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INTRODUCCION



Tradiocionalmente, los estudies de (inétioca Quimica han estado
relacionados con la determinacién de congtantes de velocidad, que oaracteri~.

zan las reacociones quimicas a nivel macroscépico,.

Sin embargo, el fin \iltimo de la Cinética Quimica consiste en
lograr una completa comprensién de los procesos microscépicos que componen

las reacciones gimicas,

Estos dos tipos de planteamiento estan relacionados, ya que
la congtante de velocidad de una reaocién representa un progedio de los pro-

oesos microscépicos que tienen lugar en ella,

El estudio de rejociones quimicas a nivel molecular ha al-
canzado un gran auge en la \iltima déoada, gracias al desarrollo de nuevas
técnicas experimentales, tales como la de haces moleculares oruzados, espec

trometrfa de masas, quimiluminiscencia infrarroja, eto.

Un especial interés se ha prestado a la determinaoién tanto
tedrica como experimental, de la forma en que la energia disponible se re—
parte entre los diferentes grados de libertad de los productos. El interés
de este anflisis radioca en que permite obtener un mayor conocimiento a ni-

vel molecular de la dindmica de la reaccién.

En particular, de estos estudios se obtiene informacién cua
litativa de la estructura del intermedio {complejo activado) a través del
cual transcurre la reaccién, Tambien es posible obtener informacién del ti-
po de fuerzas que provocan la ruptura del oomplejo activado, dando lugar
a los productos de la reaccién.

Un grupo de reacciones al que se ha prestado una especial

atencién en los \iltimos afios es el de las reacciones unimoleculares.

Dentro de estas, una parte puede explicarse satisfactoria~
mente mediante la teorfa RRKM (Rice, Ramsperger, Kassel y Marous) que se
basa en una distribucién estadistica de la energfa de exceso en la configura
cién critica,



Sin embargo, existe un grupo de reacciones unimoleculares,
entre las cuales se ocuentan las de eliminacién de haluros de hidrdgeno a
partir de haloalcanos y haloalquenos, que no siguen esta teorfa. Esto se
debe a la existencia de acoplamientos dindmicos importantes en el canal de
salida que destruyen la distdbucién estadistica de energfa en la configura-
cién crftica. En estos oasos,la particién de energfa en la reaccién viene
determinada por las caracteristicas de la superficie de energia potencial

del sistema,

La particién de energfa en estasreacciones ha sido estudiada
por diversas técnidas experimentales. Alguna de ellas se detallan en el ca
pitulo siguiente para el caso de la descomposicién de haloalcanos y haloal-

quenos antes mencionadas.

La interpretacién teérica de estos experimentos ha sido rea~
lizada en base a modelos de estados de transicién de tres. y cuatro centros,
que tambien se detallan en el capitulo 1.

A mitad de camino entre las medidas experimentales y los cal-
culos tedricos se hallan los métodos de simulacién. En estos, una vez defi-
nida la superficie de energfa potencial, se puede llevar a cabo un estudio
dindmico detallado de la reaccién sin necesidad de introduoir nuevas apro-

ximaciones,

Hasta la fecha solo se han realizado por este método estudios
de reacoiones unimoleculares-que transcurren a traves de complejos activados
de dos y tres centros,.

En la presente Tesis se presenta el estudio de la descomposi-
cién unimolecular del CH3-CF3 segin los cuatro canales reactivoss

CH;~CF3; —b CH,=CF, + HP L1
CHy + CFy [1rl
CHCF3 + K (1rx]

CHyCF, + F Liv]



De estos cuatro procesos el que presenta un mayor interés es la eliminacién
de una molécula de HF, ya que este tiene lugar a traves de un complejo acti
vado de ouatro centros, Hay gue destacar que este es el primer estudio que

gse realiza por Trayectdrias Clisicas para una reaccién de este tipo.

Este estudio se ha llevado a cabo mediante la técnioca de simu
lacién por Trayectorias Clésicas que permite un estudio din&mico detallado
de la reaccién siguiendo el movimiento de cada uno de los &tomos que inter-
vienen en ella. Para este estudio es necesario conocer la superficie de ener

gfa potencial a traves de la cual tienen lugar los procesos I - IV,

As{, como primer paso se ha construido una superficie de ener
gia potencial analftica lo suficientemente flexible para permitir la obten-
cibén de diferentes topologias,

En segundo lugar es necesario oonstruir el programa de Tra-
yectorias Clésicas empleado en este estudio., En é1 es necesario definir
unas condiciones inioiales a partir de las cuales empieza ocada trayectoria,
asi como el método numérico utilizado para resolver el sistema de-ecuaociones
del movimiento. Por ultimo se procede al anilisis de los resultados de la

$rayectoria si esta ha resultado reactiva en alguno de los ocanales I — IV,

El objetivo de nuestro estudio es doble, por una parte ocon-
tribuir a la comprensién del comportamiento dindmico de este tipo de reac-
ciones (que se supone es muy distinto del de las de tres centros), estudian-
do de forma especial la influencia de las caracteristicas de la superfioie
de energfa potencial en la dindmica de la reaccién. Y por otra indagar las
posibilidades gue las superficies semiempiricas analiticas tienen en cuante
a dar razén de las particiones y distribuciones de energfa en los fragnmentos.

La presente Tesis se divide en cuatro capitulos. El primero
tiene caracter introduotorio y en &1 se presentan los conceptos fundamenta~
les en el estudio de las reacciones unimoleculares, y en particular de aque-
llas que transcurren mediante un complejo activado de cuatro centros como son
la eliminacién de una molecula de haluro de hidrégeno a partir de derivados
halogenados del etano. Para estas reacciones se presenta la informacién ex-
perimental existente, asi como lo modelos teéricos desarrollados para la in-

terpretacién de estos experimentos,



El capftulo segundo se ha dedicado al estudio de la superfi-
cie de energfa potencial analftica que hemos construddo para el sistema en -
estudio. En €1 se presentan las bases de la definicidn, las expresiones
analiticas de la superficie y el calibrado de la misma, asi como las carac-
teristicas del complejo activado y camino de minima energia de las diferen-
tes superficies estudiadas.

En el capitulo tercero se presenta de una forma detallada el
método de las Trayectorias Clésicas aplicado al estudio de la descomposicién
unimolecular del CH3—0F3 segin los ¢vatro canales indicados. Asimismo se des
cribe con gran detalle el programa de cdlculo disefiado y puesto a punto por
nosotros para este estudio.

Por ultimo en el capftulo cuarto se presentan y discuten los
resultados de Trayeotorias Clisicas obtenidos para el canal molecular con
cada una de las superficies estudiadas, Tambien se realiza un estudio oom-
parativo de los resultados de Trayectorias a que conducen las diferentes su
perficies, asi como un estudio dinimico en la oonfiguracién critioa.



CAPITULO 1

REACCIONES DE ELIMINACION DE CUATRO CENTROS



1.1 REACCIONES UNIMOLECULARES,-

Las reaociones unimoleculares implioan la isomerizacién & des
composioién de una dnica molécula de reactivo A, a través de un complejo ao
tivado A+, en el que s6lo participa esta moléoula.

A ——s At —& Productos (1)

La teoria de Lindemann constituye la base para las teorias
modernas de reacciones unimoleculares. Parte de la idea de que este tipo
de reacciones no constan de una tnioca etapa elemental; es necesaria una pri
mera etapa en la que se forman moléculas energizadas por transferencia de
energia en la colisién. Estas moléculas energizadas son las que dan lugar
a la "verdadera reaccién" elemental para dar los produotos, El mecanismo
de Lindemann es el siguiente

K x
1 :
A4 M—p A +N (2)
-~ M representa una molécula de producto, de gas inerte o una segunda moléou

la de reactivo.

x K,
A" e N —""s 24N (3)

- K1, K_1 se toman como independientes de la energia y se supone que todas
las colisiones de A* conducen a A.

& 2 produotos (4)

- Kz es independiente del contenido en energia de A‘.

Cualitativamente los resultados obtenidos son buenos, pero
cuantitativamente van mal,.

Han surgido una serie de teor{as que van mejorande los resul
tados. La teoria RRKM es la m4s utilizada debido a los éxitos en predeocir
constantes de disociacién, efeotos isotépicos y distribuciones de energfa.
La suposicién central de esta teoria es que la energia en una molécula ao-



tivadas, se distribuye al azar en un tiempo pequefioc comparads oon la diso—
ciacién., Fig. 1.1. El mecanismo propuesto es g

1
AeMa—0 o x (4)
X,
r (E*)
P AR » Productos  (5)

!1 se evalua como una funcién de la energfa por un tratamiento mecanoceste—
dfstico~cudntico en lugar del tratamiento cldsico usado en otras teorias,
independiente de la energia., La oconstante de velooidad de desenergizacién
1_1 se considera independiente de la energia.

k* es una molécula de reactivo energizada, ocon suficiente
energia para dar lugar al procesc unimolecular, pero se tiene que alcanzar
la oonfiguracién oritica del complejo activado en el curso de la reaccién.
El proceso (5) estd gobernado unicamente por oonsideraciones estadistioas.
Todos los estados moleculares de energia interna E ¥ son accesibles y se
transforman en productos. A* tiene una distribucién estadistioa de tiem-—
pos de vida?

P(T) = K (E") exp(-k, (E").T)

P(T ) es la probabilidad de que & s que contiene una ener
gfa E *, tenga un tiempo de vida T.

Para el odlculo de Ka(E*) se aplica la teorfa de la constan—~
te de velooidad absoluta., Se llega a la siguiente expresién, introducien-
do dos modifioaciones que se refieren a las rotaoiones adiabidticas y a los
faotores estadisticos 3

+
1

xa(E*) -L T ~——;-(-g)- ZP(E )

F"o

Q Q1 son las funciones de partiocién para las rotaciones
adiabidtioas en el oomplejo activado At ¥y en la molécula A respectivamente.



q

Nivel ds energia dc la molécula reacoionants

|
E;
~1
5 ¥
4 + 3 L
' - 5} 8] o2
HJ 2t
i
*
E-ct:lvl
» %
- Ev'bEr
EO

Fig. 1.1 - Diagrama de energia para una reaccién wnimoleculsr.
Teor{a RRKN.
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Un grado de libertad es adiabdtico cuando permanece en el mismo etado cudn—
tico durante la reaccién.

L*es un factor estadistico que incluye la posibilidad de que
la reaccién pueda verificarse por distintos caminos que son cinétiocamente

equivalentes.

ZP(E:r) representa la suma del mimero de estados cudnticos
de vibracién-rotacién para todos los niveles de energia menores o iguales a
E"', es decir, es el mimero total de estados cudnticos de vibraocién-rotacién
del complejo activado con energias menores o iguales que st

N*(E*) es la densidad de estados cudnticos o el mimero de es
tados cudnticos por intervalo unitario de energfa a energias préximas a B"'.

La mayor parte de los estudios sobre reacciones unimolecula-
res pregsentan medidas y predicciones sobre la proporoién en que una molécu-—
la energizada dard lugar a la reacoién unimolecular. Dentro de las reaccio
nes unimoleculares, dependiendo del mimero de dtomos que participan direota
mente en la dinidmica de la reaccién, se pueden distinguir dos tipos @

- Reacciones de eliminacién de dos centros.

En este tipo de reacoiones, la energfa requerida para la disociacién es
la misma que la diferencia de entalpia de formacién de los fragmentos y
del reaotivo. En lineas generales estas reacciones tienen lugar a través
de un complejo activado de tipo "suelto" (loose) y la energfa total dis-
ponible para los produotos se distribuye estadisticamente.

~ Reacciones de eliminacién de m4s de dos centros.

Los ocasos mis estudiados son los de tres y cuatro centros. En ellas se
produce la eliminacién de una molécula pequefia.

En este tipo de reacoiones la energia umbral para la disocia
cién es superior a la diferencia de entalpia de formacién entre la molé-
eulaoriginal y los productos, es decir, existe una barrera de energia pa-

ra la reaccién inversa. Esto hace que exista una fuerte interaccién entre
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lod fragmentos mds alli de la configuraoién orftica (a lo largo de la
ooordenada de reaooién), rompiéndose las distribuciones estadisticas de

las energias (ver Fig. 1.2).

Asf la distribucién de energfa en los productos no puede pre
decirse entonoces, por una teorfas estadfstica oomo la teoria RRKM anterior-
mente descrita, Por esto, debido a que un gran mimero de reacciones unimo-
leculares presentan este comportamiento, la particidon de energia fija entre
los grados de libertad traslacional, rotacional y vibracional de los produc
tos de reaccién ha sido objeto de bastantes estudios, tanto de tipo teérico,
proponiendo distintos modelos,como experimental, aplicando técnicas de haces

moleculares, fluorescenocia, etoc.,



Moléculs excitada

Energia da exceso

Complejo sctivado B
[
Energia fijs
E'
1 Productos
E
°
Endotermicided
Reactivo [

Fig. 1.2 — Definicién de las mmgnitudes s Enervia de exceso y energia
i ja, .
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1.2 EVIDENCIA EXPERIMENTAL.-

Los estudios realizados se dividen en dos clases 1 experimen
tos que miden la variacién de la constante cinétioca con la presién (exprer!.'
mentos maoroscépicos) y estudios microscépicos detallados de procesos uni-

moleculares elementales,

- Estudios macroscépicos.

Se han realizado experimentos en fase gas a una determinada
presion, activados quimicamente en general y lo que se mide es la relacién

de productos de descomposioién (D) a reactivo estabilizado (S).

Sea el esquema s

% KalE') Productos de descomposioién (D)

R“'R"T"Wa A w\5A(8)

Las moléoulas energizadas Kx s con energia E*, pueden dar
lugar a los reactivos, a productos de descomposicién o a moléculas desener-
glzadas estables A. En la suposicién de colisién fuerte, la constante para
la desenergizacién es igual a la freouencia de colisién, w = Zp, donde p es
la presién total y Z, el nimero de colisién, viene dado por 3

2z =Tl 6% ’._35.'?_
np
El valor promedio de la constante{ Ka‘? se define 3
D
(K =wgy

= D es el mimero de moléculas descompuestas por unidad de tiempo.
— S es el mimero de moléculas estabilizadas por unidad de tiempo.
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A partir de las expresiones de D y 3, se tiene @

- -]
A {x () / (x_(E) + u)} £(E) aE
(K y=w o L'a a
a iEEo{w/(Ka(E) + w)} f(E) &

Por lo tanto midiendo la relacién de estabilizacién a descompasicién se pue

de obtener las constantes cinétioas.

- Estudios dindmicos detallados.

La dindmica de las reacciones unimolecularea de eliminacién
de tres y ouatro centros se ha estudiado desde el punto de vista experimen-

tal por varios autores (1-6).

Comparando los resultados obtenidos utilizando diferentes mé
todos de excitacién se llega a la conolusién de que el modo en que se de’ —
energia a la molécula de reactivo no influye en la dindmica de la reaccién
(4). Esto sugiere que la descomposicién unimolecular tiene lugar a través

del mismo estado excitado para los diferentes modos de excitacién.

Estos estudios dan una informacién detallada sobre la distri
bucién de energia traslacional relativa e interna de los productos de reac-
ocién.

Y. T« Lee y ool (1) han estudiado las reacciones de elimina~
oién de tres y cuatro centros de una molécula de HC1 a partir de OHJCCIJ,
CH3CF201, CHCICFa, CHP‘201 y CHF‘CIZ, utilizando excitacién multifoténica IR
para iniciar la disociacién molecular., Mediante el método de haces oruza~
dos (haz molecular y l4ser) obtienen informacién sobre la distribucién de
energia traslacional relativa de los fragmentos. Los resultados obtenidos
varian poco respecto del halégeno sustituyente, X, del hidrocarburo que se
estudia y se tiene que la eliminaocién de la molécula HX es la primera diso-
ciacién inducida por la absorcién multifotdnica IR,

Se encuentra que el valor medio de la energia traslacional
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relativa de los fragmentos es alrededor de 8-12 Koal/mol y que la distri-
bucién de energia no es estadistica. Asf los resultados no coinciden oon
los que predice la teoria RRKM. Para la molécula CH;CCI3, estudiada més
ampliamente, el valor medio de energia traslacional relativa es de 8 Koal/
mol, que corresponde a un 10-15 % de 1a energla total disponible para los
productos (64 Kcal/mol ) o de ~ 20% de la energfa fijm, y por tanto el 85%

se obtiene como energf{a interna de los fragmentos.

Los métodos de haces moleculares se deben complementar con

métodos capaces de detectar la exoitacién interna de los fragmentos.

King y Stephenson (2) han medido con técnicas de fluorescen-
cia inducida por ldser, distribuckones de energia vibraoional y rotacional
del fragmento CF2 obtenido por absoroién multifoténioca a partir de CHcml.

Berry y Pimentel (3) han estudiado la moléoula de CHYCF,,
observando la emisién l4ser des la molécula de HF muy excitada vibracional-
mente. A partir de estos resultados obtienen valores para las constantes
de reaccién para el nivel fundamental y el primer nivel vihracional exoi-
tado de HR,

Wittig (4), a partir de medidas del espeotro de fluorescen-
oia de la molécula de HF tras absorcién multifoténioca IR de cn;cm?, CHSGHZP
0330}11’2, CHECF’2 obtiene una serie de valores para las endotermicidades y
energias de activacién correspondientes. Se tiene que la disocigcién de
los etanos y etilenos fluorados via eliminacién unimolecular del HF es muy
poco endotérmica., Por otra parte se tiene una distribucién de poblacién
en niveles vibracionales normalizada que deorece monétonamente desde HF
(v = 1) hasta HF (v = 4) siendo &ste el nivel mds alto que se ha deiectado.
No se puede obtener informacién directa em el experimento sobre el nivel
v = 0 del HF. La poblacién de los niveles vibracionales no se puede oarac-
terizar por una distribucién de Boltzmann a una dnica temperatura., Se
asigna una elevada excitacién rotacional a . los fragmentos separados, que se-
r{a indicativa de una fuerza repulsiva no central que actua entre los frag-

mentos.
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Clough y otros (5) y Berry (6) muestran que un tratamiento
estadfstico para la desoripoién de los niveles vibracionales de HX (X = F,Cl)
en las reacciones de eliminacidén de cuatro centros para una serie de etanos
y etilenos halogenadoes (excitados via activacién quimioa, fotélisis U.V.),
no es adecuado. Los resultados observados de energia vibracional de HF no
pueden explicarse inicamente a partir de la energfa de exceso. En realidad
se explican por la particién de la energia de exceso de acuerdo con una fun
cién de probabilidad y de la energia fija, asociada con el estado de transi

cién, de acuerdo con otra funcién de probabilidad.

Clough y otros (5) utilizan la técnica de quimiluminiscencia
IR para determinar la energia vibracional de HF procedente de la descomposi
ocién unimolecular de CK30F3 activado quimicamente. Los valores de la cons-
tante de velocidad K(v) corresponden a una distribucién de energia vibraolo
nal no estad{stioa para el HF. Obtienen informacién sobre la termoquimioca
de le reaocién, que se da en la Fig. 1.3.

Combinando los resultados de Berry y Pimentel y los de Clough
¥ otros, el valor medio de energfa vibracional del HF es de 9.1 Koal/mol,
que representa el 13% de la energfa total disponible para los productos.
Sobre la excitacién rotacional ooncluyen gque debe ser muy pequefia, ya que
de lo contrario habrian observado la influencia de esta excitacién en sus
experimentos, en contradiccién con lo obtenido por Wittig (4).

Otras técnioas espectrosoépioas, como emisién espontédnea a
partir de los fragmentos electrénica y/ o vibracionalmente excitados, expe-
rimentos de doble resonancia ..., combinados con las técnicas anteriores,

se utilizan para el estudio de la dindmioa de las reacociones unimoleculares.

En términos de la teoria RRKM se puede hacer una distincién
entre la energfa critica (69 Kcal/mol s de las que unicamente 42 son utili-
gables por los productos) de la molécula aotivada o energfa minima necesaria
para la eliminacién y energia de exceso, o energia que se posee por enocima
de este valor minimo.
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1.3 TEORIAS Y MODELOS.-

La teorfa RRKM (7) supone que la energia de exceso se distri
buye de forma estadistica en los produoctos. Por tanto esta teoria no es oa
paz de dar concretamente las distribuciones de energias traslacional e inter
na de los productos en las reacciones de eliminacion de mds de dos wentros,
dado que la interaccién entre los fragmentos a distancias mds alejadas que

las de la configuracién critica perturba las distribuciones estad{sticas,

Ante esta situacién se han empleado algunas aproximaciones
teéricas y modelos dindmicos que pasamos a describir brevemente.

- Aproximacién de la teorfa de la informacién.

El método tedrico general de esta aproximacién (8) emplea con

ceptos muy amplios, tales como

a) Distribuciones

~ Distribucién primera ( prior, completamente castioa o no especifica y
por 1o tanto no informativa pero sometida a 1la ley de conservacién de la

energia) P°(x), donde x es un proceso experimental.

