de l a  P ig . 3.4* Asi t

^ i  -  r i  ±  dj.

* i  = * i  + di  t e  (3 .2 5 )
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L#0 momentos y  coordenadas dados por l a s  ecuaciones (3*23) y  

( 3. 25) son lo s  v a lo re s  in i o ia l e s  a  p a r t i r  de lo s  o u a le s  oomienssa cada t r a ­

y e o to r ia .

En l a  P ig . 3.4  se  da e l  diagram a de f l u jo  u t i l i z a d o  en e l  —  

programs, de t r a y e o to r ia s  p a ra  d b ten e r l a s  cond ic iones I n i o ia l e s  m ediante 
e l  método de m uestreo de lo s  o r t a n te s .

En algunos e s tu d io s  de t r a y e o to r ia s  (20) u t i l i z a n d o  e l  mé­
todo  de m uestreo  de lo s  o r ta n te s  se  observé en l a  d is t r ib u c ié n  de tiem pos 
de v id a  un g ran  niSmero de t r a y e o to r ia s  r é a c t iv a s  en un tiem po muy pequeno 
( " t r a n s i e n t " ) .  P ara  e v i t a r  e s te  Wolf y  Hase ( 25) en e l  e s tu d io  de l a  reao  
c ié n  H-C-C —y H + 0=0, u t i l ï z a n  una m od ifioacién  d e l método de m uestreo  

de lo s  o r ta n te s  que da lu g a r  a  e s tad o s  i n io ia l e s  oon l a  r e la c ié n  c o r r e c ts  
e n tre  l a s  e n e rg ia s  p o te n o ia l media y  o ih é t io a  media.

Debido a que l a  s u p e r f ic ie  de e n e rg ia  p o te n o ia l u t i l i z a d a ,  
p ré s e n ta  una g ran  anarm onioidad, no es p o s ib le  a p l io a r  e l  teorem a d e l v i -  

r i a l  p a ra  o b ten e r l a  r e la c ié n  o o rre o ta  e n tr e  lo s  v a lo re s  medios de l a s  e -  
n e rg ia s  p o te n c ia l y  c in é t ic a .

P ara  d e te rm iner e l  v a lo r  de e s t a  r e la c ié n  se  in te g ra ro n  va­
r i a s  t r a y e c to r ia s  duran te  muchos o io lo s  y  se  guardaron lo s  v a lo re s  de l a s  
e n e rg ia  p o te n o ia l y c in é t ic a  co rre sp o n d ien te s  a  in te r v a le s  de tiem po e le — 
gidos a l  a z a r .

Una vez conooida l a  r e la c ié n  e n tre  e s ta s  e n e rg ia s  se  esoa­
la n  unifonnem ente lo s  momentos y  coordenadas, e lim inândose de e s ta  forma 
e l  " t r a n s ie n t" .

C. M étodo do m u estreo  p r o g r e s iv o . -

En e s te  método la s  cond ic iones in i c i a l e s  de oada .t~ - : -
r i a  se ob tien en  a p a r t i r  de la s  coordenadas e im pulses de un punto i n t c r -  
modio de l a  t r a y e o to r ia  a n te r io r .  La p rim era  t r a y e o to r ia  t i e n e  que s e r  
in i c ia l iz a d a  por c u a lq u ie r  okro método de m uestreo (o l  de lo s  o r ta n te s  en
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F ig ,  3,4 -  Diagram a de f l u j o  o o r r e s p o n d ie n te  a l a  s e l e c c i ô n  de con­

d ic io n e s  i n i c i a l e s  p or e l  mutodo de m u estreo  de l o s  o r — 

t a n t e s .
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n u e s tro  o aao ).

La meodnioa a  s e g u ir  es l a  s ig u ie n te .  Cuando en e l  curse de 
l a  in te g ra c id n  de una t r a y e o to r ia  h a  tr a n s o u r r ld o  aproximadamente medio pé­
r io d e  de v ib ra c id n  se  a roh ivan  la s  p o s lo io n es  j  momentos de lo s  dtonos en 
un v e c to r  A, Para  i n i o i a r  l a  s ig u ie n te  t r a y e o to r ia  se  g en era  a l  azar un 

v e c to r  andlogo R. E l dngulo que forman en e l  espaoio  fâ s io o  de l a  noléou- 
l a  e s to s  v e c to re s  vendrâ dado por t

"f -  oos"^ (3.26)

En sis tem as de a l t a  d im ensionalidad  4^ s e rd  aproximadunente 

90®. Se h is e o ta  entonoes e l  dngulo 'i '  ob teniendo un nuevo v e c to r  i

E s te  prooeso se  r e p i t e  h a s ta  que e l  àngulo que forma al nue 
vo v e c to r  oon ^  e s té  oomprendido e n tre  un c ie r to  v a lo r  p r e f i ja d o ,  ( s e  
Guele tom ar 'V I50) y  gu m it ad , 4’/2 ,  E l v e c to r  !&' r é s u l t a n t e  se  esaa la  

como se  d e s c r ib iô  en e l  método a n te r io r .

D. Método de m uestreo en l a  co n fig u rac ién  o r i t i c a . -

Uno de lo s  can a le s  r é a c t iv e s  o b je to  de e s tu d io  en l a  p resen  
t e  TesiSy es l a  e lim in ao ién  de una m olécula de HP a  p a r t i r  de una de CH^-CF^. 
Dado que l a  co n stan te  m io roscép ica  de v e lo c id ad  p a ra  e s te  prooeso  es d e l 
orden de 10^ , se  n e o e s i ta  se g u ir  cada t r a y e o to r ia  h a s ta  tiem pos d e l jrdon 
d e l nanosegundo. Debido a  l a  a l t a  d im ensionalidad  del problem a e s to  re q u i^  
r e  un tiem po de c a lc u le  de aproximadamente 30 ho ras por cada t r a y e c t î r i a  
en un ordenador UNIVAC 1100 s i  se u t i l i z a  un paso de in to g ra o ié n  de —
2.5  10” ^^s.

P ara  su p e ra r e s ta  d i f io u l ta d  se ha p ropuosto  (22) re e l o n te -  
mente l a  u t i l i z a o ié n  de un método do m uestroo que e l i j a  l a s  cond io io ics 
i n i c i a l e s  en l a  zona d e l espacio  fâ s io o  corcana a  l a  c o n fig u ra c ié n  c r l t i c a .  
E sto  haoo que la s  t r a y e o to r ia s  r e a c t iv a s  oom ran  en un tiem po varie»  61 de
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nea do m agnitud manor.

E l m uestreo , den tro  de e s ta  zona, se puede r e a l i z a r ,  p o r ejem 

p lo  como en n u e s tro  caso , por e l  método de lo s  o r ta n te s .

As£ es v é lid o  todo  lo  d e s o r ito  en e l  a p a r tado C, excep to que 
en l a  ecuacién  ( 3*25) so  deben s u s t i t u i r  (x^ , , e ° )  por la s  coordenadas
en l a  o o n figu rao iôn  o r f t io a  t

Xi - ± v c

h  "  \  i

Dado que e s te  método ha s ldo  propuesto  muy r  so ie n t em ente, sj5 

lo  ha s id o  a p lic ad o  en dos casos (m igrao ién  de un âtomo de H en e l  r a d io a l  
e t i l o  ( 22) y  en l a  e lim in ao ién  de una m oléoula de Clg a  p a r t i r  de CPgClg — 
( 26) y  por ta n to  no se dispone de e x p e rie n c ia  s u f io ie n te ) , 3 in  embargo, se 
e sp e ra  que l a  e le c o ié n  de oondioiones i n io ia l e s  en una zona del espao io  fâ ­
sioo  a le ja d a  de l a  o o rrespond ien te  a  l a  co n fig u rao ién  de e q u i l ib r io ,  no ses 
gue lo s  re s u lta d o s  f in a le s  r e f e r e n tes a l a  d is tr ib u c ié n  de en e rg ia  en lo s  -  
p roduct08. Las razones en que nos basamos p ara  pensar de e s ta  forma ra d ic a n  

en e l  hecho que debido a  l a  s i tu a c ié n  de l a  co n fig u rac ién  o r f t i c a  en l a  SEP 
(punto  de s i l l a ) ,  l a  m ayorla de l a s  t r a y e o to r ia s  r e a c t iv a s  van a  p asa r por 
la s  proximidades de es te  punto.
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3 .3  INTEGRACIOH PB LA3 ECUACIONES DEL MOVIMIENTO. -

Como ya se  ha  Indicado an te rio rm en te  la s  eouaclones d e l moyi 

m iento (3»5) o o n stitu y en  un sis tem a de ecuaoiones d if e re n c ia le s  aoopladas 
de prim er orden que es p re o iso  in te g ra r  num éricam ente. P ara  e s te  f i n  e x is -  
te n  una v a ried ad  de métodos (9» 27) que p erm iten l a  re s o lu c ié n  de e s ta s  e— 
ouaciones de una forma adecuada.

En l a  mayor p a r te  de lo s  e s tu d io s  de t r a y e o to r ia s  se  ha u t l — 
liz a d o  una comhinaoién de lo s  mêtodos de Runge-K utta-Gi11 (RKG) y  de Adams— 
Moulton (am) ,  ambos de o u a rto  orden, E sto s  dos métodos tr a b a ja n  oon un in — 

te r v a lo  de in te g ra o ié n  c o n s ta n te .

E l método AM, que es d e l t ip o  p re d lo to r -o o r re o to r ,e s  p r a o t i -  
oamente de l a  misma p re o is iô n  (lO ) que e l  RKG, aunque p ré s e n ta  l a  v e n ta ja  

sobre é s te  de s e r  aproximadamente dos veoes mds râp id o . Por ta n to ,  es p re— 
f e r ib l e  e l  uso d e l prim ero .

S in  embargo, e l  método AM n e o e s i ta  p a ra  o a lo u la r  lo s  v a lo re s  
de l a s  ûDordenadaa y  momentos en oada c io lo  de in te g ra o ié n , una ta b la  de lo s  
v a lo re s  de é s to s  en lo s  c inco  o io lo s  a n te r io r e s ,  y por ta n to  no es a u to in i— 

o iad o r.

Por e l  c o n tr a r io  e l  método RKG so lo  n e o e s i ta  p a ra  o a lc u la r  
la s  coordenadas y  momentos en oada c ic lo ,  lo s  v a lo re s  on e l  o ic lo  a n te h io r , 
y  por ta n to  b a s ta  p ara  o a lc u la r  una t r a y e o to r ia  con oonocer sus condiciones 
i n i c i a l e s .

Debido a  e s to s  hechos, e l  esquema h a b itu a i de in b eg rac ién  es 
e l  s ig u ie n te  t prim ero se  comienza a  o a lc u la r  l a  t r a y e o to r ia  a  p a r t i r  do — 
la s  cond ic iones in i c ia l e s  con e l  método RKG rea lizd n d o se  cu a tro  c io lo s  de -  
in te g ra o ié n . A p a r t i r  de e s te  momento se  co n tinua  l a  misma con e l  método 
AM ya que se  dispone de l a  t a b l a  de v a lo re s  rc q u e r id a .

E scrib iondo  la s  ecuaciones de l movimionto (3 .5 ) eu forma ve£ 
t o r i a l  se  t i e n e  t
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X -  f  ( x ( t )  ) .  f  ( x )
X y  f ( x )  son v o o to res t

="1 *1
3T/3p^1

9T/&Pyi

• • •
î : :

®8 i
x= *8

f ( ^  -
fx i L -9V/^x^

f z i ' . 1
-3v/ 3 m^

f« 8 l -3v/3 Z q

(3. 28)

(3 .2 9 )

En e l  método de RKO (2 ,2 7 ,2 8 ) e l  v a lo r  de la a  coordensidaa e 
im pulses en e l  in s ta n te  ^  t  v ien e  dado por f

f  { A t

^ c -  Xv, + [4.+ ü  j  At ( JT)^)-(^ '\fi){T jü)4-(

X ( + o  + A t ) r  X ,  -  X t  +  A t  {* J U c )  -  {  [ ( 2  4 - f î )  I  ( Xi , )

-  (z  + ' f  ) [ i z - f z )  [ü 7 ) +

l 3 . 3 o )
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Se observa que en este .m étodo  la s  derlvadas de l a  energ ia  —  

re s p e c to  a  la s  coordenadas e im pu lses, f ,  se  evaluan c u a tro  veoes en sada 

o io lo  de in te g ra o ié n .

E l método de AM ( 29) emplea como p re d ic to r  e l  a lg o r itn o  1

A t  

? 2 0

—  4 2 T - t (  J  (

y  como c o r r e c to r  t

i C w  -  + i w  Î I x T )  -  3 1 :  j  ( x „ . ,  )

+ -  m  i  tX„.,) +2T -J (x „ .^ ) ]

donde x ^ g ,  x^_^, x^ , x^^.^ re p ré s e n ta s  lo s  v e c to re s  de o o rd e n a
das e im pulses oo rresp o n d ien tes  a  lo s  o io lo s  n -4 , n-3» n -2 , n -1 , n .y  a+1 —  
resp ec tiv am en te .

Se observa que so lo  se  n e o e s i ta  ev a lu a r l a s  d c riv ad as  le l a  

e n e rg ia , f ,  dos veoes en cada o io lo  de in te g ra o ié n . E sto  haoe que es:e mé 
todo se a  aproximadamente dos veoes mâs râp id o  que e l  de RKO.

E l uso de un método mimérioo o o n lleva  siem pre un grado de a -  
proxim aoién y  por ta n to  una o ie r t a  c o ta  de e r r o r .

Los e r ro re s  mâs fre o u e n te s  que pueden ap a re c e r on lo s  nétodos 
de in te g ra o ié n  num érica d e s c r ito s  son lo s  s ig u ie n te s  »

1®) E rro re s  debidos a l  tamano de l in te rv a lo  de in te g ra o ié n .

E l tamano d e l in te rv a lo  de in te g ra o ié n  debe s e r  t a l  qu» lo s  
v a lo re s  de la s  coordenadas y momentos e n tre  lo s  in s ta n te s  t  y  t  + 1
no o s c i le n  ta n  rapidam ente que no se pueda ex p resar su  v a r ia o ié n  me —- 
d ia n te  un polinom io de o uarto  g rado . E ste  e r r e r  es f d c i l  do do t*o tar 
y a  que s i  e l  in te rv a lo  de in te g ra o ié n  es demasiado g rande , l a  ensrg la
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t o t a l  d e l s is tem a  no se  conserva .

2») E rro re s  debidos a  l a  p re o is iô n  d e l o rdenador.

Debido a l  hecho de que en lo s  ordenadores d ig i ta l e s  oada nd- 
méro se  r e p ré se n ta  in ternam ente  po r un ndmero f i n i t e  de digitoB b in a r io a  
a  lo  la rg o  d e l c â lc u lo  se  va  aoumulando un o ie r to  e r r o r  de truncam leiM  

to  que a l  oabo de muchos c io lo s  de in te g ra o ié n  puede s e r  a p re o ia b le . 
E ste  e r r o r  se  puede d lsm in u ir  oonsiderab lem ente trab a jan d o  en doble pr_o 
c is iô n  s i  l a  memoria d e l ordenador u t i l i z a d o  lo  p e rm its .

D esc rip c ién  d e l prooedim iento  de In te g ra o ié n  u t i l i z a d o . -

En l a  F i g . 3 .5  se  p ré s e n ta  un esquema d e l prooedim iento de 

in te g ra o ié n  de l a s  ecuaciones de Ham ilton u t i l i z a d o  por n u es tro  programa de 
t r a y e c to r ia s .

La s u b ru tin a  AVAHTI, es l a  re sp o n sab le  d e l c o n tro l de in te g ra  
o iôn . Comienza re a llz a n d o  una llam ada a  l a  su b ru tin a  RK, donde a  p a r t i r  de 
la s  cond ic iones in io ia l e s  ob ten id as oomo se  in d ic é  en e l  a p a r tado 2 de e s te  
c a p i tu le ,  se  r e a l iz a n  lo s  o u a tro  prim eros o io lo s  de in te g ra o ié n . E s ta  suT>- 
r u t in a  p ré c is a  de l a  ECSMOV, que éva lu a  la s  ecuac iones d e l movimiento, es 
d e c ir  c a lc u la  l a s  derlvadas de l a  e n e rg ia  r e s p e c te  a  l a s  coordenadas, (me­
d ia n t e l a  su b ru tin a  DSEP) y  re s p e c te  a  lo s  im pu lses. Una vez tr a n s c u r r id q s  
lo s  c u a tro  prim eros c io lo s  de in te g ra o ié n  se  vuelvo a  l a  su b ru tin a  AVANTI,
l a  cual r e a l i z a  una s e r ie  de t e s t  p a ra  comprobar s i  l a  t r a y e o to r ia  ha te rm i
nado o s i  debe r e a l i z a r  una im presién  de re s u lta d o s  in term edios}  en e s te s  
casos llam a a  l a s  su b ru t in a s  FINAL o INTMED. S i l a  t r a y e o to r ia  no ha  te n rd , 
nado e l  prooeso de in te g ra o ié n  sig u e  m ediante una llam ada a  l a  su b ru tin a  AM, 
donde r e a l i z a  obro c ic lo  de in te g ra o ié n  por e l  método de Adams-Moulton, u— 
ti l iz a n d o  lo s  v a lo re s  de coordenadas o im pulses de lo s  c inoo c ic lo s  a n te r i^  
r c s .

E s ta  s u b ru tin a  a l  ig u a l que RK n e o e s i ta  ev a lu a r la s  ecuacio ­
nes del movimiento a  t r a v é s  de ECSMOV. E l c o n tro l vuolve a  AVANTI donde se
efec tu an  de nuevo lo s  t e s t  p e r t in e n te s .  Se co n tin u a  e l  prooeso h a s ta  que 
l a  t r n y e c to r ia  se  de por te rm inada .



Comienza l a  t r a y e o to r ia  

t  -  A t

CICLO = 0

4 prim eros o io lo  
métot

s de in te g ra o ié n  

Lo RKO

F in  de l a  t r a y e o t o r i a  ’

NO A s i

INTMED

FINAL

CICLO = CICLO + 1

In teg rao io n  % Método AM

RK

CICL0=CICL0+1

E valua eo s, d e l movimiento 
Evalua

Evalua ecg . movimiento p a ra  x  
Evalua x^

Evalua eo s . movimiento p a ra  Xy 
E valua x^
Evalua eo s . movimiento p a ra  x^ 
E valua x^
Almacena v a lo re s  x^

CICL0=4?