~ Distribucién de tanteo ( distribucién teérica predicha, distribuoién
prior mis sofisticada) PT(x).

b) Pardmetro sorpresa (surprisal), I(x)

Mide la cantidad de informaoién o de desviacién (respecto a una distri-
buoién prior) de una medida de P(x) o de PT(x) t

I(x) = - ln[P(x)/Po(x)]

Un gran mimero de sistemas presentan una sorpresa lineal oon respecto a
un observable fisico X(x) asooiado con el proceso x ¢

I(x) = A+ A-X(x)

donde solamente el pardmetro Aes independiente y es el que se designa
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freouentemente como término sorpresa,

Contenido de informacién.

Se mide en términos de la persuasién, H, o de la defioiencia de emtro—
pia, -AS,

T
H= 2 P(x) 1n [P(x)/P (x)]
X
-As =R 7 PF(x) 1n [P(x)/P°(x)]
X

Mientras que la sorpresa mide la deasviacién de una medida respecto a una
distribucién prior, la deficiencia de entropia da la medida integral de
la especificidad. En rigor la persuasién, H, de la teor{a a los datos

es la deficiencia de entropfa de la distribuocién teérica, dividida por
R.

Observables informativos.

Cuando el valor promedio de una magnitud X afecta la cantidad de infor-
macién dada por el experimento, tal magnitud se llama observable infor-
mativo.

En el oaso concreto des reacciones unimoleculares de elimina-
cién de una molécula pequeiia HK, el obaservable informativo es la fraccidn
de energia en la vibracién f_ = E JE. Tanto PT(v) como P(v) vienen.da~
das para este proceso por las expresiones s

P(v) = P°(v) exp[-A;(E /E) - A, ]
F'(v) = P°(v) exp [- N(E /B) -),]

La representacién de -ln [P(v)/Po(v)] frente a E JE da una recta de pen
diente A, (término sorpresa) negativa. Para la reaccifén 1

CFyCH; ———— HF + CH,meCF,

A, = =11, Zamir y Levine (9) han demostrado que el uso de E v/E como
Unioo observable informativo basta para explicar que la barrera de ener
gfa (de la reaccién inversa) y la energia de exceso se particionan dife-
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rentemente en los productos. Conoretamente han hallado que

(E) = a-(E - B) +b.(E)

donde Eb es la barrera de energfa y (B - Eb) la energia de excesoj & y
b son pardmetros ouyos valores son 1/17 ¥y 0.21 respectivamente,

Aunque esta teoria es capaz de raoionalizar los resultados
experimentales, sin embargo es mds difioil en general poder extraer de ella

oonclusiones predictivas,

- Modelos dinfmicos.

Entre los modelos dindmicos que se han propuesto para expli
car estas reacciones destacan de menor a mayor complejidad los siguientes

» Modelo de aproximacién sibita (sudden approximation) de Quick y Wittig (4.

Consiste en suponer que la probabilidad de ocupar un determinado nivel vi-
bracional es proporcional al cuadrado de la integral de solapamiento (10)
de las funciones de onda de los estados inicial y final. En los odloulos
8e usa el oscilador arménico y cemo funcién de onda del estado inicial se
toma la del estado fundamental desplazada una distancia d de la posiocién
de equilibrio. En estas condiciones la probabilidad, Pn de ocupar el ni-
vel vibracional n-é&simo estd dada por @

P « o / 2%t

Eate modelo conduce a resultados que dan poco realisticamente, en la confi
guracién del ocomplejo activado, la distancia HX ya que casi coincide oon
la de equilibrio de la molécula HX,.

« Modelo "cordén de bota" (Bootstrap) de M. Berry (11).

Consta de dos etapas; en la primera se produce una "rotura de amarras" del
HX respecto del resto molecular originando una molécula HX muy excitada:

vibracionalmente con inversién de poblacién. La segunda etapa consiste en
una relajacién parcial del HX puesto que la escala de tiempos para la sepa
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racién completa de los productos es més larga que el tiempo neoesario para
relajacién de la energia vibracional. El primer paso puede calcularse de

modo similar al modelo anterior; en cuanto al segundo, es preciso resolver
numérioamente la ecuacién "master" 3

v . - .
a - vty v Ny Z Kovl
> vev
donde xvi —p yt? = &P ( -d'AEvl'vll )

Con este modelo se han sistematizado razonablemente los re-
sultados de muchas reacciones, pero tampoco tiene muchos oasos un valor phe
diotivo.

» Modelo en tres etapas de Holmes y Setser (12).

Es una version m4s sofisticada del modelo anterior., La primera etapa es la
misma que en el modelo bootstrap, es decir una rédpida transferencia del H
al halégeno (en una escala de tiempos de 0,5 - 1,0. 10°14 seg.) con despren
dimiento de una parte de la energia potencial en forma de excitaoién vibra-
cional y rotacional del HX. Vienen a continuacién (segunda etapa) los oam
bios estructurales en la olefina asociados a su relajacién a una geometria
plana que inducen exoitacién vibracional en la olefina (duracién de 2 a 4.
10-.1 seg.). La tercera etapa es el retrooeso del halégeno X del resto no
lecular con un desprendimiento impulsivo de la energia asociada al enlace
C-X. Asi gran parte de la energia fija se va a energia traslacional de los
productos (la escala de tiempo de esta etapa es de ~ 2, 10"14 seg. hasta
una separacidén de 6 R). Al mepararse los fragmentos de HX y olefina se pro
duce una contraccién del enlace C~C (pasando a doble enlace) produciendose
excitacién vibracional en la olefina y quizéds en el HX. Segin este modelo
se tendrd pooa excitacién rotacional en el HX y en la olefina, debido a

que la masa reducida del sistema de tres cuerpos {olefina como molécula bi-
atémica rigida y HX como 4tomo) es grande lo mismo que el momento de iner-
cia, Los resultados que da este modelo son aparentemente aceptables para
explioar los resultados experimentales de Clough y otros (5).
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« Mecanismo de partiocién de energia sobre una superficie ab initio.

Fl mecanismo de particién de energia que dan Kato y Morokuma (14) a pa.rt:lr‘
de la inspeccién de una superficie de energia potencial ab initio para la
reaccién s

0}1303-21? —> HF + Cllzoﬂlz

concuerda cualitativamente con el modelo de Setser, En términos de la
coordenada de reacoién y teniendo en cuenta los modos de vibracién se defi
nen cuatro zonas en el oamino de reaccién s zona adiabitica, donde aumenta
la energia cinética en la misma proporcién en que disminuye la potencialy
zona de acoplamiento fuerte, donde los 3/3 de la energia almacenada en la
coordenada de reaccién van a parar al HF y el resto permanece en'la menocig
nada coordenadag zona de acoplamiento debil, difiocil de precisar donde se
produce un reparto entre energia traslacional e interna de los productos y
finalmente una zona adiab4dtica que inorementa el porocentaje de energfa que
va a la traslacién., Este \iltimo mecanismo de partiocién de energia ailin tiene
macho de especulativo y solo un estudio dinfmico detallado (imposible de
realizar) podrfa aclarar las muchas dudas que surgen.



CAPITULO 2

DEFINICION DE LA SUPERFICIE DE ENERGIA POTENCIAL.



24

Una de las partes mds importantes en el estudio de las reao—
oiones quimicas por el método de las Trayeotorias Clésiocas, es la definicién
de la superficie de energfa potencial (SEP) o hipersuperficie a través de
la cual discurre la reacocién. Esto es debido a que su topologia condiciona
(1,2) de forma importante la dinimica de la reaccién en el rango de energias

en que tiene lugar la mayoria de los procesos de interés quimico.

El ofloulo de 1a SEP es un problema mecanocudntico (3,4) bag
tante complejo, que requiere la resolucién de la correspondiente ecuacién
de Schrl’;d.inger.

Resolviendo esta ecuacién mediante métedos ab initio (5,6)
para distintas configuraciones geométricas del sistema, se obtienen una me-
rie de puntos de la hipersuperfioie que podemos almacenar en forma de ta—
bla. Estos puntos pueden conectarse utilizando cualquier funcién de inter—
polacién adecuada, que nos permita calcular la energia potencial y sus deri
vadas en oualquier punto intermedio.

El principal inoconveniente que presenta este método, es el
elevado nimero de puntos que es necesario calocular para obtener una desorip
oién satisfactoria de la SEP del sistema, Este mimero aumenta rapidamente
ocon el mimero de &tomos que intervienen en la reacoién. Asf, la obtenocién
de una SEP oompleta, esto es, que ocubra todo el rango de distanoias que com
prende el paso de reactivos a produotos, es prohibitivamente caro para sis-
temas de mis de tres &tomos.

Recientemente se han realizado céloulos ab initio de la enexr
gla potencial de algunos sistemas de més de tres &tomos que dan lugar a
reacciones unimoleculares (7). Los mis signifiocativos son : la disociacién
del formaldehido (8), la isomerizacién de HNC (9) y del CH,NC (10,11), 1a
formacién y descomposicién del radical etilo (12,13) y del fluoruro de eti-
lo (12,14) ¥ la eliminacién de una molécula de fluoruro de hidrégeno a par—
tir de CH,~CH,F (15).

Desafortunadamente, estos trabajos se limitan al estudio de
una zona restringida de la SEP, generalmente el camino de minima energfa y/
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o la regién préxima al punto de silla.

Un método alternativo, extensamente utilizado en estudios de
Trayectorias Cldsicas, consiste en 1la utilizaoién de SEP semiempiricas (16)
y empiricas (17).

Las primeras parten de un desarrollo cudntioco simplifiocado
de la energia del sistema ouyos términos se aproximan por funciones analiti
cas calibradas con datos espeotroscépicos, termoquimicos, cinéticos y ab —
initio parciales. Entre este tipo se cuentan la superfiocie LEPS (18) (Lon-
don, Eyring, Polanyi.y Sato) y la DIM (Diatomic in Molecules)19).

Aunque este tipo de superfiocies ha sido muy utilizado en el
estudio de colisiones reaotivas del tipo A + BC, no existe sin embargo nin-
guna superficie andloga para el estudio de reacciones unimoleoculares, En
estos cagsos se recurre a la utilizacién de SEP totalmente empiricas y parti
culares para cada reaccién, que desarrollan el potencial del sistema como
una suma de funciones analf{ticas, Estas funciones contienen parimetros a-
justables que se calculan calibrando la SEP total frente a datos espectros—
océpicos, termoquimicos, medidas experimentales cinéticas y en general ocual-
quier otra informacién disponible mobre el sistema,

Entre este tipo de superficies podemos citar como ejemploes
las propuestas por Murrell y col (20) para o)’astndio de reacciones unimole-—
culares de moléculas poliatémicas pequeiias, como el sistema Hn, la propues-
ta por Hase (13) para el estudio de la disociacién unimolecular del radical
etilo, la de Bunker y Hase (21) para la isomerizacién del CH3N0 y la de ——
Bunker y Grant (22) para la disociacién del etano.

Desde el punto de vista prdotico resulta muy conveniente ele
gir estas funcienes analiticas de tal forma que posean algin significado f{
sico—quimico. Esto facilita la construooién de la SEP, ya que permite uti-
lizar nuestro conooimiento quimico del sistema para elegir dichas funociones,
as{ como para asignar valores a aquellos parédmetros que posean un signifioca
do ffsico o qufmico claro,
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Por otra parte este tipo de funoiones presentan, en prinoipio,
la ventaja de ser transferibles de unas reacciones quimioas a otras aimila- -

resg.

En este capftulo presentamos una SEP analitioca (23) para el
estudio de lafesoomposicién unimolecular de 1-1-1 trifluorure etano, que in
oluye los cuatro posibles canales reactivos del estado electrénico fundamen
tal de la moléoula s

CH,~CF, —> CH,~CF, + F (1)
CHy + CPy (11)

CH,~<F, + B (111)

CH,CF, + F (xv)
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2.1 BASES DE LA DEFINICION DE LA SEP,.-

La SEP debe ser oapasz de sxplicar la dindmioca de la reaccién
a través de los ouatro canales posibles (I - IV)., Asf para el oanal C-C
(reacoién (II)) a medida que el enlace C-C se va rompiendo, la geometrfa
de los grupos CH3 Y CF3 se debe relajar desde sus configuraocién en la molé-
oula de reaotivo (practicamente tetraédicas) hasta las correspondientes en
los productos (el radiocal CH3 es plano y el CF3 piramidal).

En los canales C-H y C-F (reaociones (III) y (IV)) la ruptm
ra del enlace tiene lugar en la direocién de éste, y consideramos que la geo
metrfa del radical resultante apenas varfa ocon respecto a la del reactive.

El proceso mis complejo lo oonstituye el canal molecular (we
(reaccién (I)), que consiste en una reacoién concertada en la oual segin se
van rompiendo los enlaces C-H y C-F, el enlace H-F empieza a formarse y el
C-C pasa de simple a doble., Simulténeamente se produce una relajacién de
Py
los dngulos HCH, fG\F, ﬁc\c ¥y ﬁ: hasta sus valores correspondientes en la me
lécula de olefina,

La SEP se ha definido en funcién de las coordenadas internas
del sistema que se muestran en la Fig. 2.1 y que son las siguientes

3 tensiones C-H
3 tensiones C-F
1 tensién C-C
1 tensién H-F

- 8 tensiones de enlace

3 flexiones HCH
3 flexiones HCC
3 flexiones FCF
3 flexiones FCC

= 12 flexiones de enlace

nz-c-c
rz-c-c

- 2 flexiones fuera del plano

Su definicién se basa en una extensién del método del oampo



VA

FIG. 2.1 = Definicién €¢ las coordenadss internas del sistema,
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de fuersas de valenocia a situaciones alejadas de la geometrfa de equilibrio.

Fl método del oampo de fuerzas de valencia (24) considera in
dependientes a todas las coordenadas internas del sistema. Por tanto el po
tencial puede expresarse oomo una suma de funoiones que dependen de una so—

la coordenada interna

V- Zfi(ri) (2.1)

Este método funciona bien para problemas en los cuales las
moléoulas no esten alejadas de sus posiciones de equilibrio., Sin embargo,
en el ocaso de la reaotividad quimioa, el paso de reactivos a productos ocon—
1leva situaciones en que esto no se cumple, por lo cual wte método no es di
rectamente aplicable. Una extensién (22) mds realiasta de este método oonsis
te en introduoir interacociones entre algunas coordenadas internas de tal
forma que esto permita explioar las relajaciones y acoplamientos que tienen
lugar en el transourso de la reacoidén.

Par tanto el potenoial del sistema incluird términos que de—
penden de dos, tres o cuatro coordenadas simultaneamente 3

V= % fi(ri) + z fi(ri,rj) + gf‘(ri,rj,rk) +
+ zfi(ri’rj'rk’rl) (2'2)

Las tensiones de enlaces se expresan mediante las conooidas
funciones Morse que representan oon suficiente realidad la disoociaocién del
enlace. Las flexiones de enlaces vienen desoritas mediante funciones armé—
nicas amortiguadas por factores de orden de enlace tipo BEBO (25) (BOND
ENERGY-BOND ORDER), E1 objeto de este amortiguamiento os el tener en cuen—
ta por una parte la variacién que sufren las oconstantes de Tuerza de fle—
xién en el transcurso de la reaccién al pasar de reactivos a produotos y

por otra los acoplamientos entre diversos modos (flexién, tensién, etc.).

Por otro lado en el canal moleoular intervienen ademds térmi
nos repulsivos que permiten un buen acoplamiento entre las tensiones de en-

lace y reproducen la barrera de potencial experimental a lo largo del cami-



30

no de reacoién.

De acuerdo a lo disocutido anteriormente, se han introduoido
términos que dan cuenta de la relajacién de los valorea de los &ngulos de
equilibrio desde la molécula de reactivo a los productos, as{ como de la re
‘* lajacién de la distancia de equilibrio y energia de disociacién del enlace
C-C en su paso de simple a doble.

En ovanto a las interacciones H-F que pueden tener lugar en
el canal molecular s6lo hemos considerado una de las nueve posibles. Esto
equivale =a poder distinguir los 4tomos de H y F que son reaotivos (y que en

nuestro caso hemos tomado como el Hf y el F7).

Esta aproximacién estd justifioada por el hecho de que una
vez que un Atomo de H y uno de F se acercan el reasto tienden a separarse,

con lo cual sus interacciones son despreoiables.
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2.2 EXPRESION ANALITICA IE LA SEP.=

Para representar de una forma més oompacta las expresiones
analfticas que definen la superficie de energfa potencial se han numerado
los Atomos de la molécula CH3-0F3 segin se indica en la Fig. 2.1, Asi los
subindices de los pardmetros que intervienen en la SEP indican los 4tomos a

los que se refieren.

Todas las tensiones de enlace C-H, C-F aaf oomo la tensidn
HA-FT se representan por funciones tipo Morse, es deocir ¢

t o 2
donde Di j es la energia de disociacién del enlace i-j, ﬁ 13 el parémetro
usual del Morse relacionado oon la oconstante de fuerza de tensién del enla-

ce ¢

By = (om g} (2.4)
y n:j es la distancia de equilibrio del enlace en la moléoula de reactivo.

La tensién de enlace C-C se expresa mediante una funcién tipo
Morse modificada capaz de explicar tanto la disociacién del enlace (canal
radical C-C) como el pasc de enlace simple a doble (canal melecular) s

v:o = D{Zup ( -‘Soo(noo - n:o) ) - exp (-2 poo(noo - Ro’;) )}
+D, (2.5)

donde Ror' es la distanoia de equilibrio C—C que varfa desde la correspon -
diente al enlace simple a la del enlace doble segin los 4tomos de hidrégeno

Y fluor reaotivos se acercan mediante la expresién @

Rog = Boy +3 (R0q = Ro,) (1 = amiCay, Ry, + we) ] (2.6)
donde aiu'.. y bl'lF‘ son parémetros ajustables de forma que para la distanoia
HA-F7 ocorrespondiente a la molécula CH3—CF3
la distancia de equilibrio C~C de un enlace simple y cuando se ha formado
1a molécula de flnoruro de hidrégeno, R *

(1]
al doble enlace C-C,

en equilibrio, Rof sea igual a

sea la distanocia oorrespondiente
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La energia de disociacién del enlace C~C, D, también varia

:hsde el valor oorrespondiente a un enlace simple hasta el correspondiente

al doble enlace, segin #

D = 0, {exp(-x o(R % - B2, ))}" (2.7)

La flexiones en el plano se expresan mediante funciones armé
nicas amortiguadas por faotores & orden de enlace 3

#
Vo = Kdgi Mg P ($j- i)’ (2.8)
Vgask' 3 Ko Dig Dyx (CHT -9'53\:)2 (2.9)
donde By ] yn ik son los érdenes de enlaoce definidos por t

ngy = exp (X4 (Ryy = BJ))) (2.10)
Kb T Kogjy 900 1as constantes de fuerza de flexién bijx yB¢jk respeg
tivamente, ¢.-,k y 9; jk son dngulos de equilibrio que se relajan desde su
valor en la molécula de reactivo 083-01"3 hasta el de los productos, segén

las expresiones

L B8k + 9 (81 - @) [H- UU-roeRee) ™2 ]

+1 (‘*’\,k-‘#.,u)[l tamhh (0% Rus + 6% ) ] (2.14)
0% k= 0%k +9 (o5 ~ 0% ) [4-U1-ro 4R )P ]
+ 1 (9;;:: - 0%) [1-Tonh (2" Ry3 + b)) (2.42)
donde o si Re<'o
L PR, o

El superindioe CXB, se refiere a CH o’ CF, segiin los valores de ijk.

3 3
CXy cy .
¢,;ik ’ 9(5; y ?':t Y ng son los 4ngulos de eqiilibrio corres

pondientes a los productos en el oanal radical C=C y molecular respectiva
nente,
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Los términos de energia potencial correspondientes a la flew
xiones fuera del plano, son funciones arménicas modiladas por el faotor ds
orden de enlace de H4-FT,.

S * 2
T:j,’:l = My g Nejue = 4ejul) (2.14)
donde Ky, , sen las constantes de fuerza de flexién fuera del plano de la
moléoula de olefina.

*
Los &ngulos o 11 se relajan en funcién de los otros 4ngu-
los, mediante relaciones geométiricas sencillas.

Ademds de estos términos como ya se indicé se han introduci-
do términos repulsivos capaces de reproducir matemdticamente un punto de si
1la y por tanto una barrera de energia para la reacoién inversa correspon—
diente a la eliminacién molecular,

Las expresiones de estos términos son s
(] ( J
SCH = *{D14 exp ("ﬁ14 (R14 - 314)) +C D47 exp ("{347 (347 - 47))}

(1 - tanh (:\141114 + b“)) (1 - tanh (.471147 + b41)) (2.15)

S0 = #{Dgy sxp (- gy (Rgq = Tp)) +© Dy exp (=g (Ryy = Ky}

(1 - tann ("87“81 + be.,)) (1 - tanh (a47847 + b“)) (2.16)
donde C, & it y bi J son parédmetros ajustables,
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2,3 CALIBRADO DE LA SUPERFICIE DE ENERGIA POTENCIAL.-

La superficie de energia potenoial que hemos daf:lnidoofo sufi
ciente flexible para reproduoir el paso de la molécula de reactivo a los pro
ductos, tanto para el canal molecular como para los tres radioales, asf{ co-
mo para poder modificar la situacién del complejo activado correspondiente
al canal molecular. La flexibilidad de la superficie se debe al gran nidme~

ro de parimetros que intervienen en ella,

Estos pardmetros se pueden determinar (7T) a partir de medidas
espectroscépicas que proporcionan geometrias de equilibrio de las moléoulas
de reactivo y productos (distancias y dngulos de enlace), energias de diso—
oiaoién, frecuencias de vibracién, a partir de las cuales se pueden estimar
los valores de las oonstantes de fuersa de tensién y flexién de las moléocu-
las de reactivo y productos; de medidas termoquimioas que nos dan oalores de
reacoién.