ECSMOV

AM

PREDICTOR:

C alcu la  eos. d e l movimiento
CORRECTOR:

C alcu la  eos. de l movimiento
Almacena v a lo re s  de x .n+1

F ig . 3.5  -  Diagrama de f l u jo  corrospondienko a l  procedim ionto de 
in te g ra c id n .
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3 .4  ANALISI5 DE LOS RESULTADOS FINALES

Una t r a y e o to r ia  se  c o n s id é ra  term inada ç  b ie n  ouando ha a lo a n  

zado un numéro mdximo de c io lo s  f i  jado (tiem po mdiimo), en ouyo caso se  con 
t a b i l i z a  oomo no r e a c t iv a ,  o b ien  ouando h a  re s u lta d o  r e a c t iv a  en o u a lq u ie -  
r a  de lo s  c u a tro  cana les  r é a c t iv e s  co n sid e rad o s.

Se en tiende  que una t r a y e o to r ia  es r é a c t iv a  en un de te rm in a - 

do can a l cuando la s  d is ta n c ia s  e n tre  âtomos cumplen c i e r t a s  oondioiones que 
oorrespondan a  l a  oon fig u rac ién  de lo s  produotos de re a o c ié n  en ese  canal»  
Asi por ejerap lo , una t r a y e o to r ia  es r e a c t iv a  en lo s  can a le s  r a d ic a le s  C-H, 
C-F 6 C-C s i  se  v e r i f ie s ,  que l a s  d is ta n c ia s  C-H, C-F 6 C-C resp ec tiv am en te  
exoeden un o ie r to  v a lo r  mdximo, permaneciendo e l  r e s t e  de l a s  d is ta n c ia s  —  
in te ra té m ic a s  en v a lo re s  prôximos a  lo s  de e q u i l ib r io  en l a  m olécu la  de r e ­
a c t iv o .

E l c r i t e r i o  en que nos basamos p a ra  f i j a r  e l  v a lo r  de l a  dijs
ta n o ia  mdxima a  p a r t i r  de l a  cu a l considérâm es l a  t r a y e o to r ia  r é a c t iv a ,  es
que l a  e n e rg ia  de in te ra c o ié n  e n tre  e l  âtomo que sa  sép a ra  y  e l  r e s te  mole­
c u la r  se a  d e sp re o ia b le , de forma que e l  en lace  se  pueda c o n s id é re r  r o to .

Para que una tr a y e o to r ia  se a  r e a c t iv a  en e l  c a n a l mol ecu— 
l a r , en e l  que se  ob tienen  como produotos una m oléoula de HP y  una de o l e f l  
na OHgcCFg, se  t ie n e  que v e r i f io a r  que lo s  en laces C-H y  C—P e s te n  ro to s  y  
que ademâs se  hayan formado lo s  en laces H-P y  C=C.

En l a  P ig . 3 .6  se da un esquema de la s  oondio iones que deben 
cuinplir l a s  d is ta n c ia s  e n tre  âtomos p a ra  que l a  t r a y e o to r ia  r é s u l t é  r é a c t i ­
va en oada uno de lo s  oua tro  can a les  r e a o t iv o s .

Una vez f in a l iz a d a  una t r a y e o to r ia  se  procode a  o a lc u la r  l a
d is tr ib u c ié n  de l a  en e rg ia  en lo s  d i s t i n to s  g rades de l i b e r t a d  de lo s  p ro ­
duct os de l a  re a c c ié n .

A co n tin u ac ién  se dan p a ra  cada oanal l a s  ex p res io n es que dan 
e s ta  d i s t r ib u c ié n .
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A« D ls tr ib u o ld n  de ener/rfa  en lo a  produotoa p a ra  e l  can a l m oleou lar.-»

En e l  oanal m olecu lar l a  e n e rg ia  t o t a l  d e l s is tem a se  r e p a r ­
t e  en e n e rg ia  in te r n a  de la a  m oléculas de o le f in a  y  de HP, y  en e n e rg ia  
t r a s la c io n a l  r e l a t i v a  de ambos fragm entos. E s ta s  en e rg ia s  se  evaluan 
segdn se  d e sc r ib e  a  co n tin u ao iân  t

-  E n e rg ia  t r a s la c io n a l  r e l a t i v a  de lo s  fragm entes en l a  d ire c c iô n  que 
une sus c e n tre s  de masas t

1 9
®relCDM “ 2 /^HP ^elOBM (3 .3 2 )

donde M™ es l a  masa red u o id a  d e l sis tem a H P -o lefina  consideran
^  o le f

de a  cada grupo como un todo  >

r ,  - % -
donde y  m^^g^ son la a  masas t o t a l e s  de l a s  m oléculas de HP y  o le ­
f in a  re sp ec tiv am en te ; y  components d e l v e c to r  v e lo c id ad  r ^
l a t i v a  en l a  d ire c c iô n  d e l v e c to r  u n i t a r io  que une lo s  c e n tre s

de masas de ambos fragm entes (v e r P ig . 3 .7 ) y se  d e fin e  como %

^relCDM "  ^ r e l  ^C m  (3 .3 4 )

donde es e l  v e c to r  v e lo c id ad  r e l a t i v a  que se évalua como d if e re n
c ia  de lo s  v e c to re s  v e lo c id ad  d e l c e n tre  de masas de la s  m blôoulas 
da HP y  V ^ ,  y  de o le f in a ,  r e f e r id o s  a  un o rig en  o u a lq u ie ra  *

\ . l  <3.35)

^  -9
”CDM = ^HF “  ^ o le f  (3 .3 6 )

l^ r e l l  P hp "  ^ o le f l 

siendo  y  l e s  v e c to re s  p o sio iô n  de lo s  c e n tre s  de masas de
la s  m oléculas do HP y O le fin a  re sp ec tiv am en te ,

—f
En g en e ra l l a  d ire c c iô n  de l v e c to r  no o o in o id ird  con l a

d e l v e c to r  ^  P °r ta n to  podcmos h a b la r  do una en e rg ia  r e l a t i v a
t o t a l ,  l a  cu a l mide l a  ré p u ls io n  do ambos fragm entos on cu a lq u io r d i— 

rec o iô n . E s ta  e n e rg ia  v iene  dada por »



o le f

HF

H

\

r e l

r e l  CDMC.D.M.
C.D.M,

P ig . 3*7 L e fin lo iô n  de velocidad  r e l a t i v e  d e l grupo HF re sp e c to  a l a  o le f in a , 
Proyecoiôn eobre l a  d ire c c iô n  de ambos c e n tre s  de masa.
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" i  HF-olef (3.37)

-  También se  puede e v a lu a r  o l  momento an g u la r " o r b i t a l " ,  es d e o ir ,  e l  ow 

mento debido a  l a  ro ta o id n  de un grupo re sp e c to  a l  o t r o ,  qua v ien e  da 

do por t

(3 -38)

— La e n e rg ia  in te r n a  de l a  m oléoula de HP, se  puede ex p resa r como *

®intHP "  ^IntHP ^HF (3 .3 9 )

donde V^p, es l a  e n e rg ia  p o te n o ia l de in te ra c o ié n  de l a  m oléoula HP, 
que se  o b tie n s  de l a  e x p re s ié n  de l a  SEP; y  es l a  en e rg ia  o i­
n é t i c a  d e l HP, que s e r é  funo ién  de l a s  v e lo c id ad es  de lo s  àtomos de H 
y  P , (Vjj, Vp) segûn l a  ex p res ién  t

*^intHF “ 2 ®H "  ^HP^ 2 "V ~  ^HP^ (3 .4 0 )

donde y  ny, son la s  masas de lo s  dtomos de h idrégeno  y  flxior respeo  
t  ivam ente, 7  7  Vj, la a  ve loo idadés de e s to s  âtomos.

E s ta  e n e rg ia  in te rn a  d e l HP se  puede se p a ra r  en sus oomponen 
t e s  v ib ra o io n a l y  ro ta o io n a l .

La components v ib ra o io n a l s e r â  l a  suma de l a  en e rg ia  p o ten -^  
o ia l  de v ib ra c ié n  V^p, y  l a  en o rg la  c in é t ic a  de v ib ra c ié n  t

"^vlbrHP ^  2 ^YSF ^HP (3*41)

donde es l a  masa red u o id a  de l a  m oléoula do HP, y U^p es l a  p ro -
yeco ién  d e l v e c to r  d if e re n c ia  de ve lo c id ad es de lo s  âtomos de H y  P 

segûn l a  d ire o c ié n  d e l en lace  ( l^ )  (v éase  P ig , 3 ,8 ) .  Es d e c ir  i

(3 -42)

donde -  T pi (3*43)

—f —̂
En g e n e ra l , e l  v e c to r  Vjj -  no t i e n e  l a  d ire o c ié n  dol e n la  

ce îT , y  por ta n to  habrd  una compensate de l a  v e lo c id ad  en d ire o c ié n



( r , -

H

(V* H -Vp ) X u r

H

Fi 7̂ , 3 ,8  -  iiof in ic iiS n  do l a s  component os de l a  v e lo c id a d  

r o l a t i v a  d o l dtomo de II ro sp e o to  d o l P .
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normal a  d icho e n lac e . B eta  componente haoe que l a  m olécula de HP M  
t o  y  aaociado a  e s te  movimiento hab rd  una en erg fa  de ro ta o id n  dada 

por I

E 0 ( 3 . 44)rotHP 2 /  HP "HPi. 
donde es l a  p royeccién  d e l v e c to r  (V^ -  1^) en l a  d ire o c ié n  p e r ­

p e n d ic u la r a l  e n la c e , a s i  t

H P l ' (V„ -  V ,) X U (3 .4 5 )

E l momento an g u la r aaociado  a  e s ta  ro ta o id n  v ien e  dado por t

^  “ ^HP *̂*H "  **P̂  ^  (^H “  ( 3 . 46)

— La en e rg fa  in te rn a  de l a  o le f in a  s e  c a lc u la  como d if e r e n c ia  de l a  e -
n e rg fa  t o t a l  d isp o n ib le  p ara  lo a  p roduotos menos l a  en e rg fa  r e l a t i v a
y  l a  en erg fa  in te rn a  de l a  m oléoula de HP,

® in to le f  " -  ®relT "  ®intHP (3 .4 7 )

B. D is tr ib u c id n  de en e rg fa  en lo s  p roduotos en e l  cana l C-C»-

En e l  cana l r a d io a l  C-C vamos a  o a lc u la r  l a s  en e rg ia s  r e l a -  
t iv a a  e n tre  lo s  frag n en to s  CH  ̂ y  CP^ a s f  oomo l a  en e rg fa  In te rn a  deblda 
a  cada grupo;

-  La en e rg fa  t r a s la c io n a l  r e l a t i v a  de lo s  fragm entos en l a  d ire c c id n  de 
lo s  c e n tre s  de masas v ien e  dada por l a  exp res idn  t

siendo  yiA l a  masa reduo ida  d e l s is tem a CH^-CP^ considerando a

cada grupo oomo un to d o .
•"CH  ̂ ""CP^

/ 'c H j . c P j  (3 .49 )

donde m ĵ̂  y  m^j, son la s  masaa t o t a l e s  de lo s  gnipos CH  ̂ y  CP^ r e s —

poctivam ente} y  t ie n e  e l  mismo s ig n if ic a d o  que en l a  ecuacidn
( 3. 34) dcfiniducloso en e s te  caso y  como 1
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L . 1  -  %  -  %  (3 -50)

i
t
I donde V y  r  son lo s  v e c to re s  v e lo c id a d  y  p o sio id n  de l c e n tr e  de

“ 3 “ 3
I  masas d e l grupo cx^ (x  = H ,P ).

-  La en e rg ia  r e l a t i v a  t o t a l  se  exp resa  oomo t

® re l^  "  2 A'cH^,CP^ I ^ e l ^  ^ ^ ’ 52)

-  E l momento an gu la r " o r b i t a l"  debido a  l a  ro ta o id n  d e l grupo CH  ̂ resp eo  

t e  a l  CP^ se d e fin e  como t

^  ” /^C H j,C Pj ( '" r e l  *  \ e l ^  (3*53)

-  La en e rg ia  in te rn a  de lo s  grupos cx^ (x  -  H,P) v ien e  dada por l a  expr^  

s id n  I

®l„tox3 -  ^intoxj + %  <3-54)

donde es l a  e n e rg ia  p o te n o ia l d e l grupo cx^ que se  c a lc u la  a  par

t i r  de l a s  exp res iones de l a  SEP d e l s is tem a , y  es l a  e n e rg ia

c in é t ic a  in te rn a  d e l grupo cx^ que se  c a lc u la  m ediante l a  ecuacidn  1

^irtox, ■ i  i  "xi ( \ l  -  v /  + i  " 0  -  ^ o x /  (3-55)3 1=1 3 3
siendo  y la s  v e lo c id ad es  d e l étomo x i  (H2, H3, H4) y  d e l âtomo
de carbone re sp ec tiv am en te ; y  V l a  v e lo c id ad  d e l c e n tre  de masas

“ 3
dol grupo cX j.

C, D is tr ib u c id n  de en e rg ia  en lo s  produotos d e l canal CH«-

En e l  canal r a d io a l  C-H, se ob tien en  como produotos e l  r a d i ­
c a l CHg-GP^ y  un âtomo do h id rdgeno . Por te n te  l a  en e rg ia  e n tre  e s to s  
se  d is tr ib u y e  como en e rg ia  in te rn a  de l CHg-CF^ y en e rg ia  t r a s la c io n a l  

r e l a t i v a  dol r a d ic a l  re s p e c te  d e l âtomo.
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-  La e n e rg ia  t r a s la c io n a l  r e l a t i v a  en l a  d ire c c id n  de lo s  o en tro s  de nw 
sa s  de ambos fragm entes se  d e fin e  como t

donde g  es l a  masa red u o id a  d e l sis tem a CHg-CP^-H t

/“ rad ,H  (3-57)
donde m ^ ^  es l a  masa t o t a l  d e l r a d i c a l ;  y  ®s l a  component e
d e l v e c to r  v e lo c id ad  r e l a t i v a  en l a  d ire c c id n  que une le s  c e n tre s  de 
masa de lo s  grupos CHg-CP^ y  H, d e fin id o  m ediante l a  ecuacidn (3 .3 4 ) 

en l a  que i

» r a l  ■ ^ ra d  -  (3 '5 8 )

'°™ ■ Ï v ÎT ■

siendo  y  lo a  v e c to re s  v e lo c id a d  y  p o s ic id n  d e l c e n tre  de ma

sa s  d e l r a d i c a l  CHg-CP^.

-  La e n e rg ia  r e l a t i v a  t o t a l  se c a lc u la  m ediante l a  ex p res idn  t

®relT “ 2 rad jH  ^ r e l  (3.6o)

-  E l momento an g u la r " o r b i t a l"  debido a  l a  ro ta o id n  d e l grupo CHg-CP^ 
r e s p e c te  a l  âtomo de hidrdgeno es »

D. D is tr ib u c id n  de e n e r r fa  en lo s  produotos en e l  canal C-P«-

S i l a  t r a y e o to r ia  r é s u l t a  r e a c t iv a  segûn e l  cana l C-P, lo s  
produotos son e l  r a d ic a l  CH^-CPg y  un âtomo de f l û o r .  La d is tr ib u c id n  

de e n e rg ia  en lo s  p roduotos v iene  dada por ex p res iones anâlogas a  la s  
d e l cana l C-H. Aol t

-  La e n e rg ia  t r a s la c io n a l  r e l a t i v a  en l a  d ire c c id n  de separao idn  de lo s  
ce n tro s  do masas de ambos fragm entos o s tâ  dada por t
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js -  ^  “  "2

donde,

(3-«)

r  r a d ,F «»rad + *V 

y  7^^^ v ien e  dado por l a  exp res id n  (3 .3 4 ) s iendo  t

V l  '  ^ .4  -  ^  <3-«)

"<=™ " i ^ r
La en e rg fa  r e l a t i v a  t o t a l  se  c a lc u la  m ediante l a  ex p res id n  t

®relT ” 7  /^ r a d ,P  ^ r e l  (3 .6 5 )

E l momento an g u la r " o r b i t a l"  debido a  l a  ro ta o id n  d e l grupo CH^-CPg 
re s p e c to  a l  âtomo de P es :

^ " A*rad,P ( ' ‘r e l  ^  ^ re l^  (3 .6 6 )
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3 .5  DESCRIPCION del PROQRAMA PE CALCÜLO UTILIZADO. -

En l a  P ig . 3 .9  s® p ré s e n ta  e l  diagram a de f l u jo  de n u e s tro  

programa TRAYBC,

Cada H av e  recoge e l  oonjunto  de p rocesos que se  r e a l iz a n  en 
una su b ru tin a . TRAïEC es un programa o r ig in a l  e s o r i to  por n o so tro s  p a ra  e l  

od lcu lo  de l a  descom posicidn un im o lecu lar de l a  m olécula CH^-CP^, Hay que 
h ace r n o ta r  que e s te  programa se  p o d ria  u t i l i z e r  s in  apenas m odificaciones 

p a ra  o l e s tu d io  de l a  desoom posicién un im o lecu lar de c u a lq u ie r  derivado  d e l 

e tan o , siem pre que de lu g a r  a  can a les  r e a c t iv e s  anâ logos , y  que l a  s u p e r f i­
c ie  de en e rg ia  p o te n o ia l se  pueda re p r e s e n ta r  m ediante l a s  mismas ex p res io — 
nés que la s  d e l s is tem a  CH^-^IP^, varian d o  por supuesto  e l  v a lo r  de lo s  p a ré  

m etro s .

A l a  h o ra  de c o n s t ru i r  e l  programa se  co n sid é ré  im portan te  
que cada t a r e a  e s p e c l f ic a  se  r e a l iz a s e  en una su b ru tin a  independ ien te  de 
forma que una vez f in a l iz a d a  l a  misma e l  c o n tro l v u e lv a  a l  programa p r in o i -  
p a l .  E s ta  forma de programar p ré s e n ta  l a  v e n ta ja  de que se  pueden in tro d u — 
c i r  m od ificac iones o v a r ia n te s  a l  programa de forma s e n c i l l a  m ediante e l  —  
cambio de un bloque o oonjunto  de su b ru tin a s  por o t r o .  Agi se  pueden p ro— 
b ar nuevas formas de e n e rg ia  p o te n o ia l, p roced im ien tos de s e le c c ié n  de con­
d ic io n e s  i n io ia l e s  o a lgo ritm os de in te g ra o ié n , cambiando àimplemente l a s  
su b ru tin a s  que r e a l iz a n  esa  funoién  por la s  nuevas.

A co n tin u ac ién  pasamos a  d e s c r ib i r  cada una de la s  su b ru tin a s  
que c o n s titu y e n  e l  programa.

MAIN

Es e l  programa p r in c ip a l que l l e v a  a  cabo l a  le c tu r a  de lo s  
param ètres que d e fin en  la s  c a r a o t e r i s t i c a s  de la s  t r a y e c to r ia s .  Asimismo
da c o n tro l a  la s  d i s t i n t a s  su b ru tin a s  que se  encargan de r e a l i z a r  las<

sas t a re a s  re q u e r id a s  por la s  cond ic iones e sp e o if ic a d a s .