Tanto las medidas espeotréscépicas y termoquimicas dan infor-
macién completa de dos sonas limites de la superficis de energia potencial
oomo son reactivo y productos.

Para tener algin conocimiento de odmo es la superficie de
energia potencial en la zona comprendida entre reactivo y productos disponed
mos de medidas cinéticas de la constante de velocidad unimolecular a altas
presiones, que permiten obtener el factor A de Arrhenius A, y la energfa ds
activacién E‘:, s Y de medidas experimentales de propiedades dindmicas come
por ejemplo el porcentaje de energia vibracional de la molécula de H-F que
se elimina.

La informacién que nos da la oonstante cinétioca a altas pre-
siones relativa al oomplejo activado es bastante escasa ya que no nos permi-
te evaluar ni su geometrfia ni sus frecuencias de vibracién (26). Por otro
lado las medidas experimentales de propiedades dindmicas nos dan una infor-
macién cualitativa relacionada ocon la estructura de la moléoula en la confi-
guracién orftioca y el tipo de interacoién entre fragmentos después de dicha
configuracién.
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Por tanto nuestra SEP la calibraremos a partir de loag datos
de medidas espeotrosc6picas termogquimicas y de la oconstante ocinética a al-

tas presiones.

Un dltimo test de la superficie de energia potencial serd el
que sea capaz de reproducir los valores experimentales de propiedades dind-
micas como la particidén de energia en los productosj que calcularemos median
te el método de las Trayectorias Clésicas.

Esto tiltimo test es muy importante ya que no ayuda a compren
der y conocer las caracterfsticas dindmicas de la reaccién estudiada y su
relacién con las caracteristicas de la superficie de energia potencial. Con
este objeto se han hecho cdloulos de Trayectorias Cldsiocas para distintas

superficies de energia potencial,

A, Informacidén espectroscdpica. Cédlculo de vibraciones normales,-

A partir de medidas espeotrosobépicas de las freouenoias da
vibracién moleculares se han calculade las congstantes de fuerza corres-
pondientes a reactivo y productos mediante un anidlisis da modos norma—
los de las moléoulas CIIB—CF3 ¥ CIL,=CF,, aplicando el método de las ma-
trices F-<} de Wilson (27,28). Este método consiste en resolver la ecua

oién secular @

CPLeLA (2.17)
donda A es una matriz diagonal, cuyos elemcntos estdn relaclonados oon

las frecuencias de vibracién V¢ expresadas en cm-1 mediante 1t

Deg = A= % tntet Yt (2.138)

L ea la natriz d3 tranasformecién de lns coordenadas normales Q a coorde
rodoga internas 3 s

S=LQ (2.19)
F ea lo matriz de connirnbon do fuersa referidas a lay coordenadas inter
g y ¢ la mabriz inversa de la energia cinética., La matriz G ne puodas

calculny medionto g
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c-pNtp (2.20)
siendo M™! 1a inversa de la matriz diagonal M, que contiene las masas de
los dtomos, B la matriz de transformacién de coordenadas cartesianas X

en coordenadas internas S, asi s

8S=BX (2.21)
y B* la transpuesta de la matriz B,

Las matrices P para la molécula de reactive y para la olefi-
na: ge han oconstruido inicialmente a partir de un conjunto de constantes
de fuerza de prueba, y mediante un proceso iterativo se han ido modifi-
cando hasta conseguir un acuerdo dentro de un 10%, entre las frecuencies
de vibracién experimentales y oalculadas. La matriz F tanto para la mg
lé6cula de reactivo CK3-0F3 como para la olefina CH2-=CF2, en practiocamen
te diagonal debido a la naturaleza de la superficie de energia potencial,

Para el cdlculo de las frecuenoias de vibracién molecular se
ha utilizado el programa de Sohachtsochnoider (29) que ha sido puesto a
punto y modificado por nosotros. El programa original ds Schachtsohnei
der calcula la matriz @ de una moléoula a partir de las coordenadas oaxr
tesianas e internas de ésta, La modificacién realizada por nosotros
consiste en afiadirle una serie de subrutinas de forma que a partir de
la matriz G calculada y de la matriz de constantes de fuerzas F, so re-
suelva 1a ecuacién seoular (2.17), obteniéndoso los valores de las fre-
cuencias de vibracién moleculares y de la matrliz L para ocada oonjunto

de constantes de fuerza,

Las frecuencias de vibracién de CH3-CF3 y CII2=CF2 tanto leag
experimentales (30,31) como las calculadas se dan en las tablas 2.1 y
2,11, donde ne indican las especies de simetrfa a que pertenecen, aof

como el caracier aproximado del movimiento n que van ogsociadas,

Daescripoién del programn GMAT-FL.—

En la Fig. 2.2 se da el organigrame correspondiento al pro-

grama GMAT-FL utilizado para evaluar las frecuencias de vibracién mole-
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TABLA 2.1

Frecuencias de vibracién fundamental de (}}{3--()13'3 calculadas y
experimentales (30).

Egpecie Caracter aproximado 1)1'. (cmq) experimentales an (cm—1) calculadas
A, Tensién C-H 2975 2874

A1 Deformacién C |"3 1408 1539

A, Tensgién C-F 1280 1284

f«, Tensién C-C 830 754

A, Deformacién 01{3 604 544

A, Torsidn 238 Rotor libre
B ) Tensién C-H 3035 2992

5 Deformacién CH3 1443 1575

o] Tensidn C-F 1233 1339

3 . Rock CKJ 970 919

E Deformacidn C‘E‘3 541 . 568

z Rock CF 365 3N

3
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TABLA 2.1I
Frecuenoias de vibracién fundamental de CHZ-:CI’-’2 oalculadas y
experimentales (31).
. . 1} . ~1 . 1} -1
Especie Caracter avroximado i (em™’) experimentales 1 (em ') calculadas

A, Tensidn C=C 1728 1738
A' Tensién C-H 3060 2901
:\' Tensién C-F 926 1051
A1 Deformacién cit, 1414 1606
A1 Deformacién cF, 550 486
!12 Hagsing CH2 ad0} 790
3. . dagzing CF, 611 667
A, Torsién 714 532
.'l, . Tensidn C-H 3103 3004
31 Tensidén C-F 1302 1393
B‘ Rock CH2 955 1038

B Rock CF‘2 433 345
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oular.

Este programa oalcula los elementos de las matrices B, @, L,
asf como los momentos principales de inercia y las frecuencias de vibra

0ién molecular.

A continuacién daremos una breve indiocacidén de la misién de
cada subrutina

BOST e~

Caloula los elementos de las matrioces B y O relativos a las

coordenadas internas correspondientes a las tensiones de enlace.
BEND,~

Calcula los elementos de las matrices B y G rolativos a las

coordenadas intecrnas correspondientes a las flexiones de enlaoe.
LIBE.~-

Calcula los elementos de las matrices B y G relativos a las
coordenadas de flexién en moléculas lineales,

OPLA,~

Calcula los elementos de las matricoa B y G relativos s las

coordenadas internas de flexién fuera dol plano.
PAG .~
Calcula los elementos do las makrices B y G relativen a las

coordenadas internas correspondientes a un movimiento dentro del plano

dofinido por un conjunto de cuwatro &tomos.



B.

M

TORS o=

Caloula los elementos de las matrioces B y G relativos a las
coordenadas internas de toraién.

OFL.—

Resuelve la eouacién seoular (2.17) con ayuda de la subrutina
HDIAG, y obtiene las frecuencias de vibracién molecular, asi como la ma
triz L de transformaocién de las coordenadas internas en ocoordenadas nor
males.

MOMIN."

Caloula el tensor de momentos de ineroia en coordenadas care

tesianas, as{ como los momentos principales de ineroia.
HDIAG.~

Diagonaliza una matriz real simétrica por el método de Jaco—
bi.

Informaocién cinética, CAloulos RRKM.—~

Hemos aplicado la teoria RRKM (26,32) para calcular las cong
tantes cinéticas mioroscépicas Ka (E) en ocada uno de los cuatro oanales
reactivos. Asimismo se ha - encontrado la configuracién critioca correg—

pondiente a ocada uno de los canales radicales a distintas energias.
- Canal HMoleculor.~

Cheng, Craig y Sotser (33) hon medido la constante cinétioa
microscépica, Ka (E), para este canal, mediante decadtivaoién coliaig
nal ds 1,1,1 trifluorvro elano activado quimicamente, A la energia
total de 102 Koal/mol y a 1la temperatura de 800 K obtionen el valor do
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3.4 x 100 a7,

Para oaloular Ka(E) aplioando la teoria RRKM necesitamos co-
nocer las frecuencias de vibracién, los momentos principales de iner—
oia y momentos de inercia reduoidos tanto de la moléoula de reaotive
ocomo en la configuraoién oritioa.

Las frecuenoias de vibraoién correspondientes a la configura
cién oritica del sistema en reacoién se determinan a partir de un and
lisis de coordenadas normales segin se ha desorito en el apartado an~
terior, para el que se necesita oonoocer la geometrfa y las constantes
de fuerza, Las oonstantes de fuerza se obtienen directaments de la
expresién de la superficie de energfa potenoial hallando las derivadas
segundas de la energia potencial respecto a las coordenadas internas,
Las expresiones de estas derivadas se dan en el apéndioce II.

A partir del camino de minima energia se determina la posioién
del punto de sillaj esta posicién se ha modificado variando los paré-
t 1 0. t? e j—
metros aij’ bij’ Ao bHF ¥ ayps bHF hagta conseguir que las freouen
cias del ocomplejo activado conduzoan a un valor de Ka(E) acordo cen

el experimental.

En este canal la configuracién critica coincide con el punto

de silla de la superfiocie de energia potenocial,

Canales radicales C-ll, C-F y C—C,—

Para encontrar la configuracién critica se ha aplicado el eri
terio de minima densidad do estados (34,35). Para elln, ademds de lan
frecuencias de vibracién, momentos principales y reducidos de inercia
de la molécula de renctivo se necositan conocer valores en funcidén de
la coordenada de reaccifén do las siguieniss propiedades molecularves ¢
enorgia potencial V(r¥ ), cada wna de lan froewoncias da vibraciény; (r¥)
¥y los momentos do inercia principal y reducidos, IA(rii), IB(r* ),
I(r*) o I(r#).
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La geometria molecular se ha variado para representar despla
zamientos deade 1,8 Ra 5 £ de 1a coordenada de reaccién (r*‘- Ton?
Tops Yoo Paxa los canales C-H, C~F y C-C respectivamente) con un in-

cremento de 0,2 1.

Para cada valor de la coordenada oritica se realizé un andli
sis de coordenadas normales para obtener las frecuenoias de vibracién
correspondientes a cada configuracién. También se calcularon los va-
lores de los momentos principales de inerocia para cada configuracién.

Finalmente, la energia potencial para cada valor de la coor—
denada oritica se obtuvo a partir del camino de minima energia corres
pondiente a cada uno de los canales radiocales.

En la Fig. 2.3 se representa la variacién de la configuraoién
critica (representada por el valor de la coordenada critica) con la
‘energia para los canales C-F, C~H y C-C. Vemos como a energias altas
la oconfiguracién critica se enouentra a valores de la coordenada de

reaccién pequefios para los tres canales,

También se ha calculado el valor de la constante cinética
Ka(E) en funcién de 1a energfa total para cada uno de los tres cana-
les radicales, En la Fig. 2.4 se ha reprcsentado logKa(E) frente a

la enorgfa de exceso para cada uno de estos canales,

Los célculos de la Ka(E) y de la configuracién critica cn los
canales radicalos se han realiczado mediante el programa standard RRKN
(36) puecsto a punto y adaptado por nosotros a las necesidades del sisg

tema en estudio.

C. Informacién dindmion., Comino de reaccién para ¢l connl molecular .-

Para obtener el camino do reacoién o camino do minima ener—
gfa del canal molecular sc han definido las siguientes variables t R,

digtancia desde la mitad del onlace H~F al enlace C-Cj A, ol dngulo que
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forman las distancias H~F y R; d, distancia que desoribe la traslacién
de H~F en la direccién paralela al enlace C-C, que determina la estruc—-
tura del anillo de cuatro oentros y los 4dngulos ;‘1 Y ’{2 definidos por
los planos H2CH3 y F5CF6 respectivamente con el enlace C-C, que deter-
minan la estructura del resto de la molécula (ver Fig. 2.5).

Se ha oonsiderado que la estructura del anillo de ouatro cen
{$ros es plana, lo cual parece 1légico si tenemos en cuenta los cédloulos
ab initio realizados por Hiberty (37) y Morokuma (15) para los sistemast
CHB—CHZCI - CH2=0H2 +ClH y CH3~CH2F - CH2=CH2 + HF, respectivamente,
En estos trabajos se encuentra que el oomplejo activado de ouatro cen-

tros a través del cual transourre la reacoién es plano.

Se ha obtenido el camino de reaccién ocalculando el valor de
la energia potencial del sistema para distintos valores de R optimizan-
do para cada valor, las distanoias Ry, Ryyy d ¥ los éngulos A, ¢, v

Estos 64lculos ge han realizado mediante un programa de cél-
culo original realizado por nosotros, cuyo organigrama se da en la Fig,
2,21y se desoribe al final de este ocapitulo.

Caracteristicas de las SEP propuestas.—

Con la informacién de los apartados A,B y C 1
A. Informaocién espectroscépioca
B, Informaoién oinética y estadistioca

C. Informacién dindmica y microscépioa ,

g0 han calibrado difevrentes SEP. Los valores de los pardmetros comu—
nes a todas ellas se dan en la Tabla 2.III.

En la Tabla 2,1V se dan los valorves de los pardmteros B’i:j’
bi 5? al'{F’ bI'{F" a!'ﬂg,, bl'lﬁ" ¥ C que determinnn las diptintas SEP estudiadas,
Se observa que el valor del parémetro C, os 1 on unas SEP (1,4,5) y 2
en el resto. Esto hace que en igualdad dol reato de los pardmetroa la

repulsién sea mayor en las SEP con C = 2,
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TABLA 2,111

Valor de los parémetros que intervienen en la superficie de

energia potencial.

Enlace  Dij(Koal/mol) Pij (Y rii(d) xiy (&1

C-H 104 1.81 1,09 3.85
C—F 106 2,15 1.33 3.85
HF 140.9 2,21 0.917 3.50
¢ 98 1.88 1.51 3.65

° ¢,° ~2
mngulo  9igk (9) ik (2) Kijk (mdym § rad™?)
Hee 109.46 0.55
FCe 110,91 2.4
HCH 109.46 0.45
FCF 108.5 0.8

olef -2

P=0.64 $o5of - 1120 Ky = 03 miom % rea
ry= 2.4 § olef ..o

-2
rda = 1.32 § FCF Keogpeg ™ O " % rad
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Fiz. 2.5 - Dofinieidn de Jas variables s R, d, 4, ¢, y ¢,
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Estas superficies se diferencian en la geometria del anille
de ocuatro centros correspondiente al complejo activado del canal molecu
lar, y/ o en la energia de motivaocién.

En la Tabla 2.V se presenta la energia de activacién y la
geometria del complejod activado de cada una de las SEP estudiadas.

En 1a Tabla 2.VI se dan las frecuencias correspondientes a
la configuracién critica del canal molecular para cada una de las SEP.
Los valores de los momentos principales de ineroia del complejo activa~
do se pregentan en la Tabla 2,VII,

En las Figs. 2.6-2.20 se da una representacién tridimensio-
nal de la topologfa de las superficies de energia potencial estudiadas.
En ellas se muestra la energfa del sistema para distintos valores de R
h'4 RHI" que van desde una zona préxima al reactivo (CH}-CFJ) a las pro-
ximidades de los productos (CH2=CF2

lecular. En 1inca de trazos se ha representado en cada una de estas

+ HF) correspondientes al canal mo—

figuras el camino de minima energfa. Con objeto de lograr una mejor
visualizacién de la forma de las superficies so presenta cada una de
ellas en tres perspectivas difeorentes. En estas representaciones las
energfas estin todas referidas a la energia de la molécula de reactivo
en cu estado de equilibrio (128 Kcal/mol).

El objeto de parametrizar diferentes SEP es estudiar la in-
fluenoia de las caracteristicas de éstas en la dindmica (distribucién
de tiempos de vida, particién de energfa en los productos, eto.) do la
reaccifn. Para ello se han realizado cdlculos de Trayectorias Cldsicas
para oada una de las SEP indicadas en la Tabla 2.IV, conduciendo cada
una a resultados diferentes dependiendo de la situacién del oomplejo
activado en la SEP,

8e ha intentado esbozar una sistemitica en el campo de roac-—
oiones de cuatro centres, entre posicién del complejo activado en la
SEP y resultados dindmioos.
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Estos resultados se discutirdn en el ocapitule 4. Hay que te
ner en ouenta que ante la falta de datos exactos (ab initio) sobre 1a
SEP real y 6ptima, los resultados dindmicos a que conduszcan lasSEP pre-

viamente parametrizadas serdn los que determinen la validez de dichas
superficies,



EP 1

5

5§

Reactivon

4 4 4 . 4 e
00"G6E ¥5°SL8 82°LSC €6°03C (§°F3S 137805 657187 08°612 VI'6SZ 6L/ZZ SV 6ZT LOTMi

2, 30'

%0
uclos




— - S \4 c,ai, S
NG

1

Reactivos

56

ol

DCUUGE #5TCLT 60°LET FE'OYS LSUPTE GITEIE §0°1EZ

Producton



239.C0

L/n2L
180 231

2‘19-07 228.43 242.72 258.14 27B.80 231.30 302.21 224.87

.26 133,71

$81.00 177

340.23 3:57 129 373.64

SEP 1

Fig. 2. 8



§37.00 558.00 §58.00

~00

2 A
" 13200 $44-00 436,00 g

L/n
82.0¢

(ol
w3

q
1.

SEP

w
™
g
8
bl
3
«f
fd
3
8
7
e
o
g
o
<
-
&
g
-3
o
3
8
kd
‘0
Z
o
-—
T‘roductos










SEP

44.57 258.72 272.23 287.20

32

/a2l
22

1T4al0 182,22 202,28 215444

(ve
. =

cea s

8222

;,/ 7

Fradoehon

Fige 2412







Reactivos

Produchon

on.hnwu g8 Ll mc.wmwa nr.mwﬂu 140082 8t 19T hw.uﬂnu um.nmuL.m«. 12627853 BI°C5D 1IUL3D YITBLY £0°Ca: 00vCOL
A5/ :
iun/ iCon




Reactivo
—
7

E
19 5.07 20
AN

'439-50 179,08 138.59 \P .

‘o

2ia
&

73,

Fig. 2.15

y

Productos 15 >
2

N
"’N







SEP 4




S5ET

c
\%

Reactivo

20°#87 £L-DBT 87°LST 6i°PST










70

Desoripoién del programa SEP.-

El programa SEP oaloula la superfioie de energfa potenoial
correspondiente a la descomposioién unimolecular de la molécula C}I3-GF3 que
se ha desorito en este oapitulo, optimizando los pardmetros requeridos en
cada punto de la superfioie,

En la Fig. 2,21 6e da el organigrama de este programa, donde
puede observarse que consta del programa principal y de un conjunto de cin-
oo subrutinas cuyo objeto es la variacién y optimizacién de pardmetros.

Estas subrutinas han sido extraidas del programa de odlculo
GAUSSIAN-TO (36) y modifioadas y adaptadas por nosotros de acuerdo & nues—
tras necesidades.

Las principales modificaciones introducidas en esta subruti-

na son

192) El método de optimizacién de pardmetros. El método de optimizacién se-
guido en el programa GAUSSIAN-TO es ajustar una pardbola a tres puntos
y evaluar su minimo, Este método va muy bien si los puntos a los que
se les ajusta la pardbola estdn préximos al minimo, en caso contrario
este método de optimizacién no tendrd ningin sentido. Debido a esto he
mos modificado lag subrutinas de forma que evalua la energfa del siste-
ma variando sistemdticamente los parédmétros hasta que se deteota un mi-
nimo, entonces a los tres puntos que forman éste se ajusta una pardbola
y se ocalcula su minimo,

2¢2) Obtencién de una superfioie de energfa potoncial optimizando pardmetros
en cada uno de sus puntos. Las opoiones que ofrecfan eatas subrutinas
en su versién original eran la optimizacién de uno o varios pardmetros,
o el cdlculo de la energia para variaciones sistemdticas de un pardme—

tro..