R e a liz a  l a  le c tu r a  da lo s  s ig u ie n te s  parâm etrosi NXQ,

P 1 C L IO T E C A



?'

READS

CONDICIONES
INICIALES

DSEP

INTMED

ECSMOV

NT

NC

NT

C alcu la  V
VSEP

Imprime re s u lta d o s  in term ed ios:

L eo tu ra  da lo s  parâmebros de c d lo u lo  t 

NXQ, NTM, IR , NCM, NCP, A t ,  RCCM, RNFM, ROHM, RCFM

Conversidn a  la a  un idades d e l program a

L eo tu ra  de lo s  pardm etros de l a  SEP *

Obtenoidn de l a s  coordenadas e im pulses i n i c i a l e s  
p ara  l a  t r a y e o to r ia  NT

Cdlculo de la s  ecuaciones del movimiento i

x i

z i

-D is ta n c ia s  de en lace  
-A ngulos de en lace
-D erivadas de l a  SEP re s p e c to  a l a s  coordenadas 

3 v /3  X . ,  9 v/9  y ,  3 v / 3 z.

C dlculo de %



A

AVA-MTI

I n te g ra  eouaolones d e l movimlento t 
4 prim eroa o lc lo s  * mdtodo RKQ 
t  = 4 A t  NO « 4 
E l r e s te  * método AM________________

C alcu la  t

relCDM»®relT»®intCHe a t t lv a

can a l CO? INTMED E -»in tC P^, L

C a lcu la  t
R éactiva  
can a l HF?

relCDM’ re IT ’ in tH P’ 
®vibHF' ®rotHF *®intOLBP

J L .

INTMED

C alcu la  ;R eactiva  
cana l CP2 

NO

INTMED
r e l  CDM* .  r e lT ’

^intRAD'
C alcu la  i

R eac tiva  
an a l CH?

INTMED relCDM’ r e lT ’
^IntRAD»

T ra y e o to ria  
NO REACTIVANC = NCM ? INTMED

NC = NCP ? INTMED

t  = t  + A t

NC = NC + 1

STOP

y PINAI

P ig . 3 .9  Diagrama de f l u jo  d e l programs TRAYEC.
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e l  procedlm iento  a  se g u ir  en l a  se leo o id n  de l a s  oondiolones In lo la le s ;  OTM 
numéro mâxlmo de t r a y e c to r ia s }  IR , in io ia d o r  de lo s  ndmeros a l  a z a r ; TITULO 
d e l o â lc u lo j NCM, numéro mâxirao de c io lo s  de in te g ra c id n  en oada tr a y e o to r ia ;  
NCP, ndmero de c io lo s  e n tre  l a s  im presiones in te rm e d ia  ; A t , in te rv a le  de 

tiem po de in te g ra o id n ; RCCM, RHPM, ROHM y  RCFM, d is ta n c ia s  de en lace  C-C,
H-P, C-H y  C-P respec tivam en te  que determ inan  s i  l a  t r a y e o to r ia  ha s id e  r é ­
a c t iv a  en cada une de lo s  cu a tro  oanales r é a c t iv e s .

Segdn e l  procedlm ien to  de s e le c c id n  de condioiones in io ia le s  

se  e fe c tu a  l a  le c tu r a  de t
-  E nerg la  en cada modo normal de v ib rao id n  (m uestreo  en lo s  modes norm ales).
-  Coordenadas e im pulses de p a r t Id a  (m uestreo p ro g res iv o  y  m uestreo de lo s  

o r t  a n te s ) .

READS

E fec tu a  l a  le c tu r a  de todos lo s  pardm etros que in te rv ie n e n  
en l a  ex p res id n  de l a  SEP t

Angulos de e q u i l ib r io  en g rad es : r® y  r j^  d is ta n c ia s  de en lace 
de e q u i l ib r io  y  c r l t i c a s  respeo tivam en te  en Kf en e rg ie s  de d iso c iao id n  
de en lace  en K cal/m olj jit parAmetroo de l a  func idn  Morse; pardm etros que 
in te rv ie n e n  en l a  funcion  que d e fin e  e l  orden de en lace  y  a^ y  b^ pardm etros 
qua in te rv ie n e n  en lo s  tdrm inos ré p u ls iv e s  SCH y  SCP. (v e r  c a p i tu le  2)

También se  r e a l i z a  en e s ta  su b ru tin a  e l  oambio a  la s  unida— 
des en que t r a b a ja  e l  programa, y  que sa  d e s c r ib ird n  en l a  seocidn  6 de e s­
t e  c a p i tu le .

CONDICIONES INIGIALES

H ediante e s te  nombre se d ésig n a  e l  con jun to  de su b ru tin as  
que in te rv ie n e n  en l a  se le c c id n  de la s  cond io iones in i o ia l e s ,  y  cuyo orgOf 
nigram a se  p re sen tô  en l a  secc id n  2.
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DSEP

E s ta  su b ru tin a  évalua  en prim er lu g a r  a  p a r t i r  de lo s  v a lo—-  
r e s  de la s  ooordenadas c a r te s ia n a s  o o rresp o n d ien tes  a  un tiem po t ,  lo s  v a l^  
r e s  de to d as  l a s  d is ta n o ia s  y  Angulos de en lace  de l s is tem a . A co n tinuac idn  

o b tie n s  e l  v a lo r  de la s  d erivadas de l a  en e rg fa  p o te n o ia l re s p e c te  a  la s  

coordenadas c a r te s ia n a s .

Debido a l  g ran  ndmero de Atomes que in te rv ie n e n  en e l  s i s t e ­
ma en e s tu d io  y  a  l a  com plejidad de l a  SEP, en e s ta  s u b ru tin a  se  consume l a  

mayor p a r te  d e l tiem po de cA lculo re q u e r id o  en oada t r a y e o to r ia .

VSEP

E s ta  su b ru tin a  c a lc u la  e l  v a lo r  de l a  e n e rg ia  p o te n o ia l de l 
s is tem a m ediante l a s  exp resiones que se  dan en e l  c a p i tu le  2 .

INTMED

E l o b je to  de e s ta  su b ru tin a  es p ro p o rc io n ar inform aciôn de 
corne t r a n s c u r r e  l a  t r a y e o to r ia .  As! r e a l i z a  una im presidn  de re s u lta d o s  
in te rm ed ios oada NCP o ic lo s  de in te g ra o id n . Imprime e l  v a lo r  de l a s  s i  — 
g u ien te s  v a r ia b le s  * NC, numéro de o ic lo s  r e a l iz a d o s ;  t ,  tiem po t r a n s c u r r i -  
do} T, en e rg ia  c in é t ic a  t o t a l ;  V, e n e rg ia  p o te n o ia l t o t a l ;  ET, e n e rg ia  t o t a l ;  
r ^ j  v a lo re s  de la s  d ig ta n o ia s  de en lao e ; v a lo re s  de lo s  Angulos;

*i* ^ i*  * i y ^xi* ^yi* ^z i °oordenadas y  momentos c a r te s ia n o s  de cada Atome.*

EC3H0V

E valua l a s  exp res iones de l a s  ecuaciones d e l movimiento. Pa 
r a  e l l o  c a lc u la  l a s  d e riv ad as  de l a  e n e rg ia  c in é t ic a  re s p e c te  a  le s  momentos 
l in e a le s  c a r te s ia n o s  de cada Atomo y la s  de riv ad as de l a  en e rg ia  p o te n o ia l 
reo p ec to  a  la s  coordenadas c a r te s ia n a s  (m ediante l a  su b ru tin a  DSEP).

RK

R ea liz a  lo s  ouatro  prim eros o ic lo s  de in to g ra c ié n  m ediants
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e l  métdo HKO, segun se  d e so r ib id  en e l  apa rtad o  3 de e s t e  o a p ltu lo .

AM

In te g ra  la s  ecuaciones de movimiento a  p a r t i r  d e l q u in te  o i— 

d o  por e l  mdtodo AM, (v e r  apartado  3 de e s te  o a p ltu lo ) .

AVANTI

E s ta  su b ru tin a  d i r ig e  e l  prooeso de in te g ra c id n  y déterm ina 
e l  f i n a l  de oada t r a y e o to r ia ,  segdn se  d e sc r ib id  en e l  ap artado  3 de e s te  

c a p i tu le .

Una v e rs id n  m odificada de e s ta  su b ru tin a  se  u t i l i z d  en a lg u -  

nas t r a y e c to r ia s ,  en la s  que estAbamos in te re sa d o s  en o a lc u la r  l a  d is t r ib u a  
c id n  de e n e rg ia  en l a  co n fig u rac id n  c r f t i c a .

La m od ificacidn  c o n s is te  simplemente en a n a d ir  una s e r ie  de 
t e s t s  que perm itan  d e te c ta r  e l  paso por l a  oonfigurao idn  c r i t i o a .  En e s te  
case se  r e a l i z a  una llam ada a  FINAL y sa  co n tin u a  l a  t r a y e o to r ia  h a s ta  su 
te rm in ac id n .

FINAL

E sta  su b ru tin a  c a lc u la  l a  d is tr ib u o id n  de l a  en erg fa  t o t a l  
e n tre  lo s  p roductos de l a  re a c c id n , segiin se  in d ic é  en e l  a p a rt ado 4 de e s­
t e  c a p i tu le .

C alcu la  ta n te  la s  en e rg ia s  oomo sus p o rcen ta jo s  p a ra  l a  t r a a  
la c id n  r e l a t i v e  de un grupo con re s p e c te  a l  o tro  y  p a ra  lo s  grades de l i b e r  
ta d  in te rn e s  de oada grupo. También év a lu a  e l  v a lo r  d e l memento an gu la r r e  
la t iv o  de un grupo re sp e c te  a l  o tro  y  e l  memento an g u la r ro ta c io n a l de l a  
m olecula de HP en e l  canal m o lecu la r.

En l a  v e rs id n  que d e te c ta  e l  paso por l a  co n figu rac idn  o r i t j l  
ca se  c a lc u la s  lo s  mismos re s u lta d o s  en e s t a  oonfigu rao idn  guardando dichos 
v a lo re s  en un v e c to r  a p a r té .
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3 .6  PETALLE3 C0MPUTACI0NALE3. -

Los e s tu d lo s  de t r a y e o to r ia s  de sls tem as po lla idm lcos son rw 

o esariam en te  oom plejos, y  l a  mayor p a r te  d e l t r a b a jo ,  una vez que se d ispo­
ne do l a  s u p e r f ic ie  de e n e rg ia  p o te n c ia l ,  c o n s is te  en l a  co n struoc iôn  d e l 

programa de cd lcu lo  y  o tro s  d e ta l le s  oom putaoionales.

E l t r a b a jo  de a ten d e r a  e s te s  d e ta l le s  oom putaoionales es 

b a s tan te  dure y  o scu ro , pero s in  embargo c o n s titu y e  una funcidn  e s e n o ia l ,  
l a  cu a l tra ta rem o s  aqui brevem ente.

E l programa de c â lc u lo  TRAYEC e s té  e s c r i to  en FORTRAN IV en 

doble p re o is iô n  y  se  ha puesto  a  punto en e l  UNIVAC 1100 de l a  Ju n ta  de B- 
n e rg la  N uolear. C onsta de unas 4000 in s tru c o io n e s  y  u t i l i z a  una memoria de 
24K palabras de 36 b y te s .

E l tiem po de cd lcu lo  req u e rid o  p ara  c a lc u la r  una t r a y e o to r ia  
t f p i c a  (2000 c io lo s )  es un m inute en e l  UNIVAC 1100, y  aproximadamente 10 
m inutes en e l  HP P I000.

P ré c is a  de una le o to ra  de t a r j e t a s ,  una im presora, y  unidades 
de d isco  y  c in t a  donde alm aoenar lo s  r e s u lta d o s  de oada t r a y e o to r ia .

Una vez puesto  a  punto e l  program a, es sumamente im portan te  
s e le c o io n a r  e l  v a lo r  d e l in te rv a le  de in te g ra c id n  d p t im o , / l t ,  de forma que 
se  obtenga un e q u i l ib r io  e n tre  e x a o titu d  y  tiem po de o d lc u lo . Evidentem en- 
t e  cuanto  mâs pequeno sea  e l  in te in ra lo  de tiem po d e l in te g ra d o r  l a  p re o is id n  
de lo s  r e s u lta d o s  s e rd  mayor, pero tam bién se rân  n e c e sa r io s  muchos mds o ic lo s  
de in te g ra o id n  para, s im u lar un mismo p ério d e  de tiem po, oon e l  co n sig u ien te  
increm ento en e l  tiem po de c d lc u lo . P ara  dete rm inar e l  v a lo r  de û t  adecua 
do hemos hecho v a r ia s  pruebas que se d e ta l la n  a  co n tin u ac id n .

En prim er lu g a r  p a ra  un in te rv a le  de tiem po de 2 .5  x 10 
se  c a lc u la ro n  v a r ia s  t r a y e c to r ia s ,  encontrdndoso que después de 2000 c io lo s  

de in te g ra c id n  l a  e n e rg ia  se conservaba d en tro  de un 0 ,0 3 ^ .
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A oon tinuao ldn  se  r e a l lz a r o n  l a s  misinaa t r a y e o to r ia s  reduo len  
do e l  In te rv a lo  de in te g ra o id n  a  l a  m itad  ( l , 25x10~^^) y  s e  obtnvo despuds 
de 4000 oioloB  éq u iv a le n te s  a  lo s  2000 a n te r io r e s  que e l  e r r o r  en l a  oonaer 
vaoidn de l a  en e rg ia  e ra  d e l 0 ,0 1 ^ .

La d iso re p a n c ia  e n tre  lo s  re s u lta d o s  f i n a l e s  en lo s  doa cAl— 
ou los fu e  d e l 0 .03#  en l a  e n e rg ia  t o t a l ,  d e l 0 .03#  on l a  e n e rg fa  t r a s l a o i o -  

n a l r e l a t i v e  de lo s  p roductos en e l  cananal m olecu lar y  d e l 0 . 05#  en l a  — » 
e n e rg ia  in te rn a  y e n e rg ia  v ib ra o io n a l de l a  m olécula de HP»

También se  e fe c tu a ro n  a lgunas t r a y e c to r ia s  in teg ran d o  h a c ia  
a t r d s  en e l  tiem po. Es d e o ir ,  p a rtien d o  de la s  coordenadas e im pulses f in a  
le s  de o t r a  t r a y e o to r ia  y  oon e l  mismo in te rv a lo  de tiem po p e ro  n e g a tiv e .

La d isc re p a n o ia  con la s  condio iones in io ia le s  de l a  t r a y e o to r ia  p r im itiv a  
nunca fu e  mayor de un 0 .0 3 #  p a ra  2000 c io lo s  de in te g ra o id n .

E s te s  re s u lta d o s  in d ican  que un in te rv a lo  de in te g ra o id n  de 
2.5x10 8 es adecuado p a ra  lo s  p ro p d s ito s  de l a  p re s e n ts  T e s is .

E l s is tem a  de un idades u t i l i z a d o  en e s te  program a es e l  s l -
g u ien te  1

L ongitud t Amgstrom ( î )
Nasa t un idades a tom isas de masa (u .a .m .)

Tiempo 1 10*"^^ s .

Por ta n te  l a  en e rg ia  v iene  dada en u .a .m . S ^ / l0  s ^ ,  que

éq u iv a le  a  23.889 K oal/m ol.

La v e n ta ja  de u t i l i z e r  e s te  s is tem a de u n idades os que é v i ta  
lo s  problèm es de c â lc u lo  que surgen cuando se  t r a b a ja  con numéros muy p e - 

quenoB, ya que por ojeraplo se  t r a b a jd  oon in te rv a le s  de tiem po de 0.025 s  
en lu g a r  de 2.5x10"^^ s .



C A P I T U L O  4

RESULTADOS Y DISCUSION
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En e s te  o a p ltu lo  presentam os y  d lscu tim os lo s  re s u l ta d o s  ob-
te n id o s  por e l  método de l a s  T ra y e c to ria s  C là s io a s  en e l  e s tu d io  de l a  d e s-
oomposicidn un im oleoular d e l 1 ,1 ,1  t r i f lu o r o e ta n o .

Como ya indioam os en e l  o a p ltu lo  3 de e s t a  T e s is ,  a l  f i n a l ! -
e a r oada t r a y e o to r ia  r é a c t iv a  se  prooede a  ev a lu a r l a  p a r t io id n  de e n e rg ia  
en lo s  productos* Cuando se  h a  re a l iz a d o  un numéro s u f io ie n te  de t r a y e o to -  
r i a s ,  se  r e a l i z a  una e s t a d ls t io a  de lo s  r e s u l ta d o s .  De e s t a  forma s e  o b tie  
nen d is tr ib u c io n e s  de tiem pos de v id a , e n e rg ia  r e l a t i v a  de lo s  fragm ent o s , 
en e rg ia  in te rn a  de é s to s ,  momento an g u la r o r b i t a l ,  e t o . ,  a s l  oomo lo s  v a lo ­
r e s  medios de e s ta s  m agnitudes.

Debido a  que e l  can a l m olecu lar es e l  mâs in t e r e s a n te ,  y  a  

que estâm es in te re sa d o s  en e l  e s tu d io  de l a  dinAmioa de reao o io n es de oua­
t r o  c e n tr e s ,  l a  mayor p a r te  de lo s  re s u lta d o s  que présentâm es se  r e  f i e r  en 
a  e s te  o an a l.

A sl se  ha  estu d iad o  l a  dinâm ica de l a  e lim in ac id n  de l a  mol^ 
c u la  de HF p a ra  d if e re n te s  SEP, ouyas o a r a c t e r l s t i c a s  se  d e s c r ib ie ro n  en e l  

a p a r t ado 3 d e l o a p ltu lo  2 . E l o b je to  de e s te  e s tu d io  es e l  in te n t  a r  o b te -  

n e r una r e la c iô n  e n tre  l a  to p o lo g la  de l a  SEP y  lo s  re s u l ta d o s  dinâm ioos a  
que conduoen.

Aslmismo se  ha estud iado  l a  in f lu e n c ia  de l a  e n e rg ia  de ex- 
ceso en l a  dinâm ica de l a  re a c c id n . P ara e l l o  se han r e a l iz a d o  c â lc u lo s  de 
T ra y e c to r ia s  a  d if e re n te s  en e rg ia s  de exceso p ara  una misma SEP.

También se  ha re a liz a d o  un e s tu d io  dinâm ico en l a  c o n f ig u ra -  
o idn  o r l t i c a  p a ra  a lgunas SEP. E l o b je to  do e s te  e s tu d io  es in te n t  a r  e s t a -  
b le o e r  o o rre la c io n e s  e n tre  e l  v a lo r  d e l momento an g u la r o r b i t a l  d e l sis tem a 
a l  p a sa r por e s te  punto y  su v a lo r  en lo s  p roduc to s.