Nosotros hemos conseguido variar sistemdticamente uno o va~
rios parémetros con objeto de obtener un mapa de puntos relativos a una

superficie de energia potencial y ademds para cada valor de aquolles op
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Fig. 2,21 Diagrama de flujo del programa SEP.
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timizar otro oconjunto de pardmetros que me especifiquen.

La especificacién de la geometria del sistema se da en forma
de 1a matriz Z cuya definicién es la misma que se da en el programa GAUSSIAN
-700

A continuacién damos una breve desoripcién de cada una de es
tas subrutinas 1

VGEOM.~

Esta subrutina oontrola en que fase de cdlculo nos encontra~

mos y sus misiones son @

- Lectura de la matriz Z (en la primera llamada).

- Optimizacién de pardmetros.

- C4lculo de un punto de la superficie de energlfa potenoial.

—~ Optimizacién de pardmetros, dentro del cédlculo de la superficie de ener-
gia potencial,

BUILDZ .~

Esta subrutina transforma la matriz Z (bien leida en VGEOM o
modificada por ZSCALE) en la matriz de coordenadas cartesianas, para ello
utiliza las subrutinas VEC y VPROD.

Z3CALE,~

Esta subrutina modifica la matriz 2 en el proceso de optimi-

zaoién de pardmetros o en el cdlculo de la superficie de energia potencial,
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CAPITULO 3

METODO DE LAS TRAYECTORIAS CLASICAS PARA EL ESTUDIO DE LA DESCOMPO

SICION UNIMOLECULAR DB CHB-CF3.
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El métdo de las Trayeotorias Clisicas fue propuesto a fina~
les de los aifios cincuenta por Wall, Hiller y Mazur (1) y desarrollado en la
década de los pesenta por Bunker (2), Karplus (3) y Polanyi (4) prinoipal-
mente. Este método ha tenido un gran impaoto en el campo de la Cinética
Quimioa (5) y ha sido descrito en la bibliograffa por diversos autores (6-9)

Si bien en un principio estas téonicas se apliocaron funda-
mentalmente al estudio de las colisiones reactivas del tipo A + BC (2,3,10,
11), también han sido utilizadas en otros oampos, como por ejemplo em el o8
tudio de las reacciones unimoleculares (12-14).

El uso de estos métodos permite seguir de una forma Qetalla~
da el movimiento de cada uno de los Atomos durante una reacoién quimioa.
Asf, los estudios por Trayectorias Clésicas constituyen un verdadero "expe-
rimento teérico" mediante el ocual se puede obtener la misma informacién que
proporcionan los métodos experimentales convenoionales de la Dindmica Mole-
cular (15-18) (haces moleculares, haces oruzados con liser, léseres quimi--
cos, quimiluminisceneia infrarroja, ionizacién y disociacién multifoténica,
etc.), e incluso proporcionan algunas magnitudes que nqbe pueden medir ex-
perimentalmente, Asfmismo estos métodos permiten estudiar la influencia de
determinados parimetros (como por ejemplo la altura y posioién de la barre-

ra de energia potencial) en la dinimica de la reaccién.

Todo estudio por el método de las Trayectorias Cldsioas cons
ta de las siguientes etapas 1t

1.~ Definicién do la superficie de energia potencial (SEP), a través de la
cual transcurre la reaccidn.

2,~ Obtencién del hamiltoniano olédsico y las ecuaciones de movimiento del
sistema en funocién de las coordenadas y momentos de los itomos que in—
tervienen en la reaccién.

3.~ Seleccidén de las condiciones iniciales (coordenadas y momentos inicia-
les).

4.~ Integracién de las ecuacionea del movimiento do Hamilton.

Se= Anflisis de los resultados finales en las trayectorias reactivas obte-
nidas.
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El c4lculo de la SEP (que se ha descrito en el oapitulo 2)
es como yn dijimos la parte més difiocil e importante. Es frecuente el uso
de SEP pnalfticas totalmente empfricas ouya bondad se eontrasta por compara
oién con resultados experimentales. Asf{ el método de las Trayeotorias Clé-
sioas puede usarse para oconstruir SEP exigiendo que ioa resultados de las
trayectorias sean concordantes con los del experimento. La inversa también
es posible. Asi, en casos conflictivos los cdloulos de trayectorias oclédsi-
cagspueden respaldar ciertos resultados experimentales si la SEP esti bien

caracterizada.

La selecoién de las condiociones iniciales a partir de las
cuales comienza una trayectoria es también importante., Dado que el mimero
de trayectorias que se puede llevar a cabo en un tiempo de ordenador razona
ble es bastante reducido (1000), la seleccién de las mismas debe de reali—
zarse con ocuidado para que sean representativas de las oondiciones experi—

mentales que se quieren reproduoir,

Debido a la complejidad de las SEP que se utilizan en estos
estudios, las ecuaciones de Hamilton no se pueden resolver analfticamente,
¥y es por tanto necesario recurrir al empleo de métodos numéricos para su in

tegracion,

El método de las Trayectorias Cl4sicas (como cualquier otro
experimento) requiere una tecnologia propia, que conlleva la escritura de

un programa de cilculo para un ordenador digital de alta velocidad,
Estos métodos pueden llegar a ser muy complicados y laborio-
803 cuando se aplican a sistemas grandes (mis de tres particulas), como ocu

rre en las reacciones objeto de estudio en la presente Tesis,

En este capitulo presentamos la metodologia seguida en el es

tudio por Trayectorias Clénicas de la descomposicién unimolecular del
0"3"CF3' Asimiomo damos uno descripcién y el organigrama del programa de

cilenlo que hemos construido para el estudio de este sistema.
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3.1 ECUACIONES DEL MOVIMIENTO.-

En algunos estudios de trayectorias, por ejemplo los relati-
vos a reacciones del tipo A + BC, se utiliza un sistema de coordenadas oar-
tesianas centradas en uno de los Atomos. De esta forma el movimiento del
oentro de masas del sistema se puede separar del movimiento relativo de los
édtomos, En efecto, dado que las ecuaciones del movimiento de Hamilton no
dependen del sistema de coordenadas elegido, y la energfa potencial del sis
tema es independiente de la posicién del centro de masas, las derivadas res
pecto al tiempo de las ocoordenadas y momentos de éste son nulas, As{ el
centro de masas unicamente puede trasladarse a velooidad constante, lo que
no afeocta a los movimientos relativos de los Atomos. Esta traslacién puede
ignorarse (19) con la consiguiente reducoién en el mimero de ecuaciones di~

ferenciales a integrar.

Desafortunadamente, en este sistema de coordenadas, las ex—
presiones que nos dan las distancias interatémicas son funoiones complicadzs

de las nuevas coordenadas y de las masas atémioas,

Como las distancias interatémicas y sus derivadas con respeo
to a las coordenadas, se tienen que ocalcular varias veces en cada ciclo de
la interacoién numérica, el tiempo de o4loulo aumenta cuando se utilizen es
te tipo de sistemas de referenoia.

Debido a este segundo efecto las ventajas obtenidas al utili
zar el sistema de coordenadas centradas en un 4tomo decrecen rapidamente al

aumentar el niimero de Atomos que intervienen en la reaccién (20).

Por tanto, dado que el ndmero de Atomos que ocomponen nuestro
sistema es bastante grande, hemos optado por trabajar con coordenadas carte
sianas., De esta forma tendremos que resolver un sistema de 48 eounciones
diferenciales, en lugar de uno de 42. Sin embargo globalmente habremos ga-
nado en cuanto a rapidez de cdlculo, ya quoe las expresiones do las 8 distan
ociag, loa 14 4ngulos de enlace y sus dorivadas rsspeoto a las coordonadas

gon mds sencillas que en un sistema d» coordensdas cenlradns.
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Elegiremos nuestro sistema de coordenadas de tal forma que
inicialmente el &tomo de oarbono C1 coincida con el origen, el otro Atomo
do ocarbono C8 esté situado sobre el eje Z, y por dltimo los dtomos de hidré
geno y de fldor, H4 y F7, estén situndos en el plano XZ segin se indica en
la Fig. 3.1.

En este sistema, la energfa oinética de la moléoula CH3-0P3
viene dada por @
®
l 2 2 .2
Pa Zggmi (xi +32+8) (3.1)
o en funcién de los momentos oartesianos oomo
13
7T 2H(Pxi +Py 4+ Psi)/mi (3.2)
La energia potencial del sistema se expresa como una funcién
de las coordenadas internas segin se desoribié en el capitulo 2,
Vo= Vlmy g by g €4 g0 F i) = TR

donde R, representa el oonjunto de ocoordenadas internas del sistema.

k|

Estas coordenadas se pueden expresar en funcién de las coor—
donadas oartesianas de los 4tomos correspondientes, y por tanto la energfa
potencial del sistema se puede expresar como una funcién exclusiva de estas
dltimas. As{ s

V(RJ) = v(xi!yiszi) (303)

Como las fuerzas que actuan sobre el sistema son conservati-
vas, la energia total de éste serd la suma de la energfa cinétioa y poten—
cial, con lo que el hamiltoniano cldsico vendrd dado por s

H(P g Py oPoy 3%10930%y) = T(PLyaPyysPyy) + V(xgsy,03)) (3.4)

y las ecuaciones del movimiento definidas pegin la formulacién de Hamilton,

aon
x, =9H/OP , =3T/OP
¥y =au/bpy1 - :rr/apyi
;‘1 =H/P,, =3 T/2P,
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Fire 3.1 = Giatass da ngnrdsaolna eartaaisnsn poea CH‘-(!I-'}
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Py =~MPx, = <W/ox,
P

vi =H/y, = -3/,
Py «M/ds, = V/os, (3.5)
donde el subfndice i varfa desde 1 hasta 8.

Las ecuaciones (3.5) constituyen un sistema de 48 ecuaciones
diferenoiales acopladas de primer orden.

Conooidas las expresiones que definen la energfa cinética
del sistema como funoién de los momentos oartesianos, ecuaciones (3.2), y
la energfa potencial como funoién de las ooordenadas internas, ecuaoiones
(3.3), se pueden evaluar sus derivadas respeoto a los momentos y coordena~
dan cartesianas respectivamente, obteniendo as{ las expresiones analiticas
del sistema de ecuaciones diferenciales (3.5). Asi :

Pxi P Pzi

g -, g JBd,, B
i my i my i mi
. 0
P.w Ry Dv 2_1 z _!_
)

. 3 (3.6)
xi j;aj 7z, 3R, Qyi D

..L

para i =« 1,2, .+ . . 8

donde el sumatorio en j se extiende e todas las coordenadas internas del
sistema. Debido al gran mimero de coordenadas internas que intervienen en
la definicién de la energfa potencial del sistema y a la complejidad de las
funciones que desoriben dicha energfa, las expresiones de las derivadas de
la energia potencial respeocto a las coordenadas cartesianas son excesivamen,
te largas. Por lo que para evitar complicar innecesariamente la exposicién,
se dan aparte en el apéndice I.
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3.2 SELECCION DE CONDICIONES INICIALES .-

En el presente trabajo se intenta simular la descomposicién
de una moléoula en condiciones libres de ocolisién, mediante el muestreo de
un nidmero de reacoiones comparativamente pequefio respecto al gran oonjuntoe
de candidatas posibles., Este conjunto llega a ser enormemente grande segin
aumenta la complejidad del sistema en reaccién. Asf en el espacio fédsice
de la molécula de CH3-CF3 hay 248 ortantes ya que la dimensién de éste es
48 (ortantes son en el espacio n—dimensional, lc que cuadrantes y octantes

en 2 y 3 dimensiones).

El mimero de puntos de muestreo en un conjunto de trayeoto-—
rias tfpico, es del orden de 1000, Dado que este nimero es muy inferior al
nimero de ortantes del sistema es necesario recurrir a téonicas de muestreo

aproximadas,

Los métodos de muestreo que se han utilizado en este trabajo
son una modificacién, adaptada a nuestro oaso, de las sigujentes técnicas
que han sido desgarrolladas por Bunker y Hase (21,12,22) s

A. Método de muestreo de los modos normales (mode sampling).

B. Método de muestreo de los ortantes (orthant sampling).

C. Método de muestreo progresivo (progressive sampling).

D, Método de muestreo en la configuracién orftica (barrier sampling).

A oontinuacién damos una breve doscripoidén de oada una de
ellas,

A. Método da muentreo de los modos normaloes.—

Fn este método (12) la energia total del sistema se roparte
entre loas modos normalen de vibracifén de la molécula de reactlivo, y poste-
riormente mediante un anflisis do modos normales se determinan las coorde-

nadaga y momentos ocartenianos iniciales del sistema,

Eate método pormite realizar dos tipos de ostuldios difeven-
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tes 3

—~ Térmico, si disponemos la energia en ldos distintos modos vibracionales de
acuerdo con una distribucién energbtioa térmica.

- Exoitacién selectiva, si disponemos la energfa de forma especifica en —
ciertos modos normales de vibracién de la moléoula. Este método permite

estudiar que’modoa favoreoen que la reaccién transourra por un determina~

do canal y sobre todo simular situaciones experimentwles donde se producen
exoitaociones de oiertas vibraoiones (activacién quimica, foto-exoitacién,
@bsorcién multifoténioa, eto.).

El procedimiento seguide para obtener los valores de lag ——

coordenadas y momentos iniciales es el siguiente

12) Distribuir la energia disponible en los distintos modos normales de vi
bracién.

2¢) Se calculan los valores de las amplitudes de vibracién de cada modo,
Ay mediante la expresién @

A ‘,J;i(ZEi)* $ 1=ty .., 18 (3.7)

donde Ei es la energia correspondiente al modo i, y w, es la frecucn—

cia normal de vibracién del modo i, expresada en radianes seg-d.

Hemos de mefialar que esta expresién es tan solo aproximada,
debido a que no tiena en ocuenta la anarmonicidad de la superficie de
energia potenoial.

32) Se caloulan los valores de las coordenadas normales y de sus derivadas

respecto al tiempo @
Q = A, ces(2mJ; t) (3.8)

Q = -Aiznaisen(2ﬂ5;t) jie1,. .., 18

1
Las fasas 3"& o determianan eligiendo un mimero al azar zicomprendi—
do entre 0 y 1 do tal forma que ;i" J;t s ¥ por tonto @ ‘

Q = A con(2NY;)

i

éi " '.Ai"i sen(2NY;) (3.9)

42) Conooidna lon valores ds las coordenadas normales y sus derivadas, se

obtienon loa energfes cinStica y potenoial mediante las férmulas s
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‘ L]
T - -;-? N . (3.10)
v - 3Z7000,)? (3.11)

Se calculan los vectores desplazamientos de las coordenadas internas y
de sus derivadas, a partir de las coordenadas normales y sus derivadass

.

S - 1Q (3.12)

donde L es la matriz de transformacién de coordenadas normales en coor

3-14

denadas internas de desplazamiente que ses calcula por el método de las
matrices FO de Wilson (23) descrito en el oapftulo 2.

Se calculan las coerdenadas y momentos cartesianos a partir de lag
coordenadas de desplazamiento y sus derivadas. Para ello se caloulan
en primer luger las coordenadas internas, R, a partir del valor de és-

tas en su posicién de equilibrio mediante la relacién g

R=R+8S (3.13)

A partir de estas coordenadas internas se oalculan las coor—
denadas cartesianas utilizando las expresiones que se detallan a conti
nuacién, en las cuales se ha supuesto que la moléoula estd situada tal

como 8e indioa en la Fig. 3.1.
C1 11-0|y1~0;:1-0
c8 ¢ 18-0;y8~0|58-l!°°
H4 @ 24'- Ryy sond 3 Yy =014 3= Ry cog o

FT ¥ = Rgy gen § R0 =0y 3, =R +Rgy cou@
donde o = 180°~- 9418 y (5- 180°— 9781

Para obtener las expresiones que nos dan las oocordenadas del
resto de los 4Atomos es neoesario conocer el valor del #dngulo que forma
la proyeccién del vector de pomicién del 4dtomo sobre el plano XY con
el ojo X ( ¢, ver Fiz. 3.2).

Para calcular el valor de eoate Angulo consideremos dos Ato—
mos A y B, donde A eatd gituado cn el plano XZ. Sus ooordenadas cartg

slanas serdn @
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xA-RAnonG gyA=-0;zA-RAoos6

xy = Ry senf)cos ¢, 3 ¥y = Ry senp,sen $ 3 2y = Ry cos 0,
Teniendo en ouenta la definioién de produoto esoalar, el #n-
gulo NP que forman los vectores 'Z y 3 est4d dado por

XXp * s * %%
cosY = ER (3.14)

Sustituyendo- el valor de las coordenadas y despejando oos&,

de la expresién resultante se obtiene ¢

cos ¥ = 050 oo 61
ooy = sen@ sen @ (3.15)

Por tanto las coordenadas de los Atomos H2, H3, F5, F6 ven-
drén dadas por @

H2 1 x, = R ,sen Bg,, 0B 4?‘ } ¥, = Ryy men 9812 sendy §
2, = Ry 0059812
H3 : xy =R 89119813 cos, 3 vy = R, son9813 sen d, §
5y = oos 9813
F5 1 x5 = Rgnen 6185 oosd’ } ¥5 = Rgs sone sen 474';
% = Rgs oos(180°- 6815)
F6 1 x; = Rgcsen 9186 con b,y g = Rgg en O,4. sen ¢,_';
z¢ = Rgg cos(180°~ 9816)
donde los dngulos &,, 4, , & y &, vienen dados por 1

oos 4’214 - cos 9814

oen 6gqy Sen 6 g2

oosg 9 812

cos ¢| o=

cos ¢413 - 0059814 oon9813

cos &, = senQ gy o0 gyq
vos ¢,_ cos¢587 - 0080187 coa 9185
L uenow,{ 8911?85
con '+ 20185 ~ 27 917 °70 6 (3.16)
nenf)186 scn9187 °

Los valores de los momentos cartesianos ge ocaleulan por dife
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renoiacién numérioca.

Es oonooido el hecho de que al dar energia en los modos normales de —
una moléduls , ademds de tener lugar los movimientos de vibraci6én co~—
rrespondientes sparece una rotacidén espirea asociada (24), cuyo momen-
to angular oorrespondiente puede caloularse a partir de la definioiéns

L = Ziri x Pi

Los momentos oartesianos corregidos eliminando esta rotaocién
espirea vienen dados por (19)

Pl =P, -m (w 5y - "zyi) Wy

g}i = P}i -m (w AR ) -mxw, .
Ph-Pi-m(wzi-wx) (3.18)
donde "i ¢ 8 la velocidad angular de la rotacién interna del grupo

CH3 reapecto del CF3 que tiene la direcoidn del eje % y viene dada pors
- -

L L
CH CP
L a2 4 2 (3.19)
int Izcn IzCF
3 3

y';?es la velocidad angular de la molécula que se obtieno a partir del
tengsor de inerocia s

P i 4 (3.20)
Debido a la anarmonioidad de la superficie de energia potencial, al —
calcular la energfa potencial del sistema, vSEP s sustituyendo en ella
los valores de las coordenadas de la etapa 6, se obtendri un valor que
no coinoidiré en general con el dado por la ecuacién (3.11). Andloga~
mente ocurre con la energfa cinética.

Una forma de ocorregir esta disorepancia consiste en escalar

las coordenadas internas y sus derivadas,segiin las expresiones @

gt = ( i;L.~ )% g

SEP
= (57— )5’- 8 (3.21)

y vepetir de nuevo las etapas 6-8 hasta que se obtenga una diferencia
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entre las energias V y T, y las vSEP Y inferior a un cierto va-

TKIN
lor prefijado.

92) Por iltimo se introduce la rotacién de manera que se simule una distri
buoién térmica de energfas de rotacién a una temperaturp determinada

(300 K en nuestrc 0aso).

Los momentos ocartesianos obtenidos en la etapa 8 se modifi-

can teniendo en cuenta esta contribucidén rotacional 1@

Pyp = Pry +mylwzy = wyy) - mygwy

[ 1] -
P§i Pyi + mi("zxi "xzi) +mxw
= ' -
Pj = Py + myugy - wx)
Este proceso se presenta esquematizado en la Fig. 3.3. En
ella se da el diagrama de flujo del segmento correspondiente al cdlculo de

condiciones iniciales (método de muestreo de los modos normales) del pro—

grama de trayectorias utilizado en la presente Tesis.

B, Método de muestreo de los ortantes.~

Este método as{ ocomo el de muestreo progresivo que se des-
oribird mis adelante, trabajan en el espacio fésico de la molécula y cons
tituyen métodos eficientes de generar vectores al azar en espacios de al-
ta dimensionalidad,.