En e l  e s tu d io  r e f e r e n te  a l  cana l m olecu lar s e  ha  u t i l i z a d o  
p a ra  to d as  l a s  s u p e r f ic ie s  excepte para  l a  SEP 5 método de m uostreo de 
lo s  o r t  a n te s  en l a  oonfigurao idn  o r l t i o a .  En l a  SEP 5 , y  a  o fe c to s  compar- 
r a t iv o s  se  ha empleado o l método de m uestreo p ro g re s iv o .
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Per o tro  lad o  se  han re a l iz a d o  algim os o d lo u lo s  de tra y e o to — 
r i a s  u t i l iz a n d o  e l  método de m uestreo  de lo s  modes norm ales. E s te  perm its  

e x o ita r  de forma s e l e c t iv a  determ inados modes norm ales que oonduoen a  tr*p- 
y e o to r ia s  r e a c t iv a s  en e l  oana l r a d ic a l  (WI y  C-C.

El numéro total de trayectorias realizadas en este estudio es 
de 7821, lo que supone un tiempo de cdlculo de aproximadamente 130 horas 
en el ordenador UNIVAC 1100 de la Junta de Energfa Nuclear de Madrid.
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4 .1  ESTUDIO DE LOS RESULTADOS PARA EL CANAL MOLECULAR.-

En e s te  a p a r t  ado se  p re se n ta n  y  d lso u te n  lo s  re s u lta d o s  de

T ra y e c to r ia s  C lâ s lo a s  o o rre sp o n d len tes  a l  oanal m oleoular p a ra  cada una de
l a s  SEP e s tu d ia d a s . Se d e ja  p a ra  e l  s ig u ie n te  a p a r t  ado una d iscu sld n  com­

p a râ t iv a  de lo s  r e s u lta d o s  o b ten idos con l a s  d if e r e n te s  SEP.

P ara  oada una de l a s  SEP se  da t

— d is tr ib u o id n  de tiem pos de v id a .
-  d is tr ib u o id n  de l a  e n e rg ia  t r a s la o io n a l  r e l a t i v a  de lo s  fragm entos.
— d is tr ib u o id n  de l a  e n e rg ia  v ib ra o io n a l en e l  fragm ente HP.
— d is tr ib u o id n  de l a  e n e rg ia  ro ta o io n a l en e l  fragm ente HP.

-  d is tr ib u o id n  de l a  e n e rg ia  in te rn a  en e l  fragm ente HP.
-  d is tr ib u o id n  de l a  e n e rg ia  in te r n a  en l a  o le f in a .
-  d is tr ib u o id n  d e l momento an g u la r d e l fragm ente HP*
— d is tr ib u o id n  d e l moments an g u la r o r b i t a l  d e l fragm ente HP re sp e c te  a  l a  

o le f in a .  ,

4 * 1 * 1 .- R esu ltados p a ra  l a  SEP 1 . -

Se han re a l iz a d o  c â lc u lo s  de t r a y e c to r ia s  a  t r è s  en e rg ias  de 

exoeso d i s t i n t a s  i 48 , 28 y  18 K oal/m ol.

En l a  F ig . 4*1 se  dan la s  d is tr ib u o io n e s  de tiem pos de v id a
a  l a s  t r è s  en e rg ia s  de exoeso e s tu d ia d a s , r e p re s e n tando e l  ndmero 
de t r a y e c to r ia s  r é a c t iv a s  f r e n te  a l  tiem po de reao o id n .

A en e rg ia s  de exceso a l t a s  (48 K oal/m ol) l a  d is tr ib u o id n  de 
tiem pos de v id a  p re s e n ts  un mâximo (74 t r a y e c to r ia s )  muy pronunoia 
do p a ra  un tiempo de reaoo idn  de 0 .1  p s ,  o tro  mucho mâs pequeRo 

(18 t r a y e c to r ia s )  p a ra  O.4  p s , y  a  p a r t i r  de aqui p ré se n ta  una o a i 
da .

La e x p lic ao id n  de e s t e  comportamiento es l a  s ig u ie n te .  Dado 
que l a  e n e rg ia  d isp o n ib le  p a ra  l a  reaoo idn  es grande, e s ta  puede
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18 Koal/mol23 exoeso

28 Koal/mol42 exceso

48 Koal/mol74 exoeso

0.1 0 .2 0 .3 0 .4 0 .5

(pa)
Fl%. 4 .1  D is tr ib u o id n  de tiem pos de v id a  p a ra  l a  SEP 1
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en un tiem po re la tiv n m en te  o o rto  lo o a l iz a r s e  en lo s  modos norm ales 
adeouados que lle v e n  a l  s is tem a  de l a  oonfigurao idn  o r i t i o a  de que 

se  p a r te  a  lo s  p roduct o s . E sto  d a r la  lu^(ar a que un gran ndmero 
de t r a y e c to r ia s  r e s u l te n  r é a c t iv a s  on un tiem po muy oo rto  explio tm  
do l a  e x ls te n o ia  d e l p rim er mâximo de l a  F ig . 4 ,1  i n f e r io r .  E l se  
gundo mâximo corresponde a l  oaso en que l a  en e rg ia  d isp o n ib le  se  
lo c a l i s a  en modes norm ales, que aunque no son lo s  adeouados p a ra  

p roduo ir l a  re ao o id n , no a le ja n  exoesivam ente a l  s is tem a de l a  oon 
f ig u ra o id n  o r i t i o a .  Entonoes a l  oabo de un o ie r to  tiem po, l a  ener 
g ia  puede f l u i r  a  lo s  modos adeouados y  p roduo irse  l a  reaoo idn .

La te r o e ra  p o s ib i l id a d , en l a  que e l  s is tem a in io ia lm en te  se a le j a  
b a s ta n te  de l a  oonfigu rao idn  o r i t i o a ,  da lu g a r a  t r a y e c to r ia s  que 
no son ré a c t iv a s .

En l a s  p a r te s  médias y  s u p e r io r  de l a  F ig . 4«1 se  m uestran 
la s  d is tr ib u o io n e s  de tiem pos de v id ^  p a ra  en e rg ias  de exoeso in f ^  
r io r e s  (28 y  18 Koal/mol re sp ec tiv am en te ) . En e l l a s  se  observa cjo 
mo se  m o d ifies  l a  forma de l a  d is tr ib u o id n  a  medida que disminuye 

l a  en e rg ia  de exceso . E l p rim er mâximo se d esp laza  a  tiem pos oa­
da vez mayores y  va  perdiendo im porta n c ia , de t a l  forma que l a  dis^ 

tr ib u c iô n  de tiem pos de v id a  va  haoiéndose oada vez mâs anoha y  
tie n d e n  a  co n fund irse  lo s  dos mâximos. También hay que r e o a l t a r  
que ’ a  medida que l a  e n e rg ia  dism inuye hay muy pocaa m oléculas que 

reacc ionan  en tiem pos de v id a  o o r to s ,  a s i  para  18 Koal/mol no se  
han encontrado tr a y e c to r ia s  r e a c t iv a s  a  tiem pos in f e r io r e s  de 0.1 
p s .

En l a  T ab la  4 .1  se  p ré s e n ta  e l  ndmero t o t a l  de t r a y e c to r ia s  
re a liz ad as ,N T , ndmero de t r a y e c to r ia s  r e a c t iv a s ,  NR, y e l  poroen ta  
je  de la s  mismas p a ra  l a s  t r è s  en e rg ia s  de exceso u t i l i z a d a s .  Aim 
que s é r ia  p o s ib le  o a lc u la r  e l  v a lo r  de l a  co n stan te  c in é t io a  a  a l ­

to s  p re s io n e s , no se p ré se n ta  su v a lo r  ya que a l  comenzar en n u es- 
t r o  e s tu d io  l a s  t r a y e c to r ia s  en l a  zona prôxima a  l a  co n figu rac idn  
o r i t i o a  no es d irec tam en te  comparable con l a  co n stan te  experimen­
t a l .
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TABLA 4 .1

Eexoeso (Kcal/mol) OT NR ^ Réactivas

46 827 379 45 .8

28 1336 328 24.5

18 1623 269 16.6

En l a  F ig . 4 .2  ee p ré s e n ta  l a  d is tr ib u o id n  do e n e rg ia  t r a s ­

la o io n a l r e l a t i v a  de lo s  fragm entos p a ra  l a s  t r è s  e n e rg ia s  de ex— 
oeso e s tu d ia d a s . En e l l a s  se  observa  que a l  aum entar l a  e n e rg ia  

de exoeso l a  d is tr ib u o id n  se haoe mds anoha y  su v a lo r  mdximo ee 
desp laza  a  en e rg ie s  rfiayores. S uperpuesta  a  l a  d is tr ib u o id n  ob t^  
n id a  por t r a y e c to r ia s  c ld s io a s  se  ha rep resen tad o  en l ln e a  d isoon 
t in u a  l a  d is tr ib u o id n  de e n e rg ia s  t r a s la o io n a l  que p ro d ice  l a  te ^  
r i a  RRKM. Se observa  p a ra  to d a s  l a s  e n e rg ie s  de exoeso oa lo u lad as 

que lo s  v a lo re s  que p red ioe  e s t a  t e o r i a  son in f e r io r e s  a  lo s  o b t^  
n id o s por t r a y e c to r ia s .  Dado que l a  t e o r i a  RRKM c a lc u la  l a  ener­
g ia  t r a s la o io n a l  en la  o o n figu rao idn  o r i t i o a ,  e s to  in d io a  que l a  
in te ra c c id n  e n tre  lo s  fragm entes es a p re c ia b le  una vez pasada d i— 
cha oon fig u rao id n , y  que l a  t e o r i a  RRKM no es a p lio a b le  p a ra  e s ta  
reao o id n .

La d is tr ib u o id n  de e n e rg ia  v ib ra o io n a l en l a  m oldoula de HF 
p a ra  la s  t r è s  e n e rg ia s  de exceso e s tu d iad as  se  p ré se n ta  en l a  F ig . 
4 .3 .  Las t r è s  d is tr ib u c io n e s  p re sen tan  un mdximo que e s td  c e n tra  
do a  en e rg ia s  lig e ram en te  mayores segun aumenta l a  b n e rg ia  de ex­
oeso . Asimismo l a  anchw a de l a  d is tr ib u o id n  aumenta ligeram en te  
con e s ta  en e rg ia . Por o t r a  p a r te  hay que d e s ta c a r  que e s ta s  d i s -  
tr ib u o io n c s  no se  a ju s ta n  a  l a  forma de una d is tr ib u o id n  té rra io a .



126

18 Koal/mol112 exoeso

28 Koal/mol142 exoeso

I

Q

48 Koal/molc _ _ r exoeso

10 20 30

®TRA3 (Kcal/n

Pig. 4*2 Distribuoidn de energia traslaoional relativa de los fragmentoo.
Para la SEP 1,
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68 - ®oioeso “ Koal/mol
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E = 28 Koal/molexoeso '
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®exoeso “ ^8 Koal/mol

20 30
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Fig. 4.3 Distribuoidn de energia vibraoional de HP. Para la SEP 1
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En l a  d ls tr ib u o lô n  oo rrespond ien te  a Eexoeso = 18 Koal/mol 
se  observas m oléoulas oon una en e rg ia  v ib ra o io n a l s u p e r io r  a  l a  
de exceso . E sto  in d io a  que a  l a  ho ra  de e x p lio a r  l a  e x o ita o ié n  
v ib ra o io n a l e s  n eo esa rio  te n e r  en cuen ta  l a  oo n trib u o id n  de l a  
e n e rg ia  f i j a . Como l a  t e o r i a  RRKM o a lo u la  l a  p a r t io id n  de o -
n e rg ia  en lo s  p roductos a  p a r t i r  de l a  en e rg ia  de exoeso, e s to  in  
d ic a  de nuevo que e s ta  t e o r i a  no es a p lio a b le  a  e s t a  re ao o id n .

La d is tr ib u o id n  de e n e rg ia  ro ta o io n a l en e l  HP se  p ré s e n ta  
en l a  P ig . 4*4* 8e observa que l a  ex o itao id n  es muy pequena, por 
lo  que podemos d e o ir  que e l  HP que apareoe en l a  reao o id n  estA  

f r i o  ro tao ionalm ente*  E sto  e s tâ  de aouerdo oon l a s  p red ioo iones 
heohas por C lo u ^  y o t r o s ( l )  a  p a r t i r  de medidas in d i r e o ta s  de es­

t a  reaoo idn . Asimismo hemos oalou lado  l a  d is tr ib u o id n  d e l impul­
se  an gu la r ro ta o io n a l d e l HP, que se p ré se n ta  en l a  P ig . 4*5*
En e l l a  se  observa  que e s t a  d is tr ib u o id n  se  haoe oada vez mds an­
oha y  su v a lo r  mâximo se  d e sp laza  a  v a lo re s  mâs a l t o s  a  medida que 

aumenta l a  e n e rg ia  de exoeso.

En la s  P ig s .  4*7 y  4*8 se p resen tan  la s  d is tr ib u o io n e s  de 
e n e rg ia  in te rn a  en l a  o le f in a  y  en e l  HP. Se obseznra en e l l a s  que 

l a  d is tr ib u o id n  en l a  o le f in a  es b a s ta n te  e s tre o h a .

En l a  P ig . 4*6 o« p ré s e n ta  l a  d is tr ib u o id n  d e l im pulse angu 
l a r  o r b i ta l  d e l HP r e l a t i v e  a  l a  o le f in a . E s ta  m agnitud e s t â  r e l a  
o ionada oon e l  o a ra o te r  a tr a o t iv o  o re p u ls iv e  de l a  SEP. S i l a  
SEP es muy re p u ls iv a  una vez formados lo s  fragm entes d sto a  se  s e -  
paran  rad ia lm en te  s in  apenas r o t a r  une re sp eo to  a l  o tro .  En oam­
b io  p a ra  SEP a t r a o t iv a s  oabe e sp e ra r  l a  s i tu a c id n  o o t r a r ia .

En l a  T ab la  4*H  se  p resen tan  lo s  v a lo re s  medios de l a s  d is — 
t i n t a s  o o n trib u c io n es a  l a  e n e rg ia  en lo s  p roduc to s, ju n to  oon sus 
oo rresp o n d len tes  v a lo re s  p o roen tua les  r e fo r id o s  a  l a  e n e rg ia  t o t a l  
d isp o n ib le .
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148 E B 18 Koal/molexoeso

i — m -

108
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B a 28 Kcal/molexoeso

E -  48 Koal/molexoeso
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(Kcal/môl)

15

Pig. 4*4 Distribuoidn de energia rotaoional de HP. Para la SEP 1
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18 Koal/mol33 exoeso

28 Kcal/m ol40 exoeso

48 Koal/mol46 exoeso

0 .2 0.6 0.8 1.0

IF

Fig, 4*5 Diatribucl6n del momento angular rotacional del HP, Para la  SEP 1
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18 Koal/m ol45 exoeso

28 Koal/m ol46 exoeso

48 K cal/m ol37 exoeso

0 .2 0 .4 0 .6 0.8

i L l

1.0

Fig, 4 .6 Distribuoidn del momento angular orbital del Ï£P relative a la  o lo fi
na. Para la  SEP 1
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48 Koal/m olexoeso

28 Koal/mol123 exceso

48 Koal/m olexoeso

® in t^  (K oal/m ol)

Pig. 4»7 Distribuoidn do energia interna en la  olofina. Para la  SEP 1
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60 18 Koal/m olexoeso

28 K oal/m ol66 exceso

48 K oal/m ol69 exoeso

10 15 20 25 30

(K cal/m ol)

35

Pig. 4*8 Distribucion de energia interna del HP, Para la  SEP 1
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Se observa  que l a  mayor p a r te  de l a  e n e rg fa  d is p o n ib le  p a ra  

lo s  p roduc to s apareoe  oomo e n e rg fa  in te rn a  de l a  o le f in a .  La mo- 
lé o u la  de HP p ré s e n ta  una  e x o ita o id n  v ib ra o io n a l a p re c ia b le ,  y  e l  

p o ro e n ta je  de e n e rg fa  que va  a  l a  t r a s la o id n  r e l a t i v a  de lo s  f r a g ­

ment os e s  muy pequena.

E l hecho de que vaya  poca e n e rg fa  a  l a  t r a s l a c i d n  in d io a  que 
l a  l lb e r a c id n  de e n e rg fa  no se  produce a  lo  la r g o  de l a  ooordenada 

de s e p a ra c id n  de lo s  fragm ent os HP y  CHgeCPg. P or t a n t o ,  l a  SEP a  

t r a v é s  de l a  c u a l t r a n s c u r r e  l a  re a o o id n , puede o o n s id e ra rs e  mâs 

b ie n  de t ip o  a t r a o t iv o  que r é p u l s iv e .  En e s t e  t i p o  de reao o io n es  

l a  form acidn  de lo s  p roduc to s no s e  produoe p o r  r e p u ls id n  de lo s  

frag m en tes , s in o  que mâs b ie n  se  debe a  l a  fo rm acidn  de un nuevo 

en lace» En n u e s tro  o a so , dado que l a  en e rg fa  in t e r n a  alm aoenada 

en l a  o le f in a  es b a s ta n te  mayor que l a  alm aoenada en e l  HP, es mâs 

Id g io o  a d m itir  que l a  re ao o id n  t r a n s c u r r e  por una  ooordenada de 

rea o o id n , que c o n s is te  fundament aim ent e en e l  paso  de l a  d is ta n o ia  

C-C de su  v a lo r  en e l  e n la c e  sim ple  a  su  v a lo r  en e l  d o b le .

E s ta s  co n o lu s io n es e s tâ n  de aouerdo con lo s  r e s u l ta d o s  expé­
r im e n ta le s  o b ten idos m ediante q u im ilu m in iso en o ia  i n f r a r r o j a  po r 

C loug^ y  c o l p a ra  l a  descom posicidn  u n im o leou la r d e l CH^-CP^ a o t i— 
vado quim ioam ente h a s ta  una e n e rg fa  de 100 K oal/m ol. E s to  c o r re s ­
ponde a  una en e rg fa  de exceso  de 30 K cal/m ol. E s te s  a u to re s  o b t i^  
nen una en e rg fa  v ib ra o io n a l media en e l  HP de 9 . I  K oal/m ol que es— 
t â  en buen aouerdo oon n u e s tro  re s u l ta d o  p a ra  una e n e rg fa  de exce— 

80 de 28 K oal/m ol.

4 . 1 . 2 . -  R esu ltados p a ra  l a  SEP 2 . -

8e  ha tr a b a ja d o  oon una e n e rg fa  de exoeso de 35 K oal/m ol, de 
t a l  form a que l a  en e rg fa  t o t a l  d is p o n ib le  p a ra  lo s  p ro d u c to s e s  l a  

misma que l a  u t i l i z a d a  en lo s  c â lc u lo s  de l a  SEP 1 p a ra  una  en e rg fa  

do exceso de 48 K cal/m ol, dado que ambas s u p e r f ic ie s  t io n e n  d io t in -  

t a  b a r r e r a  do en e rg fa  (79 K cal/m ol f r e n te  a  65 K cal/m ol do l a  

SEP 1 ).
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En l a  Tabla 4*111 se p resen tan  e l  mlmero to t a l  de tray ec to »  
r i a s  oa lou ladas, e l  numéro de t r a y e c to r ia s  r é a c t iv a s ,  y  e l  po row  
ta j e  de la s  mismas.

TABLA 4 .I l l

HT BR ia ré a c tiv e s

934 197 ' 21.1

En l a  F ig . 4*9 8* ha rep resen tado  l a  d is tr ib u o id n  de tiempos 
de v id a . En e l l a  se  observa que l a  mayor p a rte  de la s  tr a y e c to r ia s  
re s u lta n  ré a c tiv a s  en un tiempo muy o o rto , oorrespondiente a l  i n ­
te rv a lo  comprend!do en tre  0.05 y  0.125 p s. A p a r t i r  de e s te  pon­
t e  se observa una oaida brusoa , h a s ta  t  ~  0.425 p s , donde apare­
oe un pequeno mdximo.

En lin e a s  générales e s te  comportamiento es s im ila r  a l  ob ten i 
do para  l a  SEP 1 a  Eexo > 48 K oal/m ol. En la  F ig . 4*10 se  presen­
ta n  la s  d is tr ib u o io n es  de energ ia  t r a s la o io n a l r e la t iv a  de lo s  —  
fragm entes, de energ ia  v ib rao io n a l d e l fragmente HF, y  de energ ia  
ro ta o io n a l del fragmente HF.

En e l le s  se  observa que e l  fragnen tb  HP apareoe b a s ta n te  ex— 
o itado  vibraoionalm ente, pero rotaoionalm ente frIo*

La d is tr ib u o id n  de energ ia  t r a s la o io n a l es b a s tan te  anoha y  
p ré sen ta  un mâximo para Kcal/m ol. Superpuesta a e s ta  d is tr i lr a  
oidn se ha represen tado  en ifn e a  d iscon tinua  l a  d is tr ib u o id n  de e -  
n e rg la  tr a s la o io n a l que prodice l a  t e o r ia  RRKM para la  misma ener­
g fa  de exceso. E ste  v a lo r es muy in f e r io r  a l  obtenido en nuestro
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E. TRA3LACI0NAL RELATIVA32

38 E. VIBRACIONAL DEL HP

E* ROTACIONAL DEL HP50

10 15
B (Kcal/mol)

Fig. 4.10 Diatribucionea da energia traalacional rolativa, vibraoional
del HP y rotaoional del HP, Para la SEP 2
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« s tu d io , lo  oual In d ic a  oomo ya d ijim os an terio rm en te , que l a  in te r  
aooidn en tre  le s  fragnen to s HP y  CH^- CPg mda a l l à  de l a  configura 
ci6n  c r i t i c a  es a p reo iab le .

Las d is tr ib u c io n e s  de l a  ene rg ia  in te rn a  en l a  o le f in a  y  en 
e l  HP se  p resen tan  en l a  P ig , 4*11* Se observa una d is tr ib u o ifn  
b a s ta n te  estreo h a  p ara  l a  energ ia  in te rn a  de l a  o le f in a .

En l a  P ig . 4*12 se han rep resen tado  la s  d is tr ib u c io n e s  del 
memento angular ro ta o io n a l de l HP y  d e l memento angular o rb i ta l  del. 
fragmente HP re sp e c te  a  l a  o le f in a .

En l a  Tabla 4*IV se p resen tan  le s  v a lo re s  medics de la s  d is— 
t i n t a s  con tribuoiones a  l a  energ ia  en lo s  produotos, jun to  oon sus 
correspond!en tes  v a lo re s  poroentuales re fe r id o s  a  l a  energ ia  t o t a l  
d isp o n ib le .

Se observa que l a  mayor p a r te  de la  energ ia  d ispon ib le  para 
lo s  produotos apareoe oomo energ ia  in te rn a  de l a  o le f in a , siendo 
b a s ta n te  mener l a  energ ia  in te rn a  almaoenada en e l  HP. La ex c ita^  
c i6n  in te rn a  del HP se debe praoticam ente a  l a  v ib rao id n , ya que 
l a  oon tribucidn  ro ta o io n a l es so lo  de un

E l po roen ta je  de energ ia  tr a s la o io n a l es solamente de un 11^, 
lo  que équ ivale  a  un 18^ de l a  energ ia  f i j a .  E ste s  va lo res e s -  
td n  en buen aouerdo oon lo s  obtenidos por T. T. Lee (2) en l a  d ise  
o iac iô n  m u ltifo tô n io a  del CH^-CCl^, para  l a  que obtuvieron una e -  
n e rg fa  tr a s la o io n a l media de 8 Koal/mol. E s te  v a lo r  corresponde 
a  un poroen ta je  de l 10 -  15 ^  de l a  energ ia  t o t a l  d ispon ib le  y  del 
20 ^  de l a  energ ia  f i j a .

Por o tro  lado l a  exo itao idn  v ib rao io n a l que hemos obtenido 
es su p e rio r a l a  ob ten ida por Clough y  o t r o s ( l ) ,  Una p osib le  causa 
de e s ta  d iso repano ia  es e l  hecho de que la  energ ia  de aokivaoidn 
en n u e s tra  su p e r f ic ie  es a lrededo r de 10 Kcal/mol su p erio r a  l a  eoç 
perim on ta l. E ste  d é ta i ls  se d is o u ti r é  mds ampliamente en e l  ap a r-



68 in t

20
,O lefina 
'in t50

50 60 70 80 90 
E ( Koal/mol)

Fig, 4*11 Dietribuciones de energia interna del IIP y de la Olefina, Para
la  SEP 2
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25

HP

LpJ
~D75---------0 .2

F ig . 4*12 D istribuo iones del impulso angular o rb i ta l  de l HP re sp ec te  a  l a  
(^efitj^a impulse angular ro tao io n a l del fragmente HP.
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tad e  4»2*

4*1*3.- Resultadoa p ara  l a  3EP 3*-

Sa ha  tra h a ja d o  a  una ene rg ia  de «xoeso de 40 Koal/mol*

E l ndmero t o t a l  de tr a y e o to r ia a  re a liz a d a s  a a i  oomo e l  name 
ro  de e l l a s  que re s u lta ro n  re a o t iv a s ,  j  e l  po roen ta je  de la s  m is- 
mas se dan en l a  T abla  4*V*

TABLA 4*Y

HT HR R éactivas

855 364 . 42.6

En l a  F ig . 4*13 se  p résen ta  l a  d is tr ib u o iô n  de tiempos de y l  
da. En e l l a  se  observa un mâximo nniy pronunoiado a  0 .15ps, lo  —  
oual in d io a  que l a  mayor p a rte  de la s  t r a y e c to r ia s  que dan lugar 
a  reaooidn , lo  haoen en un tiempo muy co rto  (oomprendido en tre  ■*—
0.05 y 0.15 pa ) .

En l a  P ig . 4 .14  se presen tan  la s  d is tr ib u c io n e s  de energ ias 
t r a s la o io n a l r e l a t i v e  de lo s  fragm entos, v ib rao io n a l de l fragmea- 
to  HP y ro ta o io n a l d e l HP.

La energia traslaoional relative de los fragmentos es bastan 
te pequena aunque superior a la que predloe la teoria RRKM, que se 
ha representado en linea discontinua superpuesta a la obtenida por 
Trayectorias Cldsicas*
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X. TRASLACIONAL RELATIVA

X. VIBRACIONAL DEL HP

2010

4

B. ROTACIONAL DEL HP

Fig. 4*14 DlBtrlbuoionea de energia traslaoional rolativa, vibraoional del HP
y rotaoional del HP. Para la SEP 3
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Se observa una ex o itac i6 n  v ib rao iona l y ro ta c ic n a l a p rec ia - 
b le s .  La d is tr ib u o iô n  de energ ia  ro tao io n a l p ré se n ta  un maxime a 
e n e rg ia s  ro ta c io n a le s  in f e r io r e s  a  2 Koal/mol, sien-do e l  hâb ito  
de l a  d is tr ib u o iô n  d eo reo ien te .

Las d is tr ib u c io n e s  de en e rg ia  in te rn a  en l a  o le f in a  y en e l  
HP se  dan en l a  P ig . 4* 15» La d is tr ib u o iô n  de en e rg ia  in te rn a  del 
HP p ré s e n ta  un mdximo b a s ta n te  ancho oon una su b id a  y  oaida muy rd  
p id a s . As£ l a  mayor p a rte  de la s  m oléculas de HP tie n e n  una ener­
g ia  ro ta o io n a l oomprondida e n tre  8 y  32 K cal/m ol.

P e r o tro  lado l a  d is tr ib u o iô n  de energ ia  in te rn a  en l a  o le f i  
na tam bién p ré se n ta  un so lo  màximo pero mis e s treo h o .

Bn l a  P ig . 4*16 se  p resen tan  la s  d is tr ib u c io n e s  del momento 
an g u la r o r b i t a l  d e l fragoen to  HP re sp ec te  a  l a  o le f in a  y del momcn 
to  an g u la r ro ta o io n a l d e l fragment o HP en uam X /lO"*^^s .

La d is tr ib u o iô n  co rrespond!en te  a l  momento angular ro tao io n a l 
de l HP o s  b a s ta n te  anoha y  p ré sen ta  un mâxirao p ara  | JjjpJ “ 1 .0  •

E s te  re s u lta d o  se corresponde oon e l  obtenido para l a  energ ia  
ro ta o io n a l d e l HP.

Ba l a  T abla  4»VI se p resen tan  en va lo res  medios do la s  d i s t in  
t a s  co n trib u o io n es a l a  ene rg ia  en lo s  produotos, junto con sus cô  
r re sp o n d ic n tc s  v a lo res  po roen tuales re fe r id o s  a l a  energia to t a l  
d is p o n ib le .

So observa que l a  mayor p a rte  de la  energ ia  dioponiblo para 
lo s  produotos va  a  l a  ene rg ia  in te rn a  de l a  o le f in a .

E l po ro en ta je  do ene rg ia  que apareoe corne ex c ita c iô n  in te r ­
na en e l  HP, aunque b a s tan te  mener que c l de l a  o le f in a , os imper—
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P i# . 4*15 D intribucl6n  de oner#{a In te rn a  en e l  fff* jr  en I s  O lefin a . Para 
l a  SRP 3*
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HP I

>  -  0.755
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F ig ,  4 .16  D intribuoioneo del momento n n rn le r o r b i ta l  del HF respocto  a  In  
o le f ln n  y  del momento angu lar ro tao io n a l del HP, P ara  In  S'lP 3 .
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tante ( '~ ’20^).

Hay quo haoor n o ta r  que l a  exo itao iâ ti in te rn a  de l a  m olécula 
do HP ae debe a  p a r te s  Ig u a les  a  l a  v ib rao iôn  y  a  l a  ro ta c id n .
For ta n to , podemoa d e c ir  que e l  fragmente HP e s ta  ro ta o io n a l y  
v ibraoionalm ente "tem plado” .

La energ ia  que sa l ib é ra  oomo tr a s la c iô n  r e l a t i v a  de un f ra g  
mento re sp ec te  a l  o tro  es muy pequena (5^)» E ste  v a lo r  es a p ro r i— 
madamente l a  m itad que e l  que o b tien s Y. T, Lee (2) para  l a  e l im i-  
naoiôn de HCl a  p a r t i r  de CH^Cl^,

E l v a lo r  medio de l a  en e rg ia  v ib rao io n a l d e l HP e s ta  en buen 
aouerdo oon e l  que ob tienen  Clough y o t r o s ( l ) ,

4 .1 .4 * — R esultados para  l a  SEP 4 . -

Se ha tra b a ja d o  a  una en e rg ia  de exceao de 30 K oal/m ol.

E l numéro to t a l  de t r a y e c to r ia s  re a l iz a d a s , e l  numéro de t r a  
y e o to r ia s  r e a c t iv a s  y e l  po roen ta je  se  la s  mismas se dan en  l a  Tar- 
b la  4 .V II.

TABLA 4 .V II

NT NH R éactivas

750 382 50.9

En la Pig. 4.17 ee présenta la distribuoiôn de tiempros de yi
da.
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Se observa una d is tr ib u o iô n  muy e s tre o h a , oon l a  que l a  ma»- 
y o r p a r te  de la s  t r a y e c to r ia s  r e s u l ta n  r e a c t iv a s  en e l  in te rv a le

0 . 07?  -  0.125 p s .

Las d is tr ib u c io n e s  de e n e rg ia  t r a s la o io n a l  r e l a t i v a  de lo s  
fra g n e n to s , de e n e rg ia  v ib ra o io n a l y  ro ta o io n a l d e l fragm ente HP 
se  dan en l a  P ig . 4 .1 8 . En e l l a  se  observa que e x is te  una e x c i ta  

c i 6n v ib ra o io n a l y  ro ta o io n a l a p re o ia b le s , siendo ligeram en te  ma­
yo r l a  e x c ita c iô n  v ib ra o io n a l que l a  ro ta o io n a l .

La d is tr ib u o iô n  de e n e rg ia  t r a s la o io n a l  p ré se n ta  un mâximo 
de anchura aproximadamente 6 Koal/m ol a  una en e rg ia  t r a s la o io n a l  
de 6 Koal/m ol.

En l a  P ig . 4*19 se  p re sen tan  la s  d is tr ib u c io n e s  de en e rg ia  

in te rn a  en lo s  fragm entes HP y  o le f in a .  La d is tr ib u o iô n  de ener­
g ia  in te rn a  de HP p ré se n ta  un mdximo b a s ta n te  pronunoiado p a ra  —

14 Kcal/mol seguido por una o a id a  râ p id a  a l  p r in c ip le ,  que pos- 
te r io rm e n te  se  hace b a s ta n te  suave.

En l a  d is tr ib u o iô n  de e n e rg ia  in te rn a  de l a  o le f in a  se puede 
observar que l a  mayor p a r te  de la s  m oléculas poseen una e n e rg ia  in  
t e m a  oomprendida e n tre  48 y  60 K cal/m ol.

En l a  P ig . 4*20 se  p re sen tan  la s  d is tr ib u c io n e s  d e l momento 
an g u la r o r b i t a l  d e l fragm ente HP re s p e c te  a  l a  o le f in a  y cb l momen— 
to  an gu la r d e l HP.

En l a  T abla  4 .V III se  p re sen tan  lo s  v a lo re s  medios de l a s  dis^ 
t i n t a s  con trib u o io n es a  l a  e n e rg ia  en lo s  p roduo tos, ju n te  oon sus 
oo rresp o n d ien tes  v a lo re s  p o ro en tu a le s  r e f e r id o s  a  l a  e n e rg ia  t o t a l  
d is p o n ib le .

Se observa que l a  mayor p a r te  de l a  en e rg ia  d isp o n ib le  se  ad 
maoena oomo e n e rg ia  in te rn a  en l a  m oléoula de o le f in a .
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FIG. 4.18 Bistribuciones de energia traslaoional relativa, vibraoional
del HF y rotaoional del HP. Para la  SEP 4
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la  SEP 4
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P ig . 4#20 DistribuoioneB d e l momento angular o r b ita l d el fragmente HP
respeoto  a la  o le f in a  y  del momento angular ro tao ion a l d e l HF.

Para la  SEP 4*
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La e n e rg ia  l ib e r a d a  en l a  t r a a la o id n  r e l a t i v a  de ambos f r %  

mentes es pequena, aproximadamente 6Kcal/m ol que co rresponde a  un 

14^ de l a  e n e rg ia  f i j a . E s te  v a lo r  e s  i n f e r io r  a l  que o b tie n s  
T, T« Lee que e s  de ^ 2 0 ^  de l a  e n e rg ia  f i j a .

E l p o ro en ta je  de e n e rg ia  in te r n a  en e l  HP es  im portan te  (215^) 
y  se  debe por ig u a l a  e io itao i& n  v ib ra o io n a l (11^) y  ro ta o io n a l -  

( 10#).

Aunque no e x ls te n  medidas expérim en ta le s  d i r e c te s  de l a  ex - 
o ita o id n  ro ta o io n a l ,  e x is te  una ev id en o ia  in d i r e o ta  que su v a lo r  
debe s e r  muy pequeno, y a  que de lo  c o n tr a r io  se  h a b r la  podido do— 
te o t a r  su  in f lu e n o ia  en lo s  experim entos de Clough y  o tro s  ,

Como resumen podemos d e o ir  que e s t a  SEP da una p a r t io id n  de 
l a  en e rg ia  d isp o n ib le  o o rre o ta  aunque so b res tim a  lig eram en te  l a  exoj^ 

ta o id n  ro ta o io n a l ,  subestim ando p o r ta n to  l a  v ib r a o io n a l .

4 * 1 .5 .-  R esu ltados p a ra  l a  SEP 5. -

8e ha  tra b a ja d o  a  una e n e rg ia  de exoeso de 48 Koal/m ol u t i -  
lizando  e l  método de m uestreo p ro g re s iv o  en l a  zona de l a  oonfigu  
rao iô n  c r l t i o a .

En l a  T abla 4 .IA  se  da e l  ndmero t o t a l  de t r a y e c to r ia s  ro a— 
liz a d a s ,  nümero de t r a y e c to r ia s  r é a c t iv a s  y  e l  p o ro en ta je  de l a s  
mismas.

TABLA 4 . IX

NT NR ^  R éac tiv as

596 202 34
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En l a  F ig , 4*21 se  re p ré s e n ta  l a  d is tr ib u o iô n  de tienpofl de 
v id a . En e l l a  se  observa  que un g ran  ndraero de t r a y e o to r i i s  r e ­
s u l t  an r é a c t iv a s  en e l  in te rv a lo  oomprendido e n tr e  0 y  0 .2 ) pa* 
E s te  mdximo se  debe a l  método de m uestreo u t i l i z a d o .  Como en e l  

método de m uestreo p ro g résiv o  se  ob tienen  la s  oondioiones L nio ia  
l e s  de oada t r a y e o to r ia  a  p a r t i r  de lo s  v a lo re s  de l a s  oocrdenar- 

das y  momentos de l a  t r a y e o to r ia  a n te r io r ,  ouando una t r a y e o to r ia  
r é s u l t a  r é a c t iv a  en un tiem po muy co rto  puede in d u o ir  una aadena 
de t r a y e c to r ia s  r é a c t iv a s  ouyo tiem po de v id a  es excesivam ente 

c o r to  tam bién .

A tiem pos mayores se  observan t r è s  mdximos ( a  0 .1 ,  0.2 y  
0 .3 6  ps) cada vez menos im portan te  que en conju n to  maroa e l com­

p o r t  am iento tip io am en te  d eo reo ien te  de e s te  t i p o  de d is t r ib u o io -  
n e s . Se puede d e c ir  que e s ta  d is tr ib u c iô n  es b a s ta n te  ancha.