El método de los ortantes comienza generando al azar las
direcciones de los momentos de oada 4tomo. Para ello se genera un con jun
to de mimeros aleatorios ti’ fi’ comprendidos entre O y 1, a partir de los
cuales se obtienen las proyocoiones de los momentos segin los ejes oarte-

sianos ¢

P, = Pisen(Tlti) coa(Z‘Tfi)
gyi = Py aen(rlti) nen(zrlfi)

Pzi = Pi cos(flti) (3.722)
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condiciones iniciales por el método de muestreo de

los modos normales.
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Los médulos P, se determinan al azar en el intervalo (0, PTax), donde PTEI

es el médulo del momento que tendria el &tomo i, sl la energia cinétioa dis
ponible se repartiese por igual entre todos los 4tomos del sistema. De es—
ta forma el momento global, P, de la molécula seri en general distinto de -
oero. Como no estamos interesados en esta traslacidén global, se elimina es

te momento de acuerdo ocon las sigulentes expresiones @

P!, =P, - P mi/l

x ” 'xd
p;d ~P mi/ M
=P, ~Pym/N (3.23)

donde M es la masa total de la molécula.

Por otra parte la energia ocinética, TKIN’ que se obtiene a
partir de (3.23) es menor que la energfa cinética disponible, T. Para co-

rregir esta diferencia se escalan los momentos de la forma siguiente @
P = Fu (T/KIN

yE
Pj = Pyy (T/Tyqy)

Pyt = By, (1/ TKIN)& (3.29)

Lasg coordenadas iniciales del sistema se obtienen a partir
de las correspondientes a la geometrfa de equilibrio de la molécula, sumin
doles algebraicamente unos desplazamientos previamente definidos. Para su
cdlculo, se fijan en primer lugar unos desplazamientos relativos, di’ para
cada 4tomo que se multiplican por un conjunto de ndmeros aleatorios %, ,
oomprendidos entre 0 y 1, El sentido de entos desplazamientos se determi-
na asignando a cada uno de ellos un sirno aleatorio segiln se muestra en el
organigrama de la Fig. 3.4. Asf{ @

AR

4 X di % (3.25)
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Les.momentos y coordenadas dados por las ecuaciones (3.23) y
(3.25) son los valores iniciales a partir de los ouales comienza cada tra-

yeotoria.

En la Fige. 3.4 se da el diagrama de flujo utilizado en el —
programa de trayectorias para obtener las condiciones inioiales mediante
el método de muestreo de los ortantes.

En algunos estudios de trayectorias (20) utilizando el mé-
todo de muestreo de los ortantes se observé en la distribucién de tiempos
de vida un gran nimero de trayeotorias reactivas en un tiempo muy pequefio
("transient"). Para evitar esto Wolf y Hase (25) en el estudio de 1la reag
cién H-C=C = H + C=C, utilizan una modificacién del método de muestreo
de loa ortantes que da lugar a estados iniciales con la relacién correcta
entre las energfas potencial media y oihétioa media.

Debido a que la superficie de energis potencial utilizada,
presenta una gran anarmonicidad, no es posible apliocar el teorema del vi-
rial para obtener la relacién correcta entre los valores medios de las e~
nergfas potencial y oinética.

Para determinar el valor de esta relacién se integraron va-
rias trayectorias durante muchos cioclos y se guardaron los valores de las
energia potencial y oinética correspondientes a intervalos de tiempo ele-
gidos al azar,

Una ves conooida la relacién entre estas energfas se esca-
lan uniformemente los momentos y coordenadas, elimindndose de esta forma

el "transient”,

C. M8todo do muestreo progrosivo.—

En eate método las condiciones iniciales de ocada .7 - -
ria se obtienen a partir de las coordenadas e impulsos de un punto ingcr-
medio de la $rayectoria anterior. La primera trayectoria tiene que ser

inicializada por cualquier otro método de muentreo (ol de los ortantes en
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Fig. 3.4 - Diagrama de flujo correspondiento a la seleccién de con-
diciones iniciales por el método de miestreo de los or—

tantes,
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nuestro oaso).

La mecdnica a seguir es la siguiente. Cuando en el awrso de
la integracién de una trayectoria ha transourrido aproximadamente medio pe-
riodo de vibracién se archivan las posiciones y momentos de los 4toms en
un vector T. Para iniociar la siguiente trayectoria se genera al azar un
veotor andlogo —1'{. El 4ngulo que forman en el espacio f4sico de la mléou-—

la estos vectores vendrd dado por

4. ocos~ (rﬁ-i—:-[%) (3.26)

En sistemas de alta dimensionalidad ‘P serd aproximadamente

902, Se bisecta entoncea el 4ngulo 4’ obteniendo un nuevo vector K' t
- )

A R
% - SRR (3.27)

Este proceso se repite hasta que el 4ngulo que forma 3l nue
vo vector oon -A' asté comprendido entre un cierto valor prefi jado, 4’ (se
suele tomar ~159) y su mitad, 4’/2. El veotor-ﬁ' resultante se emala

como se describidé en el método anterior.

D, Método de muestreo en la oconfiguracién oritica.-

. Uno de los canales reactivos objeto de estudio en la presen
te Tesis, es la eliminacién de una moléocula de HF a partir de una de CHJ"CF3'
Dado que la constante mioroscépica de veloocidad para este proceso es del
orden de 109, 86 necesita meguir cada trayeotoria hasta tiempos del irden
del nanosegundo. Debido a la alta dimensionalidad del problema esto requie
re un tiempo de cdlculo de aproximadamente 3O horas por cada trayectiria
en un ordenador UNIVAC 1100 si se utiliza un paso de integraoién de —

2.5 10~ 165,

Para superar eata dificultad se ha propuesto (22) reciente—
mente la utilizacién de un método de muestroo que elija las condioioins
iniciales en la zona del espacio fdsico corcana a la configuracidén cr{tica,

Esto hace que las trayectorias reactivas oourran en un tiempo varios 6rde
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nes de magnitud menor.

El muestreo, dentro de esta zona, se puede realizar, por ejem

plo como en nuestro oaso, por el método de los ortantes.

As{ es vilido todo lo descrito en el apartado C, excepto que
en 1la ecuacién (3.25) se deben sustituir (x: ’ y; ’ s:) por las coordenadas
en la configuracidn critica 13

oo
11 = I’. + dizb
oo

Dado que este método ha sido propuesto muy recientemente, s8é
lo ha sido aplicado en dos casos (migraoién de un 4tomo de H en el radioal
etilo (22) y en la eliminacién de una molécula de 012 a partir de CF2012 —
(26) y por tanto no se dispone de experiencia suficiente), Sin embargo, se
espera que la eleccién de condiciones iniciales en una zona del espacio fé-~
sioco alejada de la oorrespondiente a la configuracién de equilibrio, no ses
gue los resultados finales referentes a la distribucién de energia en los -
productos., Las razones en que nos basamos para pensar de esta forma radican
en el hecho que debido a la situacién de la configuracién orftica en la SEP
(punto de silla), la mayorfa de las trayectorias reactivas van a pasar por
las proximidades de este punto.
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3.3 INTEGRACION DE LAS ECUACIONES DEL MOVIMIENTO.-

Como ya se ha indicado anteriormente las eouaciones del movi
miento (3.5) constituyen un sistema de ecnaoiones diferenciales acopladas
de primer orden que es preciso integrar numéricamente. Para este fin exis-
ten una variedad de métodos (9, 27) que permiten la resolucién de estas e—

cuaciones de una forma adecuada,

En la mayor parte de los estudios de trayeotorias me ha uti-
lizado una combinacién de los métodos de Runge-Kutta~CGill (RKG) y de Adams-
Moulton (AM), ambos de cuarto orden., Estos dos métodos trabajan oon un in-
tervalo de integracién constante.

El método AM, que es del tipo prediotor-correotor,es practi-
camente de la misma precisién (10) que el RKG, aunque presenta la ventaja
sobre éste de ser aproximadamente dos veces mds rdpido. Por tanto, es pre-

ferible el uso del primero.

Sin embargo, el método AM necesita para calcular los valores
de las mordenadas y momentos en oada cioclo de integraocién, una tadbla de los
valores de éstos en los cinco ciclos anteriores, y por tanto no es autoini-

oiador.

Por el contrario el método RKG molo necesita para calcular ,
las ooordenadas y momentos en oada ciclo, los valores cn el clclo anterior,
y por tanto basta para calcular una trayectoria con oconocer sus condiciones

iniciales.

Debido a estos hechos, el eaquema habitual de integracién es
el siguiente s primero se comienza a calcular la trayectoria a partir do —
las condiciones iniciales con el método RKG realizindose cuatro ciolos de -
integracién. A partir de este momento se continua la misma con el método
AM ya que se dispone de la tabla de valores requerida,

Escribiendo las ecuaciones del movimiento (3.5) en forma veg

torial se tiene
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=T (x(t))=T(x) (3.28)
donde X, ;.:' y £(X) son veotores
x, t, arfer,,
7, 5, '3'1'/«??’1
5, 8, 91799.'
* L d .
: : :
3 2| & — T/oP
; - 8 X= .8 f(;) - =8
P, f;' -v/ox,
Py }:ﬂ -av/a:1
Pa1 21 -/ )
[ ] L ] L[]
: : H
*
P,q P.g -avjaza (3.29)

En el método de RKG (2,27,28) el valor de las coordenadas e
impulsos ;1 en el instante 'to + At viene dado por s

t

-)Zb' KG\ + J—;;) m)’ &kxb))

Xe = X;,+(¢ ‘{;) ( Tty H2- ﬁ)i(’(a)*(zﬂ"‘)“’“))
X(heat) = %, = %o+at [ 4 {0 - L) i)

~(2+ ) [(2-v2) Jix + (’—,F"—Z)&—(Zﬂ]]

(3.30)
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Se observa que en este método las derivadas de la energia —
respecto a las coordenadas e impulsos, ?, se evaluan cuatro veces en sada
ociclo de integracién.

Fl método de AM (29) emplea como predictor el algoritm

Xmpy = X + ;A;::- L1900 {1Xp) = 233U 4 (Xon) + 2606 {{x0ma)

— 123 f(Xpy) + 254 4 (Kmot) ]

y como corrector 8

— —-—

Xor = Xom + Eés(_ (435§ Otann) 4427 4 00m) = 3984 (¥a-y)
0

482 4 (Xnz) = 493 4 (aney) + 23 4 (Kareu,) ]

donde Zn4? Tn-3? Tn-2? Xpa1? Tn? Tng representan los vectores de cordena
das e impulsos correspondientes a los oioclos n-4, n-3, n-2, n-1, n.y 141 —
respectivamente,

Se observa que solo me necesita evaluar las derivadas ie la
energfa, f, dos veces en cada ciolo de integracién. Esto haoe que esie mé
todo sea aproximadamente dos veoes mdas ripido que el de RKQ,

El uso de un método mimérico oonlleva siempre un grado de a-
proximacién y por tanto una oierta ocota de error.

Los errores mis freouentes que pueden aparecer on los nétodos
de integracidén numérice, degoritos son los siguientes @

12) Errores debidos al tamafio del intervalo de integracién,

El tamafio del intervalo de integracién debe ser tal qu: los
valores de las coordenadas y momentos entre los instantes t y t+ QO t
no oscilen tan rapidamente que no se pueda expresar su variaciénme —
diante un polinomio de cuarto grado. Este error es ficil de dot:otar

ya que si el intervalo de intcgracién es demasiado grande, la emrgia
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total del sistema no se oconserva.

2e) Errores debidos a la precisién del ordenador.

Debido al hecho de que en los ordenadores digitales cada mi-
méro se representa internamente por un mimero finito de digite binarios
a lo largo del cilculo se va acumulando un cierto error de truncamien—
to que al cabo de muchos ciclos de integracién puede ser apreciable,
Este error se puede disminuir considerablemente trabajando en doble pre

cisién si la memoria del ordenador utilizado lo permite.

Descripcién del procedimiento de integracién utilizado.-~

En la Fig. 3.5 se presenta un esquema del procedimiento de
integracién de las eocuaciones de Hamilton utilizado por nuestro programa de

trayectorias,

La gubrutina AVANTI, es la responsable del control de integra
oién., Comienza realizando una llamada a la subrutina RK, donde a partir de
las condiciones iniciales obtenidas ocomo se indicd en el apartado 2 de eoste
capftulo, se realizan los ouatro primeros ciclos de integraocién. Esta sub-
rutina precisa de la ECSMOV, que evalua las eouaciones del movimiento, es
decir oaloula las derivadas de la energia respecto a las coordenadas, (me—
diante la subrutina DSEP) y respecto a los impulsos. Una vez transcurrides
los cuatro primeros ciclos de integracién se vuelve a la subrutina AVANTI,
la cual realiza una serie de test para comprobar si la trayectoria ha termi
nado o si debe realizar una impresién de resultados intermediosy en estos
casos llama a las subrutinas FINAL o INTMED. Si la trayeotoria no ha termi,
nado el proceso de integracién sigue mediante una llamada a la subrutina AM,
donde realiza otro ciclo de integracién por el método de Adams-Moulton, u-~
tilizondo los valores de coordenadas e impulsos de los cinco ciclos anterio

res,.

BEata subrutina al igual que RK necesita evaluar las ecuacio-
nes del movimiento a través de ECSMOV. El control vuelve a AVANTI donde se
efectuan de nuevo los test pertinentes. Se continua el proceso hasta que

1a trayectoria se de por terminada,
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3.4 ANALISIS DE LOS RESULTADOS FINALES,—~

Una trayeotoria se considera terminada o bien cuando ha aloan
zado un nidmero méximo de ciclos fijado (tiempo méximo), en cuyo caso se con
tabiliza oomo no reactiva, o bien cuando ha resultado reactiva en cualquie-
ra de los cuatro ocanales reactivos considerados.

Se entiende que una trayectoria es reactiva en un determina~-
do canal cuando las distancias entre &tomos cumplen ciertas condiciones que
correspondan a la configuracién de los productos de reaccién en ese canal,
Asf por ejemplo, una trayectoria es reactiva en los canales radicales C-H,
C-F 8 C-C si se verifica que las distancias C-H, C-F 8 C-C respectivamente
exceden un cierto valor méximo, permaneciendo el resto de las distancias —
interatémicas en valores préximos a los de equilibrio en la molécula de re-

activo.

El criterio en que nos basamos para fijar el valor de la dis
tancia méxima a partir de la cual consideramos la trayectoria reactiva, es
que la energia de interacoién entre el dtomo que se separa y el resto mole-

cular sea despreciable, de forma que el enlace se pueda considerar roto.

Para que una trayectoria sea reactiva en el oanal moleocu—
lar, en el que se obtienen como productos una moléoula de HF y una de olefi
na 0112=CF‘2, se tiene que verifioar que los enlaces C-H y C-F esten rotos y
que ademds se hayan formado los enlaces H-F y C=C,

En la Fig. 3.6 se da un esquema de las condiciones que deben
cumplir las distancias entre 4tomos para que la trayectoria resulte reacti-

va en oada uno de los ouatro canales reaotivos.

Una vez finalizada una trayectoria se procede a calcular la
distribucién de la energfa en los distintos grados de libertad de los pro—
ductos de la reaccién.

A continvacién se dan para cada ocanal las expresiones que dan
esta digtribucién. ’
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Distribucién de energia en los productos para el canal molecular.—

En el canal molecular la energfa total del sistema se repar-

te en energfa interna de las moléculas de olefina y de HF, y en energia
traslacional relativa de ambos fragmentos. Estas energlas se evaluan

segdn se desoribe a continuacidn s

- Energia traslacional relativa de los fragmentos en la direccién que

une sus centros de masas 8

1
Frotom =2 M | o Veelomt (3.32)
donde }AHF es la masa reducida del sistema HF~olefina consideran

olef
do a cada grupo ocomo un todo 3

)A ™r Tolef
HF olef "HF'Molef

donde Mp 7 0o ep 90N las masas totales de las moléoulas de HF y ole-

(3.33)

fina respectivamente; y Vr

©1CDM la componente del vector velocidad re
-
lativa en la direcocién del vector unitario UCDM que une loa centros

de masas de ambos fragmentos (ver Fig. 3.7) vy se define como 1
- - :
vrelCI)M - vrel' UCDM (3.34)
donde Vrel es el vector velocidad relativa que se evalua como diferen

cia de los vectores velocidad del centro de masas de las moléoulas

->
de HF y VHF’ y de olefina, volef’ referidos a un origen oualquiera 1@

V. eV -7 (3.35)
rel = VHF ~ Volef 3.35
7 > R f-F

Uopy =rel = _HF olef (3.36)

I"re1ll  Fur = Tolof!
siendo ;’HF‘ ¥y ?nlnf los vectores posicidn de los centros de masas de

las molécnlas do HF y Olefina respectivamente,

-

En general la direccién del veotor Vel M© coinoidird con la
dal vector ;‘;ol’ y por tanto podemos hablar de una energfa relativa
total, la cual mide la repulsidén do ambos fragaentos en cualquior di-

recoidén. Esta energia viene dada por
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Fig. 3.7 Definicidén de velocidad relativa del grupo HF respecto a la olefinsa.
Proyeccién sobre la direccién de ambos centros de masa.
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Erel,r = % M HF-olef lvre?l.l2 (3.37)

—~ También se puede evaluar el momento angular "orbital", es decir, el mo
mento debido a la rotacién de un grupo respecto al otro, que viene da
do por

-3

-a
(rrel x vrel) (3.38)

ed

/“HF olef

= La energfa interna de la molécula de HF, se puede expresar como $

Eintir = Tintwe * Ve (3.39)
donde VHF es la energia potencial de interaccién de la moléoula HF,
que se obtiene de la expresién de la SEP; y Tintm'-' es la energia oi-
nética del HF, que serd funoién de las velocidades de los 4tomos de H
yF, (\-I;, W-I'F) segin la expresién 1

LY} W ) 3wy (T, - )2 (3.40)

donde L 4 mF son las masas de los 4tomos de hidrégeno y flior respeo
tivamente, y V ¥ VF las velooidadds de estos 4tomos,

Esta enorgia interna del HF se puede separar en sus oomponen
tes vibracional y rotacional,

La componente vibracional serd la suma de la energia poten—b
oial de vibracién VHF’ ¥ la energia cinética de vibracién s

Tosorrr = 3 M Ve (3.41)
donde ,A}-H-‘ es la masa redusida de la molécula de HF, y UHF es la pro—
yecoién del vector diferencia de velocidades de los 4tomos de Hy F
segin la direocién del enlace (i?r) (véase Fig. 3.8). Eo decir

- -» -
U = (Vg = V) u, (3.42)
-2 -y -y
donde U = Ty ~ rF/ er - rF\ (3.43)
-
En genoral, el vector V - V., no tiene la direcoién dol enla

F
ce [—I’ 9 ¥ por tanto habrd una componente de la velocidad en direcoién



[

(Vu —V;) xX Ur‘

m

Fire 3.8 = Definicidn de las componentes de la velocidad

rolativa del #tomo de H resproto dol F.
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normal a dicho enlace. Egta componente haoce que la molécula de HF ro
te y asociade a este movimiento habrd una energia de rotacién dada
por 3

1
Eotir = 2 M Ve (3.44)

-
donde UHF ) @8 la proyecoién del veotor (VH - VF) en la direcoién per-
pendicular al enlace, asi

-
Uy = (T = V) x T, (3.45)

El momento angular asociado a esta rotacién viene dado por

-y - -2

?HF = /UHF (F}{ - F) x (v}{ - VF) (3'46)

- La energfa interna de la olefina se calcula como diferencia de la e~

nergf{a total disponible para los productos menos la energia relativa
¥ la energia interna de la moléoula de HF,

B

intolef ~ E, E

't =~ Pre1r ~ Bintur (3.47)

Distribucién de energia en los productos en el canal C—C,-

En el canal radical C—C vamos a calcular las energfas rela-

tivas entre los fragmentos CH

¥ CP3 asf como la energfa interna debida

a ocada grupo;

= La energfa traslacional relativa de los fragmentos en la direccién de

los centros de masas viene dada por la expresién @

1
E -5 M (3.48)
Teloyy 2 ! CHy,OFy ‘relyn,
siendo }ACH3,CF3 la masa reducida del sistema CHB--CF3 considerando a
cada grupo como un todo.
. Ten, Mo
/‘cn3,CF3 Mgy, + Mgp (3.49)
3 3

donde mCH3 ¥y mep  son las masas totales de los grupos CIl3 y CF‘3 reg—

pectivamentes y V’ tiene el mismo signiiicado que en la ecuacién
relCDM iy -5
> i .'é
(3.34) definifndose en este caso Vo1 ¥ Ugpy oomo ¢
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¥ - -y -
Vre1 = Vou, = Yor (3.50)
3 )3
- T -r
i - r CH CF
i rel k) 3 (3.51)

U, = -
COM e l"cﬂ3 = Yor,

donde ;’:x y ;;x son los vectores velocidad y posicién del centro de

Ed

o N

masas del grupo oxy (x = H,F).
- La energfa relativa total se expresa como

(3.52)

1 : 2
Brel, "2 ,‘QH3,0F3 1Vpen!