E s te  oomportamiento es d i s t i n to  a l  ob ten ido  p a ra  la s  SEP 1,

2 y  3 en lo s  que se  observé un méximo muy pronunoiado a  »^0.1 pa . 
E s ta  d if e re n c ia  se  puede e x p lic a r  s i  tenemos en cuon ta  que en e l  
método de m uestreo p ro g re s iv o , s i  b ien  p a ra  l a  p rim era tra y e o to ­
r i a  se  p a r te  de una s i tu a o ié n  prôxima a  l a  o o n fig u rac ién  c r i t i c a ,  
en e l  r e s t e  de l a s  t r a y e c to r ia s  puede muy b ien  comenzar en s i t u a -  
c io n es lig eram en te  ap a rtad as  de é s ta .  E sto  t i e n s  como consecuen- 
c i a  que e l  tiem po n e c e sa r io  p a ra  que l a  t r a y e o to r ia  r e s u i te  ré a c ­

t i v a  s e r a  mayor que l a  p rim era , como m uestra  l a  P ig . 4*17*

Las d is tr ib u c io n e s  de e n e rg ia  t r a s la o io n a l  r e l a t i v e  de lo s  
fr a g n e n to s , de e n e rg ia  v ib ra o io n a l d e l HP y  de e n e rg ia  ro ta o io n a l 
d e l HP sa  r e p ré s e n ta s  en l a  P ig .  4*22.

Se observa  que l a  d is tr ib u o iô n  de e n e rg ia  t r a s la o io n a l  es 
c laram ente no-4lRKM.

En l a  d is tr ib u c iô n  de e n e rg ia  v ib ra o io n a l se  observa que l a  
mayor p a r te  de l a s  m oléculas t ie n e n  una e n e rg ia  i n f e r io r  a 8 K ca l/ 
m ol.
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La d is tr ib u o id n  de e n e rg ia  ro ta o io n a l p ré s e n ta  h a s ta  4  K oal/ 

mol un oomportamiento d e o re o ie n te , a  p a r t i r  de œ te  punto apareoe 
o tro  mâximo de m agnitud co n sid é rab le  y  luego decreoe len tam en te .

Bn l a  F ig . 4*23 se  p re sen tan  l a s  d is tr ib u c io n e s  de e n e rg ia  
in te rn a  d e l fragm ente HP y  de l a  o le f in a .  En e l l a  se  observa que 
l a  d is tr ib u o iô n  de e n e rg ia  in te rn a  en l a  o le f in a  e s  b a s ta n te  ancha.

En l a  F ig . 4 .24  se  r e p ré s e n ta s  la s  d is tr ib u c io n e s  oorrespqn  
d ie n te s  a l  momento an g u la r ê r b i t a l  de un grupo re sp e o to  a l  o tro  y  

a l  momento a n g u la r d e l fragm ente HF. E s ta  d ltim a  es b a s ta n te  an­

oha.

En l a  T ab la  4«X se  dan lo s  v a lo re s  medios de l a s  d i s t i n t a s  
co n trib u o io n es  a  l a  e n e rg ia  de lo s  p roduo to s, a s l  oomo de su s var­
ie r a s  p o ro en tu a le s  r e f e r id o s  a  l a  e n e rg ia  t o t a l  d is p o n ib le .

Al ig u a l que en la s  SEP a n te r io r e s  l a  mayor p a r te  de l a  ener 
g la  d isp o n ib le  va a  l a  e n e rg ia  in te rn a  de l a  o le f in a .  En e s ta  SEP 
e l  p o ro en ta je  de e n e rg ia  t r a s la o io n a l  r e l a t i v a  de lo s  fragm entes 

es pequeno. La e x c ita c iô n  ro ta o io n a l d e l HP e s  grande comparado 
con lo  que se  e sp e ra  p a ra  e s te  t ip o  de reao o io n es . T l a  e n e rg ia  
v ib ra o io n a l d e l fragm ente HP es a lg o  in f e r io r  a  l a  o b ten id a  por 
Olough y  o t r o s .
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P ig . 4 23 D istribuoionen de energfa in terna dol HP y de la  o le f in a .
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Fig. 4*24 Diatribuoionea del momento angular orbital del HP respecto a la
olefina y del momento angular rotaoional del HF. Para la  SEP 5
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4 .2  ESTUDIO COMPARATIVO DE LOS RESULTAD03 OBTENIDOS CON LA3 DIFEREMTE3 SEP. -

Las SEP 1 y  2 solo  se dlferenolan en e l  valor del pardmetro 
C asignado a cada una de e l la s .  La conseouencia prdctica de e s ta  d iferen- 
c ia  es que lo s  têrminos répu lsives en la  SEP 2 son roayores que le s  corres- 
pondientes en la  SEP 1, Al ser màs repulsiva la  SEP 2 présenta un oomplejo 
activado a un valor de R ligeramente superior que e l  obtenido para la  SEP 1, 
y un valor de la  barrera de energfa mayor. Por otro lado, la s  d lstancias  
H-Fy C-C en e l oomplejo activado son la s  mismas,

Los re s u lta d o s  ob ten idos por T ra y e o to rla s  C ld s ic a s  p a ra  l a  

SEP 2 a  una e n e rg ia  de exceso de 35 Kcal/m ol son com parables con lo s  o b to -  
n idos p a ra  l a  SEP 1 a  48 K cal/m ol, y a  qu^"ambos caso s  l a  e n e rg fa  t o t a l  d is ­

p o n ib le  p a ra  lo s  p roductos e s  l a  misma.

En l a  T ab la  4*1^1 se  dan lo s  v a lo re s  m edios, o b ten id o s  oon 
ambas SEP, p a ra  l a s  d i s t i n t a s  o o n trib u o io n es a  l a  e n e rg ia  en lo s  p ro d u c to s .

Se observa que la  energia traslac ioh a l r e la t iv a  de lo s  frag^- 
mentos es mayor para la  SEP 2 que para la  1, debido a que la  primera es màs
repulsiva. Como oonseouenoia la  energia interna de la  o le fin a  obtenida enn
la  SEP 2 es mener que la  obtenida con la  SEP 1.

La energia rotaoional de HP es practicamente la  misma para 
la s  dos SEP. El valor de esta  magnitud es ta  relacionado con e l  del àngulo 
A en e l oomplejo activado (ver Fi g, 2 ,9 ) ,  que es aproxLmadamente e l mismo 
en lo s  dos oasos.

La energia vibraoional obtenida con la  SEP 2 es mayor que la  
obtenida con la  SEP 1, Dado que la  d istanoia  HP en la  configuracidn o r l t i -  
ca es la  misma para ambas su p erfic ies, e s te  indioa que la  energia f i j a  , 
que es mayor en la  SEP 2 que en la  1, contribuye en mayor proporciôn que
la  de eûcceso a la  vibraciôn del HP,

Pasamos aho ra  a  comparar lo s  re s u l ta d o s  o b ten id o s  p a ra  la s  
SEP 1 y  5* E s ta s  s u p e r f ic ie s  p resen tan  e l  oomplejo a c tiv a d o  p a ra  e l  mismo
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v a lo r  do l a  d is ta n o ia  R («  2 .0 3  X ), oiondo o l  v a lo r  do l a  d le ta n o ia  ItP monor 

on l a  SEP 5 ( l» 3 5  %) quo on l a  1 (1 .4 9  %)» Por t a n to  lo s  r e s u l ta d o s  oon m  

t a s  dos s u p o r f io io s  po rm iton  o s tu d ia r  l a  in f lu o n o ia  do l a  d i s ta n o ia  H-F on 

o l  oom plejo a o tiv a d o  on l a  p a r t io id n  do e n e rg ia  on lo s  p ro d u o to s . Hay quo 

h ao e r n o ta r  quo l a  a l t u r a  do l a  b a r r e r a  on e s t a s  dos SEP os l a  misma.

En l a  T a b la  4«*I oo o b se rv a  quo l a  o n e rg fa  v ib r a o io n a l  d e l 

HF o b te n id a  oon l a  SEP $ os i n f e r i o r  a  l a  o b te n id a  oon l a  SEP 1 . E s to  in ­

d ie n  quo p a ra  una misma p o s io id n  y  a l t u r a  do l a  b a r r e r a  do e n e rg ia  p o to n o ia l ,  

e l  p o ro e n ta jo  do e n e rg fa  v ib r a o io n a l  on o l HF os menor p a ra  l a  SEP quo t r a w  

o u rr a  a  t r a v d s  d e l oom plejo a o tiv a d o  quo poseo una  d is ta n o ia  IIP m enor. Por 

o tr o  lad o  hay quo h ao e r n o ta r  quo s i  b ie n  l a s  d ls ta n o la s  C-H y  C-P son p rao  

tio am en to  l a s  mismas, l a  e s t r u o tu r a  d e l  a n i l l o  do o u a tro  o e n tro s  quo form an 

e l  oom plejo a o tiv a d o  so rd  muoho mds te n s a  p a ra  aquo l oom plejo quo to n g a  l a

d is ta n o ia  II-F mds poquena (SEP 5)* Por t a n to  l a  r u p tu ra  do o n to  a n i l l o  da­

r d  lu g a r  a  una m oldoula do HF mds o x o ita d a  ro ta o io n a lm e n to .

La to n s ld n  do on to  a n i l l o  so  puedo ro la c io n a r  oon o l  v a lo r  

d e l dngulo A, y a  quo cabo o sp e ra r  quo ouan to  mOnor s e a  Aso produxoa una ma­

y o r  o x o ita o id n  r o ta o io n a l .  Aoi n u e s t ro s  r e s u l ta d o s  p a ra  l a  SEP 5(A » 37*) 

dan una o x o ita o id n  ro ta o io n a l  d e l  HF c o n s id e ra b le ,  m ic n tra s  quo oon l a  SEP 1 

( a  -  52*) so  o b tie n e n  m o ldcu las do HF ro ta o io n a lm e n to  f r f a s .

La e n e rg ia  t r a s l a o i o n a l  r e l a t i v e  do lo s  frag m en tes quo so  

o b tien o  p a ra  e s t a s  dos SEP os aproxim adam ento l a  misma, ya  quo e s t a  magni— 

tu d  depends fundament aim ent o do l a  p o s lo id n  (R) y  a l t u r a  do l a  b a r r e r a .

En l a  F ig .  4«25 so  p ré s e n ta  un osquema do l a s  goomet r i a s  y

o n e rg fa s  do lo s  oom plejos a c tiv a d o s  do l a s  SEP 1 , 2 y 5»

Comparâmes ah o ra  l a s  SEP 2 y  3 . E s ta s  s u p e r f ic i e s  p ré s e n ta s  

unes oom plejos a c tiv a d o s  t a l e s  (T ab la  2»V) quo c o rre sp o n d es  a  n u p e r f lo io s  

oon b a r r e r a  ”t a r d l a ” y  ” tem prana'' reopeo tivam on to  ( 3) .  En l a  F ig .  4 .2 6  no 

p re s e n ts  un osquema de e s t a s  dos s i tu a o io n e s .
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En l a  T ab la  4 « ^ a a  p re sen tan  lo s  v a lo ro a  medios do l a s  d is ­

t i n t a s  oon trib u o io n es a  l a  e n e rg ia  en lo s  p roduc to s.

La e n e rg ia  t r a s la o io n a l  r e l a t i v a  de lo s  f ra g n e n to s  que se qb 

tio n e  p a ra  l a  SEP 2 es mayor que l a  o b ten id a  p a ra  l a  SEP 3 . E s te  re s u lta d o  
es Id g ico  s i  se  t i e n e  en cu en ta  que l a  SEP 2 p ré s e n ta  u n a  b a r r e r a  t a r d i a  

m ien tras  que l a  de l a  SEP 3 es tem prana.

Asimismo se  observa que l a  o x o itao id n  in t e r n a  de l a  m olécula 

de HF e s  mayor p a ra  l a  SEP 3 que p a ra  l a  2 . E s to , e s td  de acuerdo oon una 
d is ta n o ia  HP en e l  oomplejo ao tivado  mayor p a ra  l a  p rim era  s u p e r f io ie  que 

p a ra  l a  segunda.

Por d ltim o , hemos estu d iad o  una s u p e r f ic ie ,  l a  SEP 4> que 
p ré se n ta  un oomplejo ao tivado  prôximo a l  ob ten ido  m edian te  ô d lcu lo s  "ab i i ü  

t i o "  p a ra  una reaoo idn  s im i la r  por Morokuma ( 4 ) .  La e n e rg ia  de ao tiv a o id n
de e s ta  SEP es p rac tioam en te  ig u a l a l a  experim en tal y  s e  h a  tr a b a ja d o  a
una e n e rg ia  de exceso (30 K oal/raol) ig u a l a  l a  u t i l i z a d a  en lo s  experim en- 
to s  de C lo u ^  y  o t r o s ,

A p e sa r de lo  que se  p o d ria  e sp e ra r  a  p r i o r i ,  l a  p a r t io id n
de e n e rg ia  que r é s u l t a  de e s te  cA loulo (v e r  T ab la  4 .X II  ) no es l a  que me-
jo r  oonouerda oon l a  ex p erim en ta l, E sto  pareoe in d io a r  que l a  geom etria  
d e l oomplejo no es d irec tam en te  t r a n s f e r ib l e  de l a  reao o id n  e s tu d ia d a  por 
Morokuma a  l a  n u e s tra .
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4 .3  ESTUDIO PINAMICO EN LA CONFIGURACION CRITICA. -

ün a  de l a s  c a r a c t e r i s t l o a s  dlndm ioas mds im p o rtan tes  de una 

re a c c id n  u n im o le c u la r  e s  l a  p a r t io id n  de l a  en e rg ia  d is p o n ib le  en lo s  p ro ­

duotos ( 5) .  S i  l a  re a o o id n  u n im o lecu la r t i e n e  lu g a r  a  t r a v d s  de una o o u f i— 

g o rac id n  c r i t i c a  ’’s u e l t a ” ( lo o s e ) ,  de form a que lo s  e fe o to s  de acoplam lento  

en e l  c a n a l de  s a l i d a  no sean  im p o rta n te s , l a s  d is tr ib u c io n e s  de e n e rg ia  en 

I d s  p ro d u c to s  pueden generalm en te s e r  p re d ic h a s  de form a adecuada per t e o -  

r l a s  e s t a d i s t i c a s .  S in  embargo s i  l a  co n fig u rao id n  c r i t i c a  es " ten sa"  —  

( t i g j i t )  lo s  e f e c to s  do acoplam len to  en e l  c a n a l de s a l i d a  son im portan tes 

lo  que hace que l a  p a r t io id n  da e n e rg ia  en lo s  p roducto s d i f i e r a  de form a 
s ig n i f l c a t i v a .  de l a  p re d io o id n  e s t a d l s t io a .

Con o b je to  de comprender m ejor lo s  e fe o to s  d e l can a l de saljL 

da  en l a  p a r t io id n  da e n e rg ia  en lo s  p roduo tos se  ban evaluado l a  e n e rg ia  

t r a s la o i o n a l  r e l a t i v a  de lo s  p roductos a s l  oomo e l  momento an g u la r o r b i t a l  
d e l  HP r e s p e c to  a  l a  o le f in a  en l a  c o n fig u rao id n  c r i t i c a  p a ra  algunas de l a s  

s u p e r f ic ie s  e s tu d ia d a s  en  e l  a p a r t  ado a n te r io r»

Bn l a  T ab la  4»%ins8 p re se n ta n  lo s  v a lo re s  medios de l a  en er— 
g ia  t r a s l a o i o n a l  r e l a t i v a  y  d e l momento a n g u la r  o r b i t a l  en l a  co n figu rao idn  
o r i t i c a ,  Tambidn se  dan lo s  p o rc e n ta je s  de l a  m agnitud o o rresp o n d ien te  en 

l a  c o n fig u ra o id n  c r i t i c a  r e l a t i v e s  a l  v a lo r  de l a  m agnitud en lo s  p roduo tos.

So en cu en tra  que e l  modulo d e l  momento an g u la r  o r b i t a l  no se 

conserva  en prom edio a l  p a sa r  de l a  co n fig u rao id n  c r i t i c a  a  lo s  p roduc to s. 
Se observa  que segûn aumenta l a  e n e rg ia  de exceso l a  conco rdancia  e n tre  
lo s  v a lo re s  m edios d e l  momento an g u la r o r b i t a l  en l a  co n fig u rao id n  c r i t i c a  
y  en lo s  p ro d u c to s  es mayor.

E s te  r e s u l ta d o  no es concordan te  con e l  que o b tienen  Wolf y 
Hase (6 )  p a ra  e l  e s tu d io  d e l modelo H-C-G —> H + C=C que t i e n e  lu g a r a t r a  

vds de un oom plejo  ao tiv ad o  " te n s o " , sien d o  l a  b a r r e r a  de e n e rg ia  p a ra  l a  
re ao o id n  in v e r s a  de aproximadamente 3*5 K cal/m ol, La razdn  ds que en nues- 

t r o  caso  l a  b a r r e r a  do e n e rg ia  p a ra  l a  re a c c id n  in v e rs a  es do nproximadamen.- 

t e  de 42 K cal/m ol y  e l  modelo de Wolf y  Hase de dos c e n tro s  no puodo oer vâ~
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l id o  p a ra  un e is tem a  en e l  que lo s  acop lam len tos en e l  c a n a l de s a l id a  y  l a  

l ib e ra c id n  de e n e rg ia  que supone l a  c a id a  desde e l  punto  de s i l l a  a  lo s  pro^ 

duc to s es im p o rtan te .

Un e s tu d io  de l a  e n e rg ia  t r a s l a o i o n a l  r e l a t i v a ,  en l a  c o n f i -  
gu rac idn  o r i t i c a  pone de ra a n if ie s to  que é s t a  e s  i n f e r i o r  en l a  corfigu rar- 

c id n  c r i t i c a  que l a  d is ip a d a  por lo s  p ro d u c to s .

Se ha examinado tam bién l a  e n e rg ia  t r a s la o i o n a l  r e l a t i v a  de 
lo s  fragm entes segûn se  sep aran  en l a  d ir e c c id n  que une su s c e n tre s  de ma- 

s a s .  Se observa  que l a  d is c re p a n c ia  e n tr e  lo s  v a lo r e s  de e s t a  energ ia  en 

l a  co n fig u rao id n  c r i t i c a  y  en l a  zona de lo s  p ro d u o to s e s  mayor que l a  ob­

te n id a  p a ra  l a  e n e rg ia  r e l a t i v a  t o t a l .