T
~ E1 momento angular "orbital" debido a la rotacién del grupo CH3 respec

to al CF, se define como ¢

3
: =
1- /"‘cx{s,cr'3 (o1 * Vpa1) (3.53)

- La energia interna de los grupos ox3 (x = H,F) viene dada por la expre
8ién :
(3.54)

B = T +V
1ntox3 intox3 ox3

donde vox es la energia potencial del grupo 013 que se calcula a par
3

N tir de las expresiones de la SEP del sistema, y T es la energfa

inteox

cinética interna del grupo 013 que se calcula mediante la ecuaocién t
3

. - - = >

Tintox3 = % Z:‘mxi (Vyy = vcxs)z +% "o (VO = vox3)2 (3.55)

siendo in y -V-: las velocidade: del 4tomo xi (H2, H3, H4) y del 4tomo

de carbono respectivamentej y Vox3 la velocidad del centro de masas

dol grupo ox3.

C., Distribucién de energia en los productos del canal CH.-

En el canal radical C~H, se obtienen como productos el radi-
cal CX-IZ-CF‘3 y un itomo de hidrégeno. Por tento la energla entre estos
se distribuye como energfa interna del CHZ—-CF3 ¥y energia traslacional

relativa del radical respecto del Atomo.
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-~ La energfa traslacional relativa en la direcoién de los oentros de ma

sas de ambos fragmentos se define oomo @

1
reloyy " 2 M rad,u vielcm (3.56)

donde /‘Ar ad,H es la masa reduoida del sistema CH2-0F3-H t

"rad "H

Mrad)n Tm_ v my (3.57)

donde m.ad es la masa total del radicaljy y vrelcml es la componente
del vector velocidad relativa en la direocién que une los centros de
masa de los grupos CH2-CF3 y H, definido mediante la ecuacién (3.34)

en la que

- - -

rel = v:r:ad - v}l (3.58)

2, P,-7
ﬁ' - Trel - rad H (3.59)
€M  |Tve1l  |Traa = T
-

siendo vrad y ?rad los vectores velooidad y posicién del oentro de ma
sas del radiocal CHZ~CF3.

- La energia relativa total se calcula mediante la expresién @

2

1
Brelr " ZMrad, i "rel (3.60)

~ E1 momento angular "orbital" debido a la rotacién del grupo CHZ—CF‘3

respecto al Atomo de hidrégeno es ¢
- . - -—
L= /b‘ra.d,H (rrel x vrel) (3.61)

D, Distribucién de energfa en los productos en el canal C-F,-

51 la trayectoria resulta reactiva segin el canal C~F, los

productos son el radical 01{3—CF y un &tomo de fldor. La distribuoién

2
de energia en los productos viene dada por expresiones andlogas a las

del canal C-H. As{f @

- La energia traslacional relativa en la direccién de separacién de los

centros de masas de ambos fragmentos estd dada por
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2

1
- A .
2 M rad,F relcm (3.62)

E
relcnM

donde,

M w —xad"F
rad,F - moaq + Ty
Y Vre1,cpy viene dado por la expresién (3.34) siendo 3

- - -

Vrel = 'raa = Tr (3.63)
—p R 2 -y

T - e ' (3.60)
CDM ‘rrel‘ Trad = Tr)

- La energia relativa total se calcula mediante la expresién s

o

E 2

1 .
rel? = 2 )‘Arad,li' vrejl_ (3-65)

-~ El1 momento angular "orbital" debido a la rotaoién del grupo CH3-CF2

respecto al Atomo de F es 1

- . - -
L= Mrad,F (rrel x vrel) (3.66)
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3.5 DESCRIPCION DEL PROGRAMA TE CALCULO UTTLIZADO.-

En la Fig. 3.9 se presenta el diagrama de flujo de nuestro
programa TRAYEC.

Cada llave recoge el conjunto de procesos que se realizan en
una subrutina, TRAYEC es un programa original escrito por nosotros para el
cdlculo de la descomposicién unimolecular de la molécula CH3-OF3. Hay que
hacer notar que este programa se podria utilizar sin apenas modificaciones
para el estudio de la descomposicién unimolecular de ocualquier derivado del
etano, siempre que de lugar a canales reaotivos anilogos, y que la superfi-
cie de energia potencial se pueda representar mediante las mismas expresio-
nes que las del sistema CH3—CF‘3, variando por supuesto el valor de los pard

metros.

A la hora de construir el programa se consideré importante
que cada tarea especifica se realizase en una subrutina independiente de
forma que una vez finalizada la misma el control vuelva al programa prinoi-
pal. #Zsta forma de programar presenta la ventaja de que gse pueden introdu-
cir modificaciones o variantes al programa de forma sencilla mediante el —
cambio de un bloque o oonjunto de subrutinas por otro. Asi se pueden pro—
bar nuevas formas de energfa potencial, procedimientos de selecoién de con-
diciones inioiales o algoritmos de integracién, cambiando simplemente las

subrutinas que realizan esa funcién por las nuevas.

A continuacién pasamos a describir cada una de las subrutinas
que constituyen el programa.

MAIN

Es el programa principal que lleva a cabo la lectura de los
parimetros que definen las caraoteristicas de las trayectorias., Asimismo

PIBLIOTECA



CONDICIONES
INICIALES

DSEP )

INTMED 9

ECSMOV 4

A7~

Leotura de los pardmetros de c4loulo @
NXQ, NTM, IR, NCM, NCP, At, RCCM, RHFM, RCHM, RCFM

t=0
NC =0

Lectura de los parimetros de la SEP

° * . .w .. A

$°, 0°, Olo, r';i » V) ,1{)’,{3[), Da,, Qay ),‘9{,
Conversién a las unidades del programa

l
[o—1 e il

Obtencién de las coordenadas e impulsos iniciales
para la trayectoria NT
o 0o o o o o
Xir ¥yr 25 3 Prys Pyys Py

I

Célculo de 3

-Distancias de enlace

—Angulos de enlace

-Derivadas de la SEP respecto a las coordenadas
av/2 X5y 2v/d Yyr v/ 2

1

Imprime resultados Intermedios:

VSEP
Calcula V

Nc, ¢, T, vV, ETy r, ’ ’

Xio ¥y 23 3 PryaPyyaPyy

i

Cdlculo de las ecuaciones del movimiento @

y
X =9T/3P 3y, =97/ Pyt % =21/ P,

P==%V/ax 3B =-V/dy, 3P =-3V/dz

&



an

canal CEF2

AVANTI S

INTMED

INTMED

Fig. 3.9 Diagrama de flujo del programa TRAYEC,.

Integra ecuaciones del movimiento
l7"({ 4 primeros ciclos : método RKG
t=44+% NC = 4
AM
El resto : método AM
Calcula @
3 ErelCDM’ErelT’EintCH3
B -
intCFJ, L.
Calcula @
B e100M Fre1 1 Pinthr?
Evib}m‘ ' li:rotlr{i‘ 'Ei ntOLEP
L, e
Reactiva Caloula 1
E

E ’
Erel chpi’ _ﬁ relT
intRAD?

Calcula

B e1con Pre1t?

Fintrap® U

Trayeotoria
NO REACTIVA.

+ FINAIL
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el procedimiento a seguir en la seleccién de las condioiones inicialesy NTM
mimero m4ximo de trayectoriasj; IR, iniociador de los nimeros al azarj TITULO
del ocflculoy NCM, mimero méximo de ciclos de integracién en cada trayeotoriaj
NCP, ndmero de ciolos entre las impresiones intermedias;At, intervalo de
tiempo de integraciénj; RCCM, RHFM, RCHM y RCFM, distancias de enlace C-C,
H-F, C-H y C-F respectivamente que determinan si la trayectoria ha sido re-

aotiva en cada uno de los cuatro ocanales reactivos.

Segiin el procedimiento de seleccién de condiociones iniciales
se efectua la lectura de
~ Energfa en cada modo normal de vibracién (muestreo en los modos normales).
~ Coordenadas e impulsos de partida (muestreo progresivo y muestreo de los
ortantes). .

READS
Efectua la lectura de todos los pardmetros que intervienen
en la expresién de la SEP @

Q':, Ocy O 4ngulos de equilibrio en grados: r: ¥y rf, distancias de enlace

de equilibrio y orfticas respestivamente en x; Di energfas de disooiacién

de enlace en Kcal/molj ﬁiparémetros de la funcién Morsej X, pardmetros que

1
intervienen en la funcién que define el orden de enlace y 8y bi parédmetros

que intervienen en los términos repulsivos SCH y SCF. (ver capftulo 2)
También se realiza en esta subrutina el cambio a las unida-
des en que trabaja el programa, y que se describirin en la seccién 6 de es-

te capitulo.

CONDICIONES INICIALES

Mediante este nombre se designa el conjunto de subrutinas
que intervienen en la seleccién de las condiciones iniciales, y cuyo orga-
nigrama ee presentd en la seccién 2,
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DSEP

Esta subrutina evalua en primer lugar a partir de los valo—
res de las coordenadas cartesianas correspondientes a un tiempo t, los valo
res de todas las distanoias y éngulos de enlace del sistema. A continuaocién
obtiene el valor de las derivadas de la energfa potencial respecto a las

coordenadas cartesianas.

Debido al gran mimero de 4dtomos que intervienen en el siste~
ma en estudio y a la complejidad de la SEP, en esta subrutina se oconsume la

mayor parte del tiempo de cilculo requerido en cada trayectoria.
VSEP

Esta subrutina oalcula el valor de la energia potencial del

sistema mediante las expresiones que se dan en el oapitulo 2.
INTMED

El objeto de esta subrutina es proporoionar informacién de
como transcurre la trayeotoria. As{ realiza una impresién de resultados
intermedios ocada NCP oiclos de integracién., Imprime el valor de las si —
guientes variables : NC, nimero de ciclos realizadosj t, tiempo transcurri-
dosy T, energfa cinética totaly V, energfa potencial totalj ET, energia totals
1'1:l valores de las digtancias de enlacej ¢[, 6, o valores de los 4ngulosy
Xy Y39 2 Y Pxi’ ?yi’ Pzi coordenadas y momentos oartesianos de cada &tomose

ECSMOV

Evalua las expresiones de las ecuaciones del movimiento. Pa
ra ello calcula las derivadas de la energia cinética respecto a los momenton
lineales cartesianos de cada 4tomo y las derivadas de la energia potencial
respecto a las coordenadas oartesianas (mediante la subrutina DSEP),

BK

Realiza los cuatro primeros oiclos de integracién mediante
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ol métdo RKG, segin se desoribid en el apartado 3 de este ocapitulo.
AM

Integra las ecuaciones de movimiento a partir del quinto oi-
clo por el método AM, (ver apartado 3 de este capftulo).

AVANTI

Esta subrutina dirige el proceso de integracién y determina
el final de ocada trayectoria, segin se desoribié en el apartado 3 de este
capitulo.

Una versién modificada de esta subrutina se utilizé en algu-
nas trayectorias, en las que estdbamos interesados en ocalcular la distribue
cién de energfa en la configuracién orftioca.

La modificacién consiste simplemente en afadir una serie de
tests que permitan detectar el paso por la configuracién critica. En este
caso se realiza una llamada a FINAL y se oontinua la trayectoria hasta au
terminacién,

FINAL

Esta subrutina calcula la distribucién de la energfa total
entre los productos de la reacoién, segin se indicé en el apartado 4 de es—
te capitulo.

Calcula tanto las energfas como sus porcentajes para la tras
lacién relativa de un grupo con respecto al otro y para los grados de liber
tad internos de oada grupo. También evalua el valor del momento angular re
lativo de un grupo respecto al otro y el momento angular rotacional de la
molécula de HF en el canal molecular.

En la versibn que deteota el pasoc por la configuracién orfti

oa ge calculan los mismos resultados en esta configuracién guardando dichos
valores en un veotor aparte.
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3.6 DETALLES COMPUTACIONALES.-

Los estudios de trayeoctorias de sistemas poliatémicos son ne
ocesariamente complejos, y la mayor parte del trabajo, una vez que se dispo—
ne de la superficie de energfa potencial, consiste en la construocién del

programa de cdlculo y otros detalles computacionales,

El trabajo de atender a estos detalles computacionales es.
bastante duro y oscuro, pero sin embargo constituye una funcién esencial,

la cual trataremos aquf brevemente,

El programa de cdlculo TRAYEC estid escrito en FORTRAN IV en
doble precisién y se ha puesto a punto en el UNIVAC 1100 de la Junta de E-
nergia Nuolear. Consta de unas 4000 instrucciones y utiliza una memoria de
24Kpalabras de 36 bytes.

El tiempo de cdloulo requerido para calcular una trayeotoria
tfpica (2000 ciolos) es un minuto en el UNIVAC 1100, y aproximadamente 10
minutos en el HP F1000,

Precisa de una leotora de tarjetas, una impresora, y unidades

de diseo y cinta donde almacenar los resultados de cada trayeotoria,

Una vez puesto a punto el programa, es sumamente importante
seleccionar el valor del intervalo de integracién 6ptimo,ﬂt, de forma que
se obtenga un equilibrio entre exactitud y tiempo de c4lculo. Evidentemen—
te cuanto mis pequefio sea el intervalo de tiempo del integrador la precisién
de los resultados cerd mayor, pero también serdn necesarios muchos mds ciclos
de integraoién para simular un mismo periodo de tiempn, oon el consiguiente
incremento en el tiempo de célculo. Para determinar el valor de (At adecua
do hemos hecho varias pruebas que se detallan a continuacién.

En primer lugar para un intervalo de tiempo de 2.5 x 10-.16
se calcularon varias traycctorias, encontrindose que después ds 20C0O ciclos

de integracién la energia se conservaba dentro de un 0,03%.
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A oontinuaoién se realizaron las mismas trayectorias reduoien
do el intervalo de integraoién a la mitad (1,25;:10"’6) Yy se obtuve después
de 4000 oicloe equivalentes a los 2000 anteriores que el error en la conser
vaoién de la energia era del 0,01%,

La disorepancia entre los resultados finales en los dos cdl-
culos fue del 0.03% en la energia total, del 0.03% en la energfa traslacio~
nal relativa de los productos en el cananal molecular y del 0.05% en la —
energia interna y energia vibracional de la molécula de HF.

También se efectuaron algunas trayectorias integrando hacia
atrés en el tiempo. Es deoir, partiendo de las coordenadas e impulsos fina
les de otra trayectoria y con el mismo intervalo de tiempo pero negativo,
La discrepancia con las condiocionea iniciales de la trayectoria primitive
nunca fue mayor de un 0.03% para 2000 ciclos de integraciénm.

Estos resultados indican que un intervalo de integracién de
2.5x10-16 8 es adecuado para loa propésitos de la presents Tesis.

El sistema de unidades utilizado en este programa es el si-
guiente 3

Longitud s Amgstrom (8)

Masa t unidades atomioas de masa (u.a.m,)

Tiempo 3 1074 4,

Por tanto la energia viene dada en u.a.m. R"’/‘IO—28 92, que
equivale & 23,889 Koal/mol.

La ventaja de utilizar este sistema de unidades es que evita
los problemas de cdlculo que surgen cuando se trabaja con nimeros muy pe—
quefios, ya que por ojemplo se trabajé con intervalos de tiempo de 0.025 s

en lugar de 2.5110-16 8.
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CAFITULO 4

RESULTADOS Y DISCUSION
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En este capitulo presentamos y discutimos los resultados ob=
tenidos por el método de las Trayectorias Clésicas en el estudio de la des-—
oomposicién unimolecular del 1,1,1 trifluorocetano,

) Como ya indicamos en el ocapftulo 3 de esta Tesis, al finali-
gar oada trayectoria reactiva se procede a evaluar la particién de energia
en los productos. Cuando se ha realizado un nimero suficiente de trayecto-
rias, se realiza una estadfstica de los resultados. De esta forma se obtie
nen distribuciones de tiempos de vida, energia relativa de los fragmentos,
energia interna de éstos, momento angular orbital, eto,, asfi oomo los valo-
res medios de estas magnitudes,

Debido a que el canal molecular es el mis interesante, y a
que estamos interesados en el estudio de la dindmioa de reacoiones de ouna~
tro centros, la mayor parte de los resultados que presentamos se refieren

a este ocanal,

Asi se ha estu&iado la dindmica de la eliminacién de la molé
cula de HF para diferentes SEP, cuyas oaracterfsticas se describieron en el
apartado 3 del capitulo 2. El objeto de este estudio es el intentar obte-
ner una relacidén entre la topologfa de la SEP y los resultados dindmicos a
que conducen,

Asimismo se ha estudiado la influencia de la energ{a de ex-
ceso en la dindmica de la reasccién. Para elloc se han realizado cdlculos de

Trayectorias a diferentes energias de exceso para una misma SEP,

También se ha realizado un estudio dindmico en la configura~
oién oritica para algunas SEP. El objeto do este estudio es intentar esta-
blecer ocorrelaciones entre el valor del momento angular orbital del sistema

al pasar por este punto y su valor en los productos.

En el estudio referente al canal molecular se ha utilizado
para todas las superficies excepto para la SEP 5 el método de muestreo de
los ortantes en la configuraoién oritica. En la SEP 5, y a efectos compa-

rativos se ha empleado ol método de muestreo progresivo,
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Por otro lado se han realizadoe algunos odloulos de trayecto—
rias utilizando el método de muestreo de los modos normales. Esto permite
excitar de forma selectiva determinados modos normales que oconducen a tra~
yectorias reactivas en el canal radiocal C-H y C-C,.

El nimero total de trayectorias realizadas en este estudio es
de 7821, lo que supone un tiempo de ocileulo de aproximadamente 130 horas
en el ordenador UNIVAC 1100 de la Junta de Energfa Nuclear de Madrid.
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4.1 ESTUDIO IE LOS RESULTADOS PARA EL CANAL MOLECULAR.=

En este apartado se presentan y discuten los resultados de
Trayeotorias Cldsicas correspondientes al canal moleoular para cada una de
las SEP estudiadas. Se deja para el siguiente apartado una discusién ocom-
parativa de los resultados obtenidos con las diferentes SEP,

Para cada una de las SEP se da

= distribucién de tiempos de vida.

= distribucién de la energia traslaocional relativa de los fragmentos.

- distribucién de la energfa vibracional en el fragmento HF.

- distribuoién de la energfa rotacional en el fragmento HF,

- distribucién de la energfa interna en el fragmento HF.

- distribucién de la energia interna en la olefina,

- distribucién del momento angular del fragmento HF;

- distribucién del momente angular orbital del fragmento HF respeoto a la
olefina. ’

4e1.1.~ Resultados para la SEP 1 .-

Se han realizado cédlculos de trayectorias a tres energias de
exoeso distintas : 48, 28 y 18 Keal/mol.

En la Fig. 4.1 se dan las distribuciones de tiempos de vida
a las tres energfas de exoeso estudiadas, representando el mimero
de ‘trayectorias reactivas frente al tiempo de reacoién.

A energfas de exceso altas (48 Koal/mol) la distribucién de
tiempos de vida presenta un maximo (74 trayectorias) muy pronuncia
do para un tiempo de reaccién de 0.1 ps, otro mucho mis pequefio
(18 trayeotorias) para 0.4 ps, y a partir de aqui presenta una cai
da,

La explicacién de este comportamiento es la siguiente. Dado
que la energia disponible para la reacoién es grande, esta puede
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1 1 Ll 1 T

= 18 Koal/mol

E
23 | exoeso

42 L B, rceso = 28 Koal/mol ~

74 + E, ceso = 48 Keal/mol -]

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

T (ps)
Fige 4.1 Digtribucién de tiempos de vida para la SEP 1§
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en un tiempo relativamente corto looalizarse en los modos normales
adecuados que lleven al sistema de la oonfiguraocién orftica de que
se parte a los productos, Esto daria lugar a que un gran mimero
de trayeotorias resulten reactivas en un tiempo muy corto explican
do la existencia del primer mdximo de la Fig., 4.1 inferior. El se
gundo méximo oorresponde al oaso en que la energia disponible se
loocaliza en modos normales, que aunque no son los adecuados para
producir la reaccién, no alejan excesivamente al sistema de la con
figuracién oritioa. Entonces al cabo de un oierto tiempo, la ener
gia puede fluir a los modos adeouados y producirse la reaccién.

La tercera posibilidad, en la que el sistema iniocialmente se aleja
bastante de la configuracién orftica, da lugar a trayectorias que

no son reactivas,

En las partes medias y superior de la Fig. 4.1 se muestran
lag distribuciones de tiempos de vidy para energias de exceso infe
riores (28 y 18 Koal/mol respectivamente), En ellas se observa co
mo se modifica la forma de la distribucién a medida que disminmuye
la energia de exceso. El1 primer miximo se desplaza a tiempos ca—
da vez mayores y va perdiendo importancia, de tal forma que la dis
tribucién de tiempos de vida va haciéndose cada vez mds ancha y
tienden a confundirse los dos miximos. También hay que resaltar
que 'a medida que la energia disminuye hay muy pocas moléculas que
reaccionan en tiempos de vida cortos, asf para 18 Kcal/mol no se
han encontrado trayectorias reactivas a tiempos inferiores de 0.1
P8,

En la Tabla 4.1 se presenta el nimero total de trayectorias
realizadas,NT, mimero de trayectorias reactivas, NR, y el porcenta
Je de las mismas para las tres energias de exceso utilizadas. Aun
que seria posible calcular el valorde la constante oinética a al-
tas presiones, no se presenta su valor ya que al comenzar en nuesg—
tro estudio las trayectorias en la zona préxima a la configuracién
oritica no es directamente comparable con la conastante experimen—
tal,
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TABLA 4.I
Eexceso (Kcal/mol) NT NR % Reactivas
48 8271 3719 45.8
28 1336 328 24.5
18 1623 269 16.6

En la Fig. 4.2 se presenta la distribucién de energfa tras-
lacional relativa de los fragmentos para las tres energias de ex~
ceso estudiadas, En ellas se observa que al aumentar la energia
de exceso la distribucién se hace m4s ancha y su valor méximo ee
desplaza a energfas mayores. Suparpuesta a la distribucién obte
nida por trayeoctorias cldsicas se ha representado en linea discon
tinua la distribucién de energfas traslacional que predice la teo
ria RRKM. Se observa para todas las energiass de exceso calouladas
que los valores que predice esta teoria son inferiores a los obte
nidos por trayeotorias., Dado que la teoria RRKM calcula la ener—
gia traslacional en la configuraoién oritica, esto indica que la
interaccién entre los fragmentos es apreoiable una vez pasada di-
cha configuracién, y que la teoria RRKM no es aplicable para esta

reaccién,

La distribucidon de energia vibracional en la moléoula de HF
para las tres energias de exceso estudiadas se presenta en la Fig,
4.3. Las tres distribuciones presentan un midximo que estd ocentra
do a energias ligeramente mayores segin aumenta la dnergia de ex-~
ocezo. Asimismo la anchura de la distribuoién aumenta ligeramente
con eata energfa, Por otra parte hay que destacar que estas dis-

tribucioncs no se ajustan a la forma de wna distribucién térmioa.
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En la distribuocién oorrespondiente a Eexceso = 18 Koal/mol
pe observan moléoulas con una energfa vibracional superior a la
de exceso. Esto indica que a la hora de explioar la excitaoién
vibracional es necesario tener en cuenta la contribucién de la
energia fija:. Como la teoria RRKM caloula la partioién de e-
nergia en los productos a partir de la energia de exceso, esto in_
dica de nuevo que esta teoria no es apliocable a esta reaccién.

La distribucién de energia rotacional en el HF se presenta
en la Fig. 4.4. Se observa que la excitaocién es muy pequefia, por
lo que podemos deoir que el HF que aparece en la reacoidén estd
frio rotacionalmente. Esto estd de acuerdo oon las prediociones
hechas por Clough yotros(1) a partir de medidas indireotas de es—
ta reaccién., Asfmismo hemos calculado la distribucién del impul-
so angular rotacional del HF, que se presenta en la Fig. 4.5.

En ella se observa que esta distribucién se hace cada vez més an-
cha y su valor méximo se desplaza a valores miAs altos a medida que
aumenta la energia d; exceso,

En las Figs. 4.7 ¥ 4.8 se presentan las distribuoiones de
energia interna en la olefina y en el HF. Sb& observa en ellas que
la distribucién en la olefina es bastante estrecha,

En la Fig. 4.6 se presenta la distribuocién del impulso angu
lar orbital del HF relativo a la olefina. Esta magnitud est4 rela
cionada con el caracter atraotivo o repulsivo de la SEP. 8i la
SEP es muy repulsiva una vez formados los fragmentos éstos se se~
paran radialmente sin apenas rotar uno respeoto al otro. En cam-
bio para SEP atractivas cabe esperar la situacién cotraria.

En la Tabla 4.II se presentan los valores medios de las dis-
tintas oontribuciones a la energia en los productos, junto con sus
correspondientes valores porcentuales reforidos a la energia total
disponible,
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FPig. 4.4 Distribucién de energia rotacional de HF. Para la SEP 1
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na. Para la SEP 1
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8e observa que la mayor parte de la energfa disponible para
los productos aparece como energfia interna de la olefina. La mo— -
léoula de HF presenta una excitacién vibraoional apreciable, y el
porcentaje de energia que va a la traslacién relativa de los frag-
mentos es muy pequefia,

El hecho de que vaya poca energia a la traslacién indica que
la liberacién de energfa no se produce a lo largo de la coordenada
de separacién de los fragmentos HF y CH2-CF2. Por tanto, la SEP a
través de la cual transcurre la reaocién, puede considerarse mds
bien de tipo atractivo que repulsivo. En este tipo de reacciones
la formacién de los productos no se produce por repulsfén de los
fragmentos, sino que mids bien se debe a la formacidén de un mievo
enlace, En nuestro caso, dado que la energia interna almacenada
en la olefina es bastante mayor que la almacenada en el HF, es mis
16gico admitir que la reaccién transourre por una coordenada de
reacoidn, que consiste fundamentalmente en el paso de la distancia
C-C de su valor en el enlace simple a su valor en el doble,

Estas conclusiones estén de acuerdo con los resultados expe~
rimentales obtenidos mediante quimiluminiscenoia infrarroja por

' Clough y col para la descomposicién unimolecular del (:H3-€:li'3 acti-

401-20"

vado quimicamente hasta una energfa de 100 Koa.l/mol. Esto corres-
ponde a una energia de exceso de 30 Kcal/mol. Estos autores obtie
nen una cnergia vibracional media en el HF de 9.1 Koal/mol que es—
t4 en buen acuerdo con nuestro resultado para una energia de exce-
so de 28 Kcal/mol.

Resultados para la SEP 2.-

Se ha trabajado con una energia de exceso de 35 Koal/mol, de
tal forma que la energia total disponible para los productos es la
misma que la utilizada en los cdlculos de la SEP 1 para wna energfa
do exceso de 48 Kcal/mol, dado que ambas superficies tienen dintin-
ta barrera de energia (79 Kcal/mol frente a 65 l(cal/mol do la
SEP 1).
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En la Tabla 4,III se presentan el mimero total de trayeoto-
rias calouladas, el nimero de trayectorias reactivas, y el poroen )
taje de las mismas,

TABLA 4,11X

RP FR 9 reactivos

934 197 2161

En la Fig. 4.9 se ha representado la distribucién de tiempos
de vida, En ella se observa que la mayor parte de las trayeotorias
resultan reactivas en un tiempo muy oorto, oorrespondiente al in-
tervalo oomprendido entre 0,05 y 0.125 ps, A partir de este pun—
to se observa una caida brusca , hasta t ~ 0.425 ps, donde apare-
oe un pequefio miximo,

En lineas generales este comportamiento es similar al obteni
do para la SEP {1 a Fexo = 48 Koal/mol, En la Fig. 4,10 se presen-
tan las distribuciones de energia traslacional relativa de 108 ==
fragmentos, de energia vibracional del fragmento HF, y de energfa
rotacional del fragmento HF,

En ellos se observa que el fragments HF aparece bastante ex-
oitado vibracionalmente, pero rotacionalmente frio.

La distribucién de energia traslacional es bastante ancha y
presenta un méximo para ~8 Koa.l/mol. Superpuesta a esta distribg
cién se ha representado en 1{nea discontinua la distribucién de e-
nergia traslacional que predice la teoria RRKM para la misma ener-

gfa de exceso., Este valor es muy irferior al obtenido en nuestro
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Fige 4.10 Distribuciones de énerg{a traslacional relativa, vibracional
del HF y rotacional del HF, Para la SEP 2
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eatudio, lo cual indioca oomo ya dijimos anteriormente, que la inter
acoién entre los fragmentos HF y CHZ- GX“Z mis alld de la configura
oién oritioca es spreciable.

Las distribuciones de la energia interna en la olefina y en
el HF se presentan en la Fig., 4.11. Se observa una distribuoién

bastante estrecha para la energia interna de 1a olefina.

En la Fig. 4.12 se han representado las distribuoiones del

momento angular rotacional del HF y del momento angular orbital del.

fragmento HF respecto a la olefina.

En la Tabla 4.IV se presentan los valores medios de las dis~
tintas contribuciones a la energia en los productos, junto ocon gus
correspondientes valores poroentuales referidos a la energia total
disponible.

Se observa que la mayor parte de la energia disponible para
los productos aparece como energia interna de la olefina, siendo
bastante menor la energia interna almacenada en el HF, La exocita-
cién interna del HF se debe practicamente a la vibraocién, ya que
la contribucién rotaocional es solo de un 3%,

El porcentaje de energfa traslacional es solamente de un 11%,
lo que equivale a un 18% de la energfa fija. Estos valores es~
t4n en buen acuerdo oon los obtenidos por Y. T. Lee (2) en la diso
oiacién multifoténica del CHJ_CCIB' para la que obtuvieron una e—
nergia traslacional media de ~ 8 Koal/mol. Este valor corresponde
a un porcentaje del 10 — 15 % de 1la energfa total disponible y del

20 % de la energia fija.

Por otro lado la excitacién vibracional que hemos obtenido
es superior a la obtenida por Clough y otros(1). Una posible causa
de esta diacrepancia es el hecho de que la energf{a de aotivacién
en nuestra superficie es alrededor de 10 l(cal/mol superior a la ex
perimental, Este detalle se discutiri mds ampliamente en el apar—
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tade 4.2,
4.1+3.- Resultados para la SEP 3.~
Se ha trabajado a una energia de exceso de 40 Koal/mol.
Pl mimero total de trayectorias realizadas as{ como el mime

ro de ellas que resultaron reactivas, y el porcentaje de las mis-
mas se dan en la Tabla 4,.V.

KT NR % Reactivas

855 364 . 42.6

En la Fig. 4.13 se presenta la distribucién de tiempos de vi
da, En ella se observa un mdximo muy pronunciado a 0.15p3, lo -
oual indica que la mayor parte de las trayectorias que dan lugar
a reaccidén, lo hacen en un tiempo muy corto (comprendido entre - o=
0.05 y 0.15 p8 ).

En la Fig. 4.14 se presentan las distribuciones de energias
traslacional relativa de los fragmentos, vibracional del fragmen-
to HF y rotacional del HF,

La energia traslacional relativa de los fragmentos es bastan
te pequefia avnque superior a la que predice la teoria RRKM, que se
ha representado en linea discontinua superpuesta a la obtenida por
Trayectorias Clidsicas,
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Se observa una exoitacién vibracional y rotacimal aprecia-
bles, La distribucién deenergia rotacional presenta un miximo a
energfas rotacionales inferiores a 2 Keal/mol, siendo el hébito
de la distribucién decreoiente,

Las distribuciones de energfa interna en la olefina y en el
HF se dan en la Fig. 4.15. La distribucién de energia interna del
HF presenta un miximo bastante ancho con una subida y caida muy r4
pldas. Asf{ la mayor parte de las moléculas de HF tienen una ener-
gfa rotacional comprendida entre 8 y 32 Kcal/mol.

Por otro lado la distribucién de energia interna en la olefi
na también presenta un solo miximo pero mis estrecho.

En la Fig. 4.16 s8e presentan las distribuciones del momento
angular orbital del fragmento HF respecto a la olefina y del momen
to angular rotacional del fragmento HF en uam 22/10'145 .

La distribucién correspondiente al momento angular rotacional
del HF es bastante ancha y presenta un miximo para l_j.HF‘ «1.0 .

Este resultado se corresponde con el obtenido para la energia
rotacional del HF.

En la Tabla 4.VI se presenton en valores medios do las distin
tas contribucioneas a la energia en los productos, junto con sus co
rrespondientes valores porcentuales referidoa a la energia total
diasponible,

Se observa que la mayor parte de la encrgia disponiblo para
los productos va a la energia interna de la olefina.

El porcentzje do encrgia que aparece como excitacién intor-

na en el HF, aunque bastante menor que el do la olefina, os impor-
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tante (~20%).

Hay que hacer notar que la exoitacién interna de la molécula
de HF se debe a partes iguales a la vibracién y a la rotacién.

Por tanto, podemos decir que

vibracionalmente "templado".

el fragmento HF estd rotacional g "wee

La energia que se libera como traslacién relativa de un frag

mento respecto al otro es muy pequefia (5%).

Este valor es aproxi-

madamente la mitad que el que obtiene Y, T, Lee (2) para la elimi-

nacién de HC1l a partir de CH

sCC1
3

3.

El valor medio de la energia vibracional del HF estdi en buen

acuerdo con el que obtienen Clough y otros(1).,

4.1.4.~ Resultados para la SEP 4 .-

Se ha trabajade a una energfa de exceso de 30 Koal/mol.

El nimero total de trayeotorias realizadas, el mimero de tra

yeotorias reactivas y el poroentaje se las mismas se dan en la Ta~

bla 4.VIIL.

TABLA 4.VIL
NT NR % Reactivas
750 382 50.9

En la Fig. 4.17 se pres

enta la distribucioén de tiempos de vi
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Se observa una distribuocién muy estrecha, con la que la ma~-
yor parte de las trayectorias resultan reactivas en el intervalo
0.075 - 0.125 ps.

Lasg distribuciones de energia traslacional relativa de los
fragmentos, de energia vibracional y rotacional del fragmento IF
se dan en la Fig. 4.18. En ella se observa que existe una excita
cién vibracional y rotacional apreciables, siendo ligeramente ma~-

yor la excitacién vibracional que la rotacional.

La distribucién de energia traslacional presenta un mé&ximo
de anchura aproximadamente 6 Koal/mol a una energfa traslacional
de 6 Koal/mol,

En la Fig. 4.19 se presentan lasg distribuciones de energfa
interna en los fragmentos HF y olefina. La distribucién de ener-
gia interna de HF presenta un miximo bastante pronunciado para —
~ 14 Kcal/mol seguido por una oaida répida al principie, que pos-

teriormente se hace bastante suave.

En la distribucién de energia interna de la olefina se puede
obgervar que la mayor parte de las moléculas poseen una energfa in
terna oomprendida entre 48 y 60 Kcal/mol.

En la Fig. 4.20 se presentan las distribuciones del momento
angular orbital del fragmento HF respecto a la olefina y bl momen-—
to angular del HF,

En la Tabla 4,VIII se presentan los valores medios de las dig
tintas contribuciones a la energfa en los productos, junto con sus
correspondientes valores poroentuales referidos a la energfia total
disponible.

Se observa que la mayor parte de la energfa disponible se al

macena como energia interna en la molécula de olefina.
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La energia liberada en la traslacién relativa de ambos frag
mentos es pequefia, aproximadamente 6Kce.1/mol que corresponde a un -
14% de la energfa fija. Este valor es inferior al que obtiene
Y. T. Lee que es de ~20% de la energfa fija.

El porcentaje de energia interna en el HF es importante (21%)
¥ se debe por igual a exoitacién vibracional (11%) y rotacional -
(10%).

Aunque no existen medidas experimentales directas de la ex—
ocitaocién rotacional, existe una evidencia indirecta que su valor
debe ser muy pequefio, ya que de lo oontrario se habria podido de-
teotar su influencia en los experimentos de Clough y otros,,

Como resumen podemos decir que esta SEP da una partioién de
la energia disponible oorreota aunque sobrestima ligeramente la exci

tacién rotacional, subestimando por tanto la vibraoional.

Resultados para la SEP Se~

Se ha trabajado a una energia de exceso de 48 Kcal/mol uti-
lizando el método de muestreo progresivo en la zona de la configu
racién critica,

En la Tabla 4.IX se da el niimero total de trayeoctorias rep-
lizadas, mimero de trayectorias reactivas y el porcentaje de las
mismaa,

TABIA 4.IX

NT NR % Reactivas

596 202 k73
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En la Fig. 4.21 se representa la distribuocién de tienpos de
vida. En ella se observa que un gran mimero de trayectoriis re-
sultan reaotivas en el intervalo comprendido entre 0 y 0.2 ps,
Este m&ximo se debe al método de muestreo utilizado. Como en el
método de muestreo progrésivo me obiienen las condiciones inioia
les de cada trayeotoria a partir de los valores de las coordena~
das y momentos de la trayectoria anterior, cuando una traysctoria
resulta reactiva en un tiempo muy corto puede induocir una sadena
de trayectorias reactivas ouyo tiempo de vida es excesivamente
corto también.

A tiempos mayores se observan tres méximos (a 0.1, 0.2 y
0.36 ps) cada ves menos importante que en conjunto marca el com—
portamiento tipicamente deoreociente de este tipo de distribucio-
nes, Se puede decir que esta distribucién es bastante ancha.

Este oomportamiento es distinto al obtenido para las SEP 1,
2 y 3 en los que se observé un miximo muy pronunciado a ~0.1 pa.
Esta diferencia se puede expliocar si tenemos en ocuenta que en el
método de muestreo progresivo, si bien para la primera trayecto—
ria se parte de una situacién préxima a la configuracién oritieca,
en el resto de las trayectorias puede muy bien comenzar en situa~
ciones ligeramente apartadas de &sta. Esto tiene como oconsecuen—
cia que el tiempo necesario para que la trayectoria resulte reac—

tiva serid mayor que la primera, como muestra la Fig. 4.17.

Las distribuciones de energia traslaoional relativa de los
fragmentos, de energia vibracional del HF y de energfa rotacional
del HF se representan en la Fig. 4.22,

Se observa que la distribucién de energia traslacional es
claramente no-RRKM.

En la distribucién de energf{a vibracional se observa que la
mayor parte de las moléculas tienen una energia inferior a 8 Kcal/

mol.
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La distribucién de energia rotacional presenta hasta 4 Kcsl/
mol un comportamiento deoreciente, a partir de ete punto apareoce
otro mdximo de magnitud considerable y luego decrece lentamente.

En la Fig. 4.23 se presentan las distribuciones de energia
interna del fragmento HF y de la olefina, En ella se observa que
la distribucién de energia interna en la olefina es bastante ancha.

En la Fige. 4.24 se representan las distribuciones correspon
dientes al momento angular érbital de un grupo respecto al otro y
al momento angular del fragmente HF, Esta dltima es bastante an-
cha,

En la Tabla 4.X se dan los valores medios de las distintas
contribuciones a la energia de los produotos, as{ como de sus va-
lores porcentuales referidos a la energfa total disponible.

Al igual que en las SEP anteriores la mayor parte de la ener
gia disponible va a la energia interna de la olefina. En esta JSEP
el poroentaje de energia traslacional relativa de los fragmentos
es pequerio. La excitacién rotaoional del HF es grands comparado
con lo que se espera para este tipo de reacciones. Y la energia
vibracional del fragmento HF es algo inferior a la obtenida por
QGlough y otros,
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4.2 ESTUDIO COMPARATIVO DE LOS RESULTADOS OBTENIDOS CON LAS DIFERENTES SEP,~-

Las SEP 1 y 2 solo se diferencian en el valor del pardmetro
C asignado a cada una de ellas, La consecuencia prictica de esta diferen-
cia es que los términos repulsivos en la SEP 2 son mayores que los corres—
pondientes en la SEP 1, Al ser mds repulsiva la SEP 2 presenta un complejo
activado a un valor de R ligeramente superior que el obtenido para la SEP|,
y un valor de la Ybarrera de energf{a mayor. Por otro lado, las distancias
HF y C-C en el complejo activado son las mismas,.

Los resultados obtenidos por Trayectorias Clédsicas para la
SEP 2 a una energfa de exceso de 35 Kcal/mol son comparables con los obte-
nidos para la SEP 1 a 48 Kcal/mol, ya que. 'Embos casos la energfa total dis-
ponible para los productos es la misma,

En la Tabla 4.XI se dan los valores medios, obtenidos con

ambas SEP, para las distintas contribuciones a la energia en los productos.

Se observa que la energia traslacional relativa de los frag-
mentos es mayor para la SEP 2 que para la 1, debido a que la primera es mis
repulsiva. Como consecuencia la energia interna de la olefina obtenida enn
la SEP 2 es menor que la obtenida con la SEP 1.

La energia rotacional de HF es practicamente la misma para
las dos SEP. El valor de esta magnitud estd relacionado con el del #&ngulo
Z,an el complejo activado (ver Fig. 2.5), que es aproximadamente el mismo
en los dos ocasos.

La energia vibracional obtenida con la SEP 2 es mayor que la
obtenida con la SEP 1, Dado que la distanoia HF en la configuracién oriti-
ca es la misma psra ambas superficies, esto indica que la energia fija ,
que es mayor en la SEP 2 que en la 1, contribuye en mayor proporcién que
la de exceso a la vibracién del HF,

Pagamos ahora a comparar los resultados obtenidos para las

SEP 1 y 5. Estas superficies presentan el complejo activado para el mismo
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valor de la distancia R (- 2.0) R), siendo el valor do la distanoia HF menor
en 1a SEP 5 (1.35 R) que en 1a 1 (1.49 ). Por tanto los resultados oon o8
tas dos superfiocies permiten estudiar la influenoia de la distanocia H-F en
ol complejo activado en la partiolén de energia en los produotos, Hay que

haocer notar que la altura de la barrera en estas dos SEP es la misma.

Fn la Tabla 4.KI se observa que la energfa vibracional del
fIF obtenida con la SEP 5 es inferior a la obtenida con la SEP 1. Esto in-
dica que para una miema posioién y altura de la barrera de energia potenocial,
el poroentaje de energia vibraoional en ol HF es menor para la SEP que trang
ourra a través del oomplejo aotivado que posee una distanoia HF menor. Por
otro lado hay que hacer notar que si bien las distanoias C-H y C—F son prag
tioamente lns mismas, la estruotura del anillo de cuatro centros que forman
el complejo notivado serd mucho mis tensa para aquel complejo que tenga 1a
distanoia H-F més pequefia (SEP 5)., Por tanto la ruptura de este anillo da-
r4 lugar a una moléoula de HF mds excitada rotacionalmente.