P a ra  l a  SEP 1 se  o b serv a  que a l  aum entar l a  e n e rg ia  de exM  

80 l a  conco rdancia  e n tr e  e l  v a lo r  de l a  e n e rg ia  t r a s la o i o n a l  r e l a t i v a  t o t a l  

en l a  c o n fig u rac iô n  c r i t i c a  y  en lo s  p ro d u c to s e s  mayor, E s to  e ra  de espe­

r a r  y a  que a l  aum entar l a  e n e rg ia  de exceso l a  e n e rg ia  en l a  configurao idn  
c r i t i c a  s e rd  mayor y  l a  c o n tr ib u c id n  a  l a  e n e rg ia  r e l a t i v a  de l a  energ ia  

f i j a d a  s e r a  cada vez menor.

A si cuan to  mayor s e a  l a  e n e rg ia  de exceso^ menor es l a  in f lu e ii 

o ia  de l a s  o a r a c t e r i s t i c a s  de l a  SEP so b re  l a  d in& nica de la ro a o c id n , Por 
ta n to  a  e n e rg ia s  de exceso muy a l t a s  lo s  œ op lam ien to s en e l  c a n a l de s a l i ­

da son com parâtivam ente d e sp re o ia b le s  y  l a  d is t r ib u c id n  de e n e rg ia  traslac io^  
n a l  r e l a t i v a  en lo s  p roducto s s e rd  aproxim adam ente ig u a l  a  l a  que pred icen  
l a s  t e o r i a s  e s t a d i s t i c a s .

En l a s  P ig s ,  4 .27  -  4«31 se  han re p re se n ta d o  l a s  d is tr ib u o i^  
nés d e l momento an g u la r o r b i t a l  en l a  c o n fig u ra c iô n  c r i t i c a ,  en e l  estado 

f i n a l  (p ro d u c to s) y  e l  v a lo r  de A  L d é f in i  do oomo AL = — L I para

la s  SEP 1, 2 y  4 .
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FIG. 4«27 D io tr ib u cion es d e l momento angular o r b ita l  en Ion produoton, en la  

configu raciôn  o r îh io a  y do A L = I _ i.coj  ̂ sKp 1 a la

energfa  do oxcooo de 49 K cal/m ol.
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b

Pig. 4*29 Distribuciôn dal momento angular orbital en los produo­
tos, en la configuraciôn cr itica  y de A L =lL  ̂ -
Para la  SEP 1, a una energfa do exceso da 18 Koal/mol.
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19 -

26 -

58

J

Pig.4»30  D ia trib u o io n ea  d e l momento an g u la r o r b i t a l  en lo s  product o s ,
en l a  con figu rac iôn  c r i t i c a  y de & L = I L -  
l a  SEP 2.

Para
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Fig. 4.31 Diatribuoionea del momento angular orbital an los produotos,
en la configuraoi6nor£tica y de & L = i * Para la
SEP 4 .
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4 .4  PARTICION DE ENERGIA EN LOS PRODUCTOS. COMPARACION CON EL EXPERIMENTO

En e s te  a p a r tado présentâm es un resumen de lo s  re s u lta d o s  ob ten idos 
en e s te  t r a b a jo  p a ra  l a  p a r tk iô n  de l a  e n e rg ia  en lo s  p roductos d e l cana l 
m o lecu la r, ju n to  con lo s  co rre sp o n d !en tes  v a lo re s  ex périm en ta les y  lo s  

ob ten idos p a ra  reaoc iones s im ila re s  a  l a  n u e s t ra .

En l a  T abla  4»XIV se  dan lo s  v a lo re s  medios p o rcen tu a le s  de la s  d is ­
t i n t a s  o o n tribuo iones a  l a  en e rg ia  de lo s  p roductos r e f e r id o s  a  l a  ener— 

g ia  t o t a l  d isp o n ib le .

Se observa p a ra  l a s  c inco  SEP e s tu d iad as  en n u es tro  t r a b a jo ,  que l a  

mayor p a r te  de l a  e n e rg ia  d isp o n ib le  aparece como e x o ita c id n  in te rn a  de 

l a  o le f in a ,  siendo  e s ta  co n tr ib u c id n  de un 755̂  aproximadamente.

Aunque no e x is te  ningûn re s u lta d o  experim en tal que dé d irectam ente 

e s ta  m agnitud, puede e s tim a rse  su v a lo r  a  p a r t i r  de lo s  d a to s sobre la  
e x c ita c id n  v ib ra o io n a l de P olanyi y  c o l . ( l ) ,  y  lo s  de e n rg ia  t r a s la o io n a l  

r e l a t i v a  de Y.T.Lee y  c o l . ( 2 ) ,  suponiendo (como in d ican  lo s  re s u lta d o s  

de l a  r e f . ( l ) ) q u e  l a  e x c ita c id n  ro ta o io n a l es pequena. A p a r t i r  de e s to a  
re s u lta d o s  se  o b tien s  un v a lo r  p a ra  l a  e n e rg ia  in te rn a  de l a  o le f in a  de 
67- 72^ , que esté, en buen acuerdo con e l  enoontrado por n o so tro s .

E l p o rcen ta je  de e n e rg ia  t r a s la o io n a l  r e l a t i v a  o b ten id a  en nu estro  
t r a b a jo  e s , en g e n e ra l , b a s ta n te  in f e r io r  a  l a  que ob tien en  Y,T.Lee y 
c o l .  p a ra  un s istem a s im i la r .  S6I 0 lo s  r e s u lta d o s  o b ten idos oon l a  SEP 2 
estAn de acuerdo con lo s  ob ten idos por e s to s  a u to re s .

E l p o rc e n ta je  de e n e rg ia  que va a  l a  v ib ra c id n  d e l HF e s tâ  en buen 
acuerdo con e l  que ob tien en  Polanyi y  c o l . .  E sto  p arece  in d ic a r  que lo s  
v a lo re s  de S irk in  y  c o l .  sob reestim an l a  e x c ita c id n  v ib ra o io n a l .

Los v a lo re s  ob ten idos con e l  modelo de p a r t io id n  de l a  e n e rg ia  de Moroku­

ma y  c o l .  sobre una SEP ab i n i t i o  (v e r o a p .l)  e s tâ n  en c la r a  d isco rd an o ia
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con n u estro s  r e s u l ta d o s , a s i  como con lo s  d a to s  expérim en ta les d ispon i­
b le s .  E sto  in d ic a  que e s te  modelo no es adecuado.

En l a  T abla 4»XV se  p ré s e n ta  l a  pob lac idn  r e l a t i v a  de lo s  n iv e le s  
v ib ra c io n a le s  d e l HF ob ten id a  en e s te  t r a b a jo ,  y se compara con la s  ob- 
te n id a s  experim entalm ente.

La poblacidn  de lo s  n iv e le s  v ib ra c io n a le s  v a r ia  ap reciab lem ente 

oon l a  e n e rg ia  t o t a l  d is p o n ib le . Asi se observa  p ara  l a  SEP 1 un ap re - 
c ia b le  aumento en l a  pob lac iôn  de lo s  n iv e le s  mâs a l to s  a l  aumentar l a  
e n e rg ia  de exceso.

Para  to d as  l a s  s u p e r f ic ie s  e s tu d ia d a s  excepte l a  SEP 2 , se observa 
que e l  n iv e l  fundam ental v=0 es e l  mâs poblado , decreciendo  r  Api dament e 

l a  pob laciôn  de lo s  n iv e le s  a l  aum entar v .  E s te  comportam iento e s té  
c u a li t a t ivamente de acuerdo con lo s  re s u lta d o s  expérim en ta les de Polan­

y i  y c o l.  y  S irk in  y c o l ,  s i  b ien  en n u e s tro  caso l a  pob lac iôn  d e l n i­
v e l  v=0 es su p e r io r  a  l a  o b ten id a  por e s to s  a u to re s .

En l a  SEP 2 se  observa in v e rs iô n  de p o b lac iô n ,s ien d o  e l  n iv e l v=>1
e l  mâs poblado.

E l modelo de aproxim aciôn s i îb i ta  p ropuesto  por W ittig  y  c o l . (9)» 
da una poblaciôn  de n iv e le s  v ib ra c io n a le s  acorde con l a  experim ental 
(P o lany i y c o l . )  s i  se c o n s id é ra  una d is ta n c ia  HF de 1.04 % en e l
oomplejo a c tiv ad o . Hay que haoer n o te r  que e s ta  d is ta n c ia  es p r â c t ic a -
mente l a  de e q u i l ib r ia  de l a  m olécula de HP ( 0 ,92 X ) po r lo  que con­
sidérâm es que e l  modelo no es r e a l i s t a .
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4 .5  ESTUDIO DE L03 RESULTADOS PARA LOS CANALES RADICALES. -

Ademâs d e l c an a l m o lecu la r y a  estu d iad o  l a  SEP que hemofl 
o o n stru id o  e s  capaz de dar cu en ta  de lo s  prooesos de d is o o ia o lâ n  de lo a  
en laoes CH, CF y  CC. P ara  l l e v a r  a  cabo e l  e s tu d io  de e s to s  prooeœ a s e  
ha  u t i l l z a d o  e l  método de m uestreo  de lo s  modes norm ales.

Se han re a l iz a d o  un t o t a l  de gOO tr a y e o to r la s  dlsponlendo 
l a  e n e rg ia  i n i c i a l  d e l s is tem a  en lo s  modes norm ales co rresp o n d !en tes  a  

l a s  te n s io n e s  de en lace  CH t 2992 cm~  ̂ y  2873 c m " \

Los v a lo re s  medios de l a  e n e rg ia  t o t a l  d is p o n ib le  a  l a  que 
se  ha tr a b a ja d o  son de 45 7  55 K cal/m ol.

En l a  F ig . 4 .32  se  p ré s e n ta  l a  d i s t r ib u c id n  de tiem pos de 
v id a  p a ra  l a  d iso o iao iô n  d e l en lac e  CH a  l a s  dos e n e rg ia s  e s tu d ia d a s .
Se observa que ambas d is tr ib u c io n e s  p re se n ta n  un mâximo muy p ronundado  
p a ra  tiem pos de v id a  muy c o r to s  ( 0.0125 — 0 .04  ps) segu idos de una ca id a  
muy rà p id a . E sto  in d ic a  que l a s  t r a y e c tc r i a s  o b ie n  dan lu g a r  a  la  rup— 
tu r a  de en lace  CH en un tiem po muy b reve  o b ie n  no son r é a c t iv a s .

Las d is tr ib u c io n e s  de e n e rg ia  in te rn a  d e l  r a d i c a l  CEg-CF^ 
se  p re sen tan  en l a  F ig . 4 .3 3 . Las d is tr ib u c io n e s  que se  o b tie n e n  para 

l a s  dos en e rg ia s  e s tu d ia d a s  t ie n e n  un màximo cen trad o  a  e n e rg ia s  cada 
vez mayores segdn aumenta e l  v a lo r  medio de l a  e n e rg ia  d is p o n ib le .

En l a  F ig , 4 .3 4  se  han rep re se n ta d o  la s  d is tr ib u c io n e s  de 
e n e rg ia  t r a s la o io n a l  de lo s  p roduc to s.

En l a  T abla 4.KVI se  dan lo s  v a lo re s  medios de l a s  d is t in ­
t a s  o on tribuo iones a  l a  en e rg ia  en lo a  p roduotos ju n to  oon su s  v a lo re s  nw 
d io s  p o rcen tu a le s  r e f e r id o s  a  l a  e n e rg ia  media d is p o n ib le .  En e l l a  se 
observa que a l  aumentar l a  e n e rg ia  t o t a l  d is p o n ib le , e l  p o rc e n ta je  de é s­

t a  se  va  a  l a  e x c ita o ié n  in te rn a  d e l r a d ic a l  CH^F^ aumenta de forma oon-
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oiderable. Conaeouenteraente e l  poroentaje de energfa traalacional r e la t i -  
va del H respecte a l radical disminuye.

Per otro lade, se observa en dicha Tabla que alrodedor del fi 
de la  energia traalacional r e la t iv e  de le s  fragmentes se debe a la  sépara^ 
oiôn de éstos en la  direociôn que une sus centres de masa.
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E s ta  memoria reooge e l  e s tu d io  dindmico de l a  descom posioidn 
un im oleou lar d e l CH^-CP^, E l s ls tem a  en reao o id n  se  ha d e s o r ito  m ediante d l 

f e r e n te s  s u p e r f ic ie s  de e n e rg ia  p o te n o ia l ,  y  se ha empleado e l  tiétcdo de la s  
T ra y e c to r ia s  C ld s io as  considerando  a  oada une de le s  ocho àtomos corne una en 
t id a d  d ln& nica.

Se han oonsiderado  d iv e rse s  oanales de reao o iô n  dedlcande ma^ 

y o r a te n c iô n  a l  e s tu d ie  de l a  e lim inao idn  de una m eléoula de HP, p recese  que 
t i e n e  lu g a r  a  t r a v é s  de un oompleje ao tiv ad e  de c u a tre  c e n tr e s .

Se ha  dedioade e sp e c ia l  i n t e r és a l  e s tu d ie  de l a  in f lu e n o ia  
de la s  c a r a c t e r i s t i c a s  de l a s  s u p e r f ic ie s  de en e rg ia  p e te n c ia l  (geom etria  
d e l conrpleje a o tiv ad e  y  a l t u r a  de l a  b a r r e r a  de en e rg ia  p e te n c ia l)  sobre  l a  

dindm ica d e l p roceso .

Corne prim er pase de e s te  e s tu d io  se ha ob ten ido  una s u p e r f i -  
o ie  de e n e rg ia  p e te n c ia l  a n a l i t i c a  basada  en l a  aprorim aciôn  de fu e rz a s  de 
V a len c ia , y  que ino luye  te rm in es de re p u ls id n  de t r è s  cuerpos p a ra  rep redu  

c i r  l a  b a r r e r a  de e n e rg ia  p o te n c ia l p a ra  l a  reao c id n  in v e r s a . E s ta  super­
f i c i e  es l e  su fic ien tem en te  f l e x ib l e  p a ra  p e rm it ir  l a  ob tenc iôn  de d ife re n  
t e s  to p o lo g ia s ,q u e  van desde "tem pranas" (com plejo ao tiv ad e  que reouerda  
a  le s  r é a c t iv é s )  h a s ta  " ta rd ia s "  (com plejo ao tiv ad e  que reouerda  a  le s  p r£  
d u c tos) segdn l a  lo c a l iz a o iô n  de l a  b a r r e ra  de en e rg ia  p o te n c ia l .

E l s ig u ie n te  paso ha o o n s is tid o  en e l  d iseno  y  p u esta  a  pun- 
to  de un programa de o d lcu lo  de T rayect c r i a s  C lâ s ic a s , que a  p a r t i r  de difjs 
r e n te s  cond ic iones i n i c i a l e s  perm ita  ob ten e r una in fo rm ac i6n exhaustiv a  y  
d e ta l la d a  de l a  dinâm ioa de l a  re a c o id n .

E s ta  e tap a  es de una gran  im p o rtan c ia , por dos razo n es . En 
prim er lu g a r  por s e r  l a  t a r e a  que mayor c a n tid a d  de t r a b a jo  ha n e c e s ita d o , 
dada su n a tu r a l  com plejidad y  l a  l im ita c id n  en le s  re c u rso s  com putacionales
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d is p o n ib le s , y  en segundo lu g a r  por la s  p o s ib il id a d e s  de ap lic ao id n  que ar­

b re , ya que perm ite  con l ig e r a s  m odifioao iones e s tu d ia r  un gran numéro de 
s is tem as s im i la re s .

Hay que r e s a l t a r  que e l  t r a b a jo  que se  p ré s e n ta  en e s ta  mano 
r i a  o o n s titu y e  e l  prim er e s tu d io  que se  r e a l i z a  por T ray eo to ria s  C lâsioas 
p a ra  una reaoo iôn  de ooho âtomos que tr a n s o u r r e  a  t r a v é s  de un complejo a e -  

tiv a d o  de cu a tro  c e n tr e s ,

Las magnitudes dinâm ioas que sa  han estu d iad o  p ara  cada una 
de la s  s u p e r f ic ie s  de e n e rg ia  p o te n c ia l son la s  s ig u ie n te s t

— B is tr ib u o iô n  de tiem pos de v id a  de l a  m oléoula de r e a c t iv e  h a s ta  su d e s- 
com posiciân.

— D is tr ib u c iô n  de e n e rg ia  t r a s la o io n a l  r e l a t i v e  de lo s  fragm entes.

— D is tr ib u o iô n  de e n e rg ia  v ib ra o io n a l d e l fragm ente HP.

— D is trib u o iô n  de e n e rg ia  ro ta o io n a l d e l fragm ente HP.

— D is trib u o iô n  de en e rg ia  in te rn a  d e l fragment© HP.

— D is trib u o iô n  de en e rg ia  in te rn a  de l a  c le f in a .

— D is trib u o iô n  d e l im pulse an g u la r ro ta o io n a l de l fragm ente HP.

— D is tr ib u o iô n  d e l im pulse an g u la r o r b i t a l  d e l fragm ente HP re s p e c te  a  l a  
c le f in a .

También se  ha  rea lized©  un e s tu d io  de l a s  magnitudes a n te r i^  
r e s  a  d if e re n te s  energ ies, de exoeso d e l r e a c t iv o .

Los re s u lta d c s  ob ten idos p a ra  cada una de la s  s u p e r f ic ie s  se  

han co n tra s ta d o  con lo s  re s u lta d o s  expérim en ta les ( l 3?S de energ iæ  v ib ra c io -  
n a l d e l HP a  una e n e rg ia  de exceso de 30 K oal/m ol). Finalm ente se  d is ­
en t en l a s  p r in c ip a le s  teorlas(RRKM) y  modèles dinâm ioos e x is te n te s  ( ap ro - 
xim aciôn s d b i ta ,  modèle de t r è s  e ta p a s , e t c . ) .



C 0 N C L U S I 0 N E 3



194

Laa o o no lu s iones p r in c ip a le s  que s e  pueden e r t r a e r  de ss te  
t r a b a jo  son la a  s ig u ie n te s»

PRIMERA.-

Hemos r e a l iz a d o  un e s tu d io  dinâm ico d e ta l la d o  de un sistem a 

de ocho Atomos p a ra  l a  re a c c iô n  de e lim in ao id n  un im o leou la r de c u a tro  ien tro s  
CH^-CP^ —̂  HP + CHgcCPg, so b re  una s u p e r f ic ie  de e n e rg ia  p o te n c ia l  a n a l i t i c a  

que es capaz de e x p lic a r  de form a adecuada l a  p a r t ic iô n  de e n e rg ia  en los 

p ro d u c to s .

SEGUHDA. -

Se ha encon trado  una s u p e r f ic ie  de e n e rg ia  p o te n c ia l  para l a  
c u a l e l  13^  de l a  e n e rg ia  d is p o n ib le  apa rece  como e x c ita c iô n  v ib ra c io n a l d e l 

HP. E s te  r e s u l t  ado e s t a  en buen acuerdo  con e l  que ob tien en  Po lany i y  co l. 

en e l  e s tu d io  por qu im ilu m in iso en o ia  i n f r a r r o j a  do l a  misma re a c c iô n  e s tu -  

d iad a  por n o so tro s . Asimismo l a  e x c i ta c iô n  ro ta o io n a l  d e l HP que se ob tiene 
con e s t a  s u p e r f ic ie  es muy pequena (3 ^ ) .  Hay que h ace r n o ta r  que aunque no 
e x is te n  medidas ex p érim en ta le s  d i r e c te s  de l a  e x c i ta c iô n  ro ta o io n a l ,  ex is te  

una e v id e n c ia  in d i r e o ta  de que su  v a lo r  debe s e r  muy pequeno, y a  que de lo  
c o n tr a r io  se  h a b r ia  podido d e te o ta r  su  in f lu e n o ia  en lo s  expérim entes de 

P o lany i y  c o l .

E l ta n te  po r c ie n to  de e n e rg ia  d is p o n ib le  que va a l a  t r a s — 
la o iô n  r e l a t i v e  de lo s  fragm entes es a lg o  in f e r i o r  a l  obten ido  per

Y .T.Lee ('^10 /J) p a ra  una re a c c iô n  s im i la r ,  no e x i s t iendo in form aciôn  expe­

r im e n ta l de e s ta  m agnitud p a ra  n u e s tro  s is te m a .

TERCERA.-

La d is tr ib u o iô n  do e n e rg ia  t r a s la o io n a l  r e l a t i v e  de lo s  frag­
m entes no es e s t a d i s t i c a ,  siendo  mAs ancha y  d e sp lazad a  a e n e rg ie s  mAs c ita s  

que l a  quo p red ice  una t e o r i a  e s t a d i s t i c a  como l a  RRKM. E ste  pone de mmi- 

f i e s t o  l a  im p o rtan c ia  en l a  p a r t ic iô n  de e n e rg ia  do lo s  acoplam iontos dlnd- 

micos e n tr e  lo s  g rades de l i b e r t a d  in te r n e s  en e l  c an a l de s a l id a ,  y l a  in — 
f lu e n o ia  de l a  b a r r e r a  c e n tr f fu g a  en e l  c an a l de s a l id a .
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CUAKTA.-

U tilizc indo  o l  método do m uestreo do lo s  o r ta n to s  en l a  zona 

de l a  c o n fig u ra o iô n  c r l t i c a  se  o b tie n e  que l a  d is tr ib u o iô n  de tiem pos de 

v id a  p ré s e n ta  un raAximo pronunoiado aproximadamente 0.2  p s ,  lo  que in d io a  

o l  tiem po  que ta rd a n  l a s  m olecu les en d is o c ia r s e  una vez a lca n zad a  l a  con— 

f ig u ra c iô n  c r i t i o a .  E s te  tiem po e s td  en conco rdancia  con e l  que p re d ic e  

e l  modelo de t r è s  e ta p a s  de S e ts e r .

QUIHTA.-

Se ha e s tu d ia d o  e l  e fe o to  de l a  to p o lo g ia  de l a  s u p e r f ic ie  

de e n e rg ia  p o te n c ia l  en l a  p a r t ic iô n  de e n e rg ia  en lo s  p roduc t os r e a l i z a n -  

do c â lc u lo s  de T ra y e o to r ia s  C lA sioas p a ra  c in c o  s u p e r f ic ie s  d i s t i n t a s .  A si,

—P a ra  un mismo v a lo r  de l a  d i s ta n c ia  e n tr e  c e n tre s  de mas a s  de lo s  f r a g  

n e n to s  HP y  c le f in a  se  observa  que l a  e n e rg ia  v ib ra o io n a l d e l HP es mê  

n o r  p a ra  l a  s u p e r f ic ie  que poses e l  com plejo ac tiv ad o  con l a  d is ta n c ia  

H-P m ener.

—P a ra  un mismo v a lo r  de l a  d is ta n c ia  e n tre  c e n tre s  de mas a s  de lo s  f r a g ­

m entes HP y  o le f in a  en e l  punto  de a i l l a ,  l a  e n e rg ia  r o ta c io n a l  d e l HP 

e s  fu n o iô n  d i r e o ta  de l a  d is to r s iô n  d e l a n i l l o  de c u a tro  c e n tr e s . .

—P a ra  un mismo v a lo r  de l a  e n e rg ia  d is p o n ib le  p a ra  lo s  p roduct os y  aprjo 

xiroadamente l a  misma g eom etria  d e l a n i l lo  de c u a tro  c e n tr o s , l a  e n e rg ia  

v ib r a c io n a l  es mayor cuan to  mayor es l a  b a r r e r a  de e n e rg ia ,  in d icando  

que l a  e n e rg ia  f i j a  co n tr ib u y e  en mayor p ro p o rc iô n  a  l a  v ib ra c iô n  d e l 

fragm en te  HP que l a  e n e rg ia  de exoeso.

—P ara  una s u p e r f ic ie  de b a r r e r a  ” t a r d i a ” (com plejo a c tiv a d o  que re cu e rd a  

a  lo s  p ro d u c tos) e l  p o rc e n ta je  de e n e rg ia  que va a  l a  t r a s l a c iô n  r e l a ­

t i v e  de lo s  fragm entes e s  mayor quo p a ra  s u p e r f ic ie s  do b a r r e r a  *'tem-

p ran a” (com plejo  a c tiv a d o  que reo u e rd a  a  lo s  r é a c t iv e s ) .
-

—P ara  l a s  d i f e r c n te s  s u p e r f ic ie s  do e n e rg ia  p o te n c ia l  o s tu d ia d a a  que 

van do tcrapranas a  t a r d ia a  c l  p o ro e n ta je  do e n e rg ia  que va  a  l a  enej>- 

g ia  in te r n a  de l a  o l e f in a  es do un JO/o aproxim adam ente.
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SEXTA.-

A1 aumentar l a  en e rg ia  de exoeso (aunque aumentan to d as la s  

e n erg ia a  de lo s  p roduo tos, s in  embargo) e l  p o rc e n ta je  de en e rg ia  in te rn a  de 

oada fragm ente dism inuye, m ien tras que e l  p o ro en ta je  de e n e rg ia  t r a s la o io n a l  
r e l a t i v a  aumenta. E ste  es debido a l  f u e r te  acoplam iento e n tre  l a  en e rg ia  f i j a  

(b a r re ra  de e n e rg ia  de l a  reacc iô n  in v e rsa )  y  lo s  g rades in te rn e s  de l i b e r t a d  
de lo s  fragm entos. La aproximaoiôn de l a  t e o r ia  de in form aciôn de Levine y 
ool>., da e l  mismo comport ami ento  en ouanto a  l a  v ib ra c iô n  d e l HP. E ste  r e s iü  
tad o  es justam ente e l  opuesto de lo  que ocurre  en l a s  reacc io n es  de e lim in ac iô n  

c iô n  de t r è s  c e n tro s  (p .e .  CP^Clg — CFg + C lg ).

SEPTIMA. -

E1 modelo de aproxim aoiôn s d b i ta  p ropuesto  po r W ittig  y  Quick 

no es ftdecuado p a ra  e l  e s tu d io  de e s te  s is te m a , y a  que o b tie n s  que en l a  con- 
f ig u ra c iô n  c r l t i c a  l a  d is ta n c ia  H-P es aproximadamente ig u a l a  l a  de e q u i l i -  

b r io  p a ra  e s ta  m olécu la . N uestros re s u lta d o s  de T ra y e o to ria s  C lA sicas ponen 

de m a n ifie s to  que e l  v a lo r  de e s t a  d is ta n o ia  e s  su p e r io r  ( '^  1.4  À) a l  que p r^

d ice  e s te  modelo p a ra  e x p lic a r  l a  e x c ita c iô n  v ib ra c io n a l observada en e l  f r %

mente HP.

OCTAVA.-

E1 modelo de p a r t ic iô n  de e n e rg ia  que proponen Kato y  Horolcu—

ma p a ra  una re a c c iô n  s im i la r  a  l a  n u e s t ra  (CH^-CHgP ----► CHg^CHg + HP),
no es adecuado p a ra  e l  e s tu d io  de e s te  t i p o  de re a c c io n e s . E s te  modelo p a ra
e l  complejo ac tiv ad o  ob ten ido  por métodos ab i n i t i e  p red ice  un 17^  de e n e rg ia
v ib ra c io n a l ,  35^  de e n e rg ia  t r a s la o io n a l  y  48^  de e n e rg ia  in te r n a  en l a  o le ­

fina) re s u lta d o s  en c la ro  desacuerdo con lo s  ob ten id o s p o r n o so tro s  p a ra  l a  
s u p e r f ic ie  4» ( l l ^  de e n e rg ia  v ib ra c io n a l d e l HP, 71^ de e n e rg ia  in te rn a  de 
l a  o le f in a  y  8̂ 5 de en e rg ia  t r a s la o io n a l  r e l a t i v a )  p a ra  l a  que e l  complejo 

q c tivado  es pareo ido  a l  ob ten ido  por e s te s  a u to r e s .
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E C U A C I O N E S  DEL MOVIMIENTO. DERI V A D A S  DE LOS M O M E N T O S  C A R T E  

S I ANOS R E SPECTO AL TIEMPO.

La energia p o tencial del si s t e m a  en r e a c c i ô n  se exire 

sa como una suma de termines que dep e n d e n  de las distancia: 

Rj, y de los ângulos se Indlca .en el a-

p a r t a d o  2.2. Por tanto, las derivadas de los m e m e n t o s  resiec 

te al tiempo se calc u l a n  mediante:

+-P  = y 3V + y 3V___  ^ * i & j  + y _____  ^ ^ i 18
^ m  ^^& i ^ ^ i  i& j 3* i& j ^ ^ i  i  ^® i18 ^"^i

3V____

i j i k  ^ ^ i

donde q=x,y,z. Los sumatorios se exti e n d e n  a todas las dis:an 

cias y ângulos que intervienen en la defini c i ô n  de la SEP.

Definiendo:

4
"2

Para £=1 e i=2,3 6 £=8 e i=5,6: 

Para £=1 e i=4 ô £=8 e i=7:
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D ^ ^ e x p C - B ^ ^ C R ^ - R jp ) )

xajj^i/cosh (aj ĵ^R̂ j_+b̂ j )̂ + 6j^^Dj^jexp(-Bj^j(Rj^^-R°j))

x{1-tanh(aj^j.R^^+b^j) }j {1-tanh(a^^R^^+b^^) }

Para l = A e i=7 se tiene:

9V
9^47

-  2 Ü4 y 3 4 y 6 x p ( - 6 4 ^ (R 4y"R 4 y) ) { 1 - e x p ( - $ 4 ^ (R 4 y -R 4 y)}}  

T  ^ 4 7 ^ 4 7  ( « i - « i ) ^  \ i

1 ®47

2 co sh ^ (a ;|y R 4 y + b ;j 'y )  

y

^(<l'i£j-<l>J^j)+n^g i  .^ ® i1 8 '® i1 8 ^ ^ ® i1 8 '® i1 8 ^
i=2

~2 I { i -tanh(a^^j^Rj  ̂ĵ +bjĝ  } fc D4yB4yexp(-B4y (R4y-R4y) ) 
14,87

x { 1 - t a n h ( a 4 yR4 y+b 4 y) } + {Dj^^exp(-B^^(Rj^^-R° j ) )

’̂ [*^18 ^ g ) ) - 2 )  + 2 B ^ g (e x p (-B ^ g (R ^ g -R   ̂g ) ) "  ̂)

donde el sumatorio en & i ,&j comprende las s i g u i e n t e s  c u a t e r n a s  

de nûmeros: 12 ,13; 12,14 ; 13 ,14; 85 ,86;85,87; 86,87.
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Para &=1 e i = 8  se  t i e n e :

3R,„ 2DB^gexp(-B^g(R^g-R ^ g ) ) { 1 - ex p ( - 6^ g (R ^ g -R  ^ g) ) }
M8

2v(1-R^+R^g) I
7  Hi ,£ j

* " l 8  ^ ^ £ i ’̂ 0 ..j ,^ ® i1 8 " ® i1 8 ^   ̂ 2 “ ® i18^
1=2

donde e l  sumator io en £ i , t j  comprende l a s  mismas c u a t e r n a s  de 

nûmeros in d i ca d a s  a n te r io r m e n t e .

Por o t r a  p a r t e  para l a s  d i s t a n c i a s  1 = 1 2 , 1 3 , 1 4 , 8 5 , 8 6 ,  

8 7 , 4 7 , 1 8  se  t i e n e :

_ ^ i '^ £

Para l o s  ângulos  i t j = 2 1 3 , 2 1 4 , 3 1 4 , 5 8 6 , 5 8 7 , 6 8 7  se  t iene;

3V *
‘  "« 1  " i j° '" i£ j  '^ i t j

y para &=1 e 1 = 2 ,3 , 4  6 l - S  e 1 = 5 , 6 ,7

9V *
90^^g "18 " t l^ 0 ^ ^ g ( ^ 1 1 8 " ^ 1 1 8 )

S i  d e f ln l m os :

u .  ^'1 '

l « u l  |K , j l
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l a s  d e r i v a d a s  de l o s  â n g u lo s  * r e s p e c t o  a l a s  c o o r d e n a d a s  

q v e n d r â n  d a d a s  p o r :

Una e x p r e s i ô n  a n â lo g a  se  o b t i e n e  p a r a  > — in t e r c a m b ia n d o
j

l o s  s u b i n d i c e s  i  y j .

♦ ( q j - q , [ )  / 1 i^nj  I ^

L as d e r i v a d a s  d e  l o s  â n g u lo s  0 r e s p e c t o  a  l a s  c o o r d e ­

n a d a s  q v ie n e n  d a d a s  p o r  e x p r e s i o n e s  a n â lo g a s  a  l a s  a n t e r i o r e s

P o r o t r o  l a d o :

. , p  6 ^ 1 -8
p a r a  i=  \  .

l2  6 ' g - l

D e f in i e n d o :

v =
cos((Ju

— —  = - | - s e n 9 j j ^ - 5 ^  / c o s ( * j j ^ / 2 ) * s e n * j j j C o s 9 j j ^ ^ ^ /
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(4 /C 1+ cos(j)^j^j J /Z  c o s ^  (4 > ^ ^ j/2 ) )  j / / r n p "

La derivada de a respecto a es a n â loga a la anterior,

*“ l l k
3q^ = - c o s e  j ĝ^ ŝen*

*“ j i k
3qk

^®i£k 
'  =®"®itk 9q^
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CONSTANTES DE FUERZA, DERIVADAS SEOUNDAS DEL POTENCIAL RESPECTO 

A LAS COORDENADAS INTERNAS.
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CONSTANTES DE FUERZA. DERIVADAS SEGUNDAS DEL POTENCIAL RESPK- 

TO A LAS COORDENADAS INTERNAS.

D e f i n i e n d o :

^2 "ni J

para £=1 e i = 2 , 3  6 £ = 8  e i = 5 , 6  s e  t i e n e :

%'"
y para £=1 e i=4 6 £ = 8  e i=7:

x a J j S e n h ( 2 C a j . R j . * b j . ) ) / c o s h ' ' ( a ^ j R j j * b j j )

* D j i 6 j i e x p C - 8 j i C R t j - R J i ) )

x ( ( 1 - t a n h ( a ^ . R ^ . * b ^ ^ ) ) B , . + 2 a ^ / c o s h ^ ( a ^ . R ^ ^ * b ^ . ) ] j

x { 1 - t a n h ( a ^ j R ^ j + b ^ , ) }
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2
- — 2  ~ 2  D^y6 4 yGxp( - 6 4 7 (R4 7 ) { Zexp( - 6 4 y (R^y-R4 y ) ) - 1 }

c o sh (a 4 y R 4 y + b 4 y )

^ ("2  (^^cd"^18^ f^^ 1 8 '^ 1 8 ^ ^ ^ 1 8 ® ^ P ^ "^ 1 8 ^ * ^ 1 8 '* ^ 1 8 ^ ^

% ^ ^ c d ^ 1 8 ^  ^ ^ 1 8 ^ " ^ 1 8 ^ ^ ^ ^ " ^ ^ ^ ^ ^ 4 7 ^ 4 7 ^ ^ 4 7 ^ )  ^

^( 2 B^8 16 x p ( " 6 , |g(Rig"R,|g))  “1 }+X,jgP{2 -exp(-B^g(R^g-R^g) )  }}

*  £1 ^ ^ ^ 4 7 ^ 4 7 ® ^ P ^ '® 4 7 ^ ^ 4 7 '^ 4 7 ^ ^ ^

1 -  t a n h ( a ^ y R ^ y + b 4 y )  } B 4 y  + 2 a 4 y / c o s h  ( a 4 y R ^ y + b 4 y ) j

* ® 4 7 ^ ® £ i® ^ P ^ '^ £ i^ * ^ £ i '^ £ i^  ^"^^4 7® ^P ^ '^47^*^47 ‘ ^47^  ̂

x s e n h ( 2 (a 4 yR4 y+b4 y ) ) / c o s h  (^ 4 yR4 y^b4 y ) ) j

* ^ 4 7

- ( * i £ j - * i £ j )  ^ ^ " ^ ( ^ ( = 47 *̂ 47* ^ 4 7 ) ) )

i = 2  ( ^ ( ^ i  18"^118)

~(®i18'®il8) (^4 7 ^ 4 7 ^ ^ 4 7 ) ) ) j / c o s h  (a'4 yR4 y+b 4 y)

El  sumatro io  en £ i , £ j  s e  e x t i e n d e  a l a s  s i g u i e n t e s  

cuat  ernas :  1 2 , 1 3 ; 1 2 , 1 4 ; 1 3 , 1 4 ; 8 5 , 8 6 ; 8 5 , 8 7 ; 8 6 , 8 7 .
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? 2 D6^ gG xp( -  6^ (R,| -R^ jj) ) { 2exp  ( -  3^ P (R^ jj-R^ jj) ) 1}
9R ’18'- 18 *'18 18^ M8 'M 8

18

* 2^18=18  ̂ ^ 0 . . „ " £ i ( ® i 1 8 ‘ ®i18)
i = 2

+ 2v(1-R^+R^g) | { 4
i£ j

* P

*"18  ̂ ^„(®i 18 '®i 18)  (2 '® i18)  ~%*^18)
i = 2  7   ̂ ^

‘  =‘18"18 I  n , j K „ , 8 f ® 1 1 8 - ® i 1 8 ) ( 2  -®i18>J
i = 2

donde e l  sumatorio  en £ i , £ j comprende l a s  c u a t er na s  dadas  

a n te r i o r m e n t e .

LLj"
9^V _ „ _
9 e | , 8  «118 "

3^V = K n,
3 a 2 . « i  "4 7

para i = 1 , 2

r i B L I O T E  C<