La tensién de este anillo se puede relaciona.r oon el valor
del 4ngulo A, ya que oabe esperar que cuanto meénor sea Ase produroa una ma-
yor excitaocién rotacional. Asi nuestros resultados para la SEP S(A = 379)
dan una excitacién rotacional del HF conasiderable, mientras que con la SEP1

(A « 529) @e obtienen moléculas de AF rotacionalmente frias.

La energia traslaoional relativa de los fragmentos que se
obtiene para estas dos SEP es aproximadamente la misma, ya quo esta magni-
tud depende fundamentalmenta de la posicién (R) y altura de la barrera.

Fn la Fig. 4.25 ve presenta un esquema de las geometrias y
energins de los complejos activados de las SEP 1, 2 y 5.

Comparamos ahora las SEP 2 y 3, Eatas superficies presentan
unos oomplejos activados tnles (Tabla 2.V) que corresponden a auperficles
oon barrera "tardfa" y "temprana" respeotivamente (3). En la Fig. 4.26 so

presenta un esquema de estns dos situaciones.
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En la Tabla 4.XIIse presentan los valores medios de lag dis—

tintas contribuciones a la energia en los productos.

La energia traslaocional relativa de los fragmentos que se ob
tiene para la SEP 2 es mayor que la obtenida para la SEP 3., Este resultado
es 16gico sl se tiene en cuenta que la SEP 2 presenta una barrera tardfia

mientras que la de la SEP 3 es temprana.

Asimismo se observa que la excitacién interna de la molécula
de HF es mayor para la SEP 3 que para la 2, Esto, est4 de acuerdo con una
distancia HF en el complejo activado mayor para la primera superficie que
para la segunda.

Por Wltimo, hemos estudiado una superficie, la SEP 4, que
presenta un complejo activado préximo al obtenido mediante ddlculos "ab ini
tio" para una reacoidén similar por Morokuma (4). La energia de activacién
de esta SEP es practicamente igual a la experimental y se ha trabajado a
una energia de exceso (30 Kcal/mol) igual a la utilizada en los experimen—
tos de Clough y otros.. ’

A pesar de lo que se podria esperar a priori, la partioién
de energia que resulta de este cdloulo (ver Tabla 4.XII ) no es la que me—
Jor concuerda con la experimental., Esto parece indicar que la geometria
del complejo no es directamente transferible de la reaccién estudiada por

Morokuma a la nuestra.
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4.3 ESTUDIO DINAMICO EN LA CONFIGURACION CRITICA.~

Una de las caracteristiocas dindmicas m4s importantes de una
reaccién unimolecular es la particién de la energia disponible en los pro-
ductos (5). Si la reaccién unimolecular tiene lugar a través de una confi-
guracién critica "suelta" (loose), de forma que los efectos de acoplamiento
en el canal de salida no sean importantes, las distribuciones de energfa en
los productos pueden generalmente ser predichas de forma adecuada por teo—
rias estadisticas. Sin embargo si la configuracidn critica es "tensa" -
(tight) los efectos de acoplamiento en el canal de salida son importantes
lo que hace que la particién de energia en los productos difiera de forma
significativa de la prediccién estadistica,

Con objeto de comprender mejor los efectos del canal de sali
da en la particidén de energia en los productos se han evaluado la energia
traslacional relativa de los productos asf{ como el momento angular orbital
del HF respecto a la olefina en la configuracién critica para algunas de las
mperfi;:ies estudiadas en e)l apartado anterior,

En la Tabla 4.XIllse presentan los valores medios de la ener—
gia traslacional relativa y del momento angular orbital en la configuracién
oritica., También se dan los porcentajes de la magnitud correspondiente en
la configuracién critica relativos al valor de la magnitud en los productos.

Se encuentra que el médulo del momento angular orbital no se
conserva en promedio al pasar de la configuracién critica a los preductos,
Se observa que segin aumenta la energia de exceso la concordancia entre
los valores medios del momento angular orbital en la configuracién critica
¥ en los productos es mayor.

Este resultado no es concordante con el que obtienen Wolf y -
Hase (6) para el estudio del modelo H-C-C —p H + C=C que tiene lugar a tra
vés de un complejo activado "tenso", siendo la barrera de energia para la
reaccién inversa de aproximadamente 3.5 Kcal/mol. La razén és que en nues-
tro caso la barrera de energfa para la reaccién inversa es do aproximadamens

te de 42 Kcal/mol ¥ el modelo de Wolf y Hase de dos centros no pucde ner vi-
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1ido para un sistema en el que los acoplamientos en el canal de selida y la
liberacién de energfa que supone la caida desde el punto de silla a los pro

ductos es importante.

Un estudio de la energia traslacional relativa, en la confi-
guracién oritica pone de manifiesto que ésta es inferior en la corfigura-

cién critica que la disipada por los productos. Co

Se ha examinado también la energia traslacional relativa de
los fragmentos segin se separan en la direccién que une sus centros de ma-
sas, Se observa que la discrepancia entre los valores de esta energia en
la configuracidn critica y en la zona de los productos es mayor que la ob-
tenida para la energia relativa total,

Para la SEP 1 se observa que al aumentar la energia de exce
so la oconcordancia entre el valor de la energia traslacional relativa total
en la configuracién crftica y en los productos es mayor. Esto era de espe~-
rar ya que al aumentar la energia de exceso la energfa en la configuracién
critica seri mayor y la contribucién a la energia relativa de la energia

fijada serd cada vez menor.

Asf cuanto mayor sea la energia de exceso menor es la influen
oia de las caracteristioas de la SEP sobre la dindmica de laraocién. Por
tanto a energias de exceso muy altas los aoplamientos en el canal de sali-
da son comparativamente despreciables y la distribucién de energfa traslacio

nal relativa en los productos serd aproximadamente igual a la que predicen
las teorfas estadfsticas.

En las Figs. 4.27 — 4.31 se han representado las distribuo:l_é
nes del momento angular orbital en la configuracién critica, en el estado
final (productos) y el valor de AL definido como AL = ]LF -1°°l jara
las SEP 1, 2 y 4.
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4.4 PARTICION DE ENERGIA EN LOS PRODUCTOS. COMPARACION CON EL EXPERIMENTO

En este apartado presentamos un resumen de los resultados obtenidos
en este trabajo para la particién de la energfa en los productos del canal
molecular, junto con los correspondientes valores experimentales y los

obtenidos para reacciones similares a la nuestra.

En la Tabla 4.XIV se dan los valores medios porcentuales de las dis-
tintas contribuciones a la energia de los productos referidos a la ener—
gia total disponible.

Se observa para las cinco SEP estudiadas en nuestro trabajo, que la
mayor parte de la energfa disponible aparece como excitacién interna de

la olefina, siendo esta contribucién de un 75% aproximadamente.

Aunque no existe ningiin resultado experimental que dé directamente
esta magnitud, puede estimarse su valor a partir de los datos sobre la
excitacién vibracional de Polanyi y col.{1), y los de enrgfa traslacional
relativa de Y.T.Lee y col.(2), suponiendo (como indican los resultados
de 1a ref.(1))que la excitacién rotacional es pequefia. A partir de estos
resultados se obtiene un valor para la energia interna de la olefina de

67-72%,que est4 en buen acuerdo con el encontrado por nosotros.

El porcentaje de energia traslacional relativa obtenida en nuestro
trabajo es, en general, bastante inferior a la que obtienen Y.T.Lee y
col, para un sistema similar., Sélo los resultados obtenidos con la SEP 2

estédn de acuerdo con los obtenidos por estos autores.

El porcentaje de energfa que va a la vibracién del HF est4 en buen
acuerdo con el que obtienen Polanyi y col.. Esto parece indicar que los

valores de Sirkin y col. sobreestiman la excitacién vibracional.

Los valores obtenidos con el modelo de particién de la energfa de Moroku-

ma y col. sobre una SEP ab initio (ver oap.1) estin en clara discordancia
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¢don nuestros resultados, asf{ como con los datos experimentales disponi-

bles. Esto indica que este modelo no es adecuado.

En la Tabla 4.XV se presenta la poblacién relativa de los niveles
vibracionales del HF obtenida en este trabajo, y se compara con las ob~

tenidas experimentalmente.

La poblacién de los niveles vibracionales varia apreciablemente
con la energfa total disponible. Asi se observa para la SEP 1 un apre-
ciable aumento en la poblacién de los niveles mis altos al aumentar la

energ{a de exceso.

Para todas las superficies estudiadas excepto la SEP 2, se observa
que el nivel fundamental v=0 es el mis poblado, decreciendo rdpidamente
la poblacién de los niveles al aumentar v. Este comportamianto est4
cualitativamente de acuerdo con los resultados experimentales de Polan-
yi y col. y Sirkin y col, si bien en nuestro caso la poblacién del ni-

vel v=0 es superipor a la obtenida por estos autores.

En la SEP 2 se observa inversién de poblacién,siendo el nivel v=1

el mis poblado.

El modelo de aproximacién sibita propuesto por Wittig y col.(9),
da una poblacién de niveles vibracionales acorde con la experimental
(Polanyi y col.) si se considera una distancia HF de 1,04 & en el
complejo activado. Hay que hacer notar que esta distancia es préctica—
mente la de equilibrio de la molécula de HF ( 0.92 R ) por lo que con-

sideramos que el modelo no es realista.
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4.5 ESTUDIO DE LOS RESULTADOS PARA LOS CANALES RADICALES.-

Ademds del canal molecular ya estudiado la SEP que lemos
construido es capaz de dar cuenta de los procesos de disociacién de loe
enlaces CH, CF y CC. Para llevar a ocabo el estudio de estos procems se

ha utilizado el método de muestreo de los modos normales.

Se han realizado un total de 900 trayectorias disponiendo
la energfa inicial del sistema en los modos normales correspondientes a
las tensiones de enlace CH t 2992 ! y 2873 cn 1,

Los valores medios de la energia total disponible a la que
se ha trabajado son de 45 y 55 Xoal/mol.

En la Fig. 4.32 se presenta la distribucién de tiempos de
vida para la disooiacién del enlace CH a las dos energias estudiadas,
Se observa que ambas distribuciones presentan un maximo smmy pronunciade
para tiempos de vida muy cortos (0.0125 = 0.04 ps) seguidos de una ocaida
muyy ripida. Esto indioca que las trayectorias o bien dan lugar a la rup-
tura de enlace CH en un tiempo muy breve o bien no son reactivas,

Las distribuciones de energia interna del radical CP2-CP
se presentan en 1la FPig. 4.33, Las distribuciones que se obtienen para
las dos energfas estudiadas tienen un méximo centrado a energias cada
vez mayores segin aumenta el valor medio de la energia disponible.

3

En la Fig. 4.34 se han representado las distribuciones de
energia traslacional de los productos.

En la Tabla 4.XVI se dan los valores medios de las distin-
tas ocontribuciones a la energia en los productos junto oon sus valores me
dios poroentuales referidos a la energia media disponible. En ella se
observa que al aumentar la energia total disponible, el porocentaje de és-

ta se va a 1a excitacién interna del radical CHECF‘ aumenta de forma con-

3
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siderable, Consecuentemente el porcentaje de energia traslacional relati-

va del H respecto al radical disminuye.

Por otro lado, se observa en dicha Tabla gue alrededor del 80%
de la energia traslacional relativa de los fragmentos se debe a la separa-

0ién de &stos en la direocién que une sus centros de masa.



RESUMEN
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Esta memoria recoge el estudio dindmico de la descomposicién
unimolecular del CH3—0F3. El sistema en reaccién se ha desorito mediante di
ferentes superficies de energia potencial, y se ha empleado el método de las
Trayectorias Cldsicas considerando a cada uno de los oche &tomos como una en

tidad dindmica.

Se han considerado diversos canales de reacoién dedicando ma~
yor atencién al estudio de la eliminacién de una moléoula de HF, proceso que

tiene lugar a través de un complejo aotivado de cuatro centros,

Se ha dedicado especial interés al estudio de la influencia
de las caraoteristicas de las superficies de energia potencial (geometria
del complejo activado y altura de la barrera de energia potencial) sobre la
dindmica del proceso.

Como primer paso de este estudio se ha obtenido una superfi-
oie de energia potencial analitica basada en la aproximacion de fuerzas de
valencia, y que inoluye términos de repulsién de tres cuerpos para reprodu
oir la barrera de energia potencial para la reaccién inversa, Esta super-
ficie es lo sufiocientemente flexible para permitir la obtencion de diferen
tes topologias,que van desde "tempranas" (complejo activado que recuerda
a los reactivos) hasta "tardfas" (complejo activado que recuerda a los pro
ductos) segin la localizacién de la barrera de energia potencial.

El siguiente paso ha consistido en el disefio y puesta a pun-
to de un programa de odlculo de Trayectorias Clasicas, que a partir de dife
rentes condiciones iniciales permita obtener una informacién exhaustiva y
detallada de la dindmica de la reacoién,

Esta etapa es de una gran importancia, por dos razones. En
primer lugar por ser la tarea que mayor cantidad de trabajo ha necesitado,
dada su natural complejidad y la limitacién en los recursos computacionales
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disponibles, y en segundo lugar por las posibilidades de aplicacién que a- -
bre, ya ques permite con ligeras modificaciones estudiar un gran nimero de

gistemas similares.

Hay que resaltar que el trabajo que se presenta en esta memo
ria oonstituye el primer estudio que se realiza por Trayeotorias Clédsicas
para una reaccién de ocho 4tomos que transourre a través de un complejo av-
tivado de cuatro centros.

Las megnitudes dinimioas que se han estudiado para cada una
de las superficies de energia potencial son las siguientess:

- Distribucion de tiempos de vida de la moléocula de reactivo hasta su des-
composicioén,

- Distribucién de energia traslacional relativa de los fragmentos.
- Distribuoién de energfa vibracional del fragmento HF.

~ Distribucién de energia rotacional del fragmento HF.

- Distribucidén de energfa interna del fragmento HF,

= Distribucién de energia interna de la olefina,

= Distribucién del impulsc angular rotacional del fragmento HF,

- Distribucién del impulso angular orbital ded fragmento HF respecto a la
olefina,

También se ha realizado un estudio de las magnitudes anterio
res a diferentes energias de exceso del reactivo.

Los resultados obtenidos para oada una de las superfiocies se
han contrastado con los resultados experimentales (13% de energia vibracio-
nal del HF a una energia de exoeso de ~ 30 Koal/mol). Finalmente se dis-
euten las princip,les teorias(RRKM) y modelos dinimicos existentes ( apro-
ximacién sibita, modelo de tres etapas, etc.).
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Las conclusiones principales que se pueden extraer de aste
trabajo son las siguientes:

PRIMERA .-

Hemos realizado un estudio dindmico detallado de un sistema
de ocho 4tomos para la reaccién de eliminacién unimolecular de cuatro centros
CH3-CF‘3 —y HF + CH2=GF2, sobre una superficie de energfa potencial analitica
que es capaz de explicar de forma adecuada la particién de energfa en los

productos.

SEGUNDA .-

Se ha encontrado una superficie de energia potencial para la
cual el 13% de la energfa disponible aparece como excitacién vibracional del
HF. Este resultado esti en buen acuerdo con‘'el que obtienen Polanyi y col.
en el estudio por quimiluminiscencia infrarroja de la misma reaccién estu~
diada por nosotros. Asimismo la excitacién rotacional del HF que se obtiene
con esta superficie es muy pequeiia (3%). Hay que hacer notar que aunque no
existen medidas experimentales directas de la excitacién rotacional, existe
una evidencia indireocta de que su valor debe ser muy pequefio, ya que de lo
contrario se habria podido deteotar su influencia en los experimentos de

Polanyi y col..

El tanto por ciento de energfa disponible que va a la tras-
lacién relativa de los fragmentos (~7%) es algo inferior al obtenido par
Y.T.Lee (~10%) para una reaccién similar, no existiendo informacién exjye-

rimental de esta magnitud para nuestro sistema.

TERCERA,~

La distribucién de energfa traslacional relativa de los frag-
mentos no es estad{stica, siendo m4s ancha y desplazada a energfas mis cltas
que la que predice una teorfa estadfstica como la RRKM. Esto pone de mmi-
fiesto la importancia en la particién de energfa de los acoplamiontos ding-
micos entre los grados de libertad internos en el canal de salida, y la in-

fluencia de la barrera centrifuga en el ocanal de salida.
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CUARTA.~

Utilizando el método de muestreo de los ortantes en la zona
de la configuracién critica se obtiene que la distribucién de tiempos de
vida presenta un miximo pronunciado aproximadamente 0.2 ps, lo que indica
el tiempo que tardan las moleculas en disociarse una vez alcanzada la con—
figuracién critica. Este tiempo estd en concordancia con el que predice
el modelo de tres etapas de Setser.

- QUINTA.-
Se ha estudiado el efeoto de la topologfa de la superficie
de energfa potencial en la particién de energfia en los productos real.{za.n—

‘do cdlculos de Trayectorias Cl4sicas para oinco superficies distintas. Asi,

—Para un mismo valor de la distancia entre centros de masas de los frag
mentos HF y olefina so observa que la energia vibracional del HF es me
nor para la superficie que posee el complejo activado con la distancia

H-F menor.

—Para un mismo valor de la distancia entre eentros de masas de los frag-
mentos HF y olefina en el punto de silla, la energia rotacional del HF

es funcién direota de la distorsién del anillo de cuatro centros..

~Para un mismo valor de la energfa disponible para los productos y apro
ximadamente la misma geometria del anillo de cuatro centros, la energfa
vibracional es mayor cuanto mayor es la barrera de energfa, indicando
que la energf{a fija contribuye en mayor proporcién a la vibracién del
fragmenta HF que la energzia de exceso. '

—~Para una superficie de barrera "tardfa" (complejo activado que recuerda
a los productos) el porcentaje de energ{a que va a la traslacién rela-
tiva de los fragmentos es mayor quo para superficies de barrera "tem-—

prana" (complejo activado que recuerda a los reactivos).

~Para las diferentes superficies de energfa potencial ostudiadas que
von do tempranas a tardfas el poroentaje de energiz que va a la ener— ’

gla interna de la olefina es de un 70} aproximadamente.
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SEXTA.-

Al aumentar la energfa de exceso (aunque aumentan todas las

energias de los productos, sin embargo) el porcentaje de energfa interna de

cada frapmento disminuye, mientras que el porcentaje de energia traslacional

relativa aumenta. Esto es debido al fuerte acoplamiento entre la energfa fija

(varrera de energfa de la reaccién inversa) y los. grados internos de libertad
de los fragmentos. La aproximacién de la teorfa de informacién de Levine y
ool., da el mismo comportamiento en ouanto a la vibracién del HF. Este resul
tado es justamente el opuesto de lo que ocurre en las reacciones de eliminacién

cién de tres centros (p.e. CF,Cl, —» CF, + 012).

SEPTIMA.-

El modelo de aproximacidn sibita propuesto por Wittig y Quick
no es gdecuado para el estudio de este sistema, ya que obtiene que en la con-
figuracién critica la distanocia H-F es aproximadamente igual a la de equili-
brio para esta molécula, MNuestros resultados de Trayectorias Cldsicas ponen
de’ manifiesfo que el valor de esta distanoia es superior (~ 1.4 A) al que pre
dice este modelo para explicar la excitacién vibracional observada en el frag
mento HF.

OCTAVA.—-

El modelo de particién de energfa gue proponen Kato y Moroku—
ma para una reaccién similar a la nuestra (CH3-CH2F —» CH,=CH, + HF),
no es adecuado para el estudio de este tipo de reacciones, FEste modelo para
el complejo activado obtenido por métodos ab initio predice un 17% de energfa
vibracional, 35% de energia traslacional y 48% de energfa interna en laz ole-
finay resultados en claro desacuerdo con los obtenidos por nosotros pera la
superfioie 4, (11% de energfa vibracional del HF, 71% de energfa interna de
la olefina y 8% de energfa traslacional relativa) para la que el complejo
gotivado es pareoido al o‘ntenido por estos autores.
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ECUACIONES DEL MOVIMIENTO. DERIVADAS DE LOS MOMENTOS CARTE
SIANOS RESPECTO AL TIEMPO. '

La energia potencial del sistema en reaccibén se exjre

sa como una suma de términos que dependen de las distancia:

1,

partado 2.2. Por tanto, las derivadas de los momentos Tresyec

Ry, y de los 5"gUI?S ¢i£j’ 9i18° % x como se indica en el a-

to al tiempo se calculan mediante:

ey W Roi oV g5 . v %845
1gs %Rgs %93 yg5 %9505 29 i %518 %9
av 2%y
+ ) Ja J

151k §zk 3q;

donde q=x,y,z. Los sumatorios se extienden a todas las dis:an

cias y &ngulos que intervienen en la definicién de la SEP.

Definiendo:

0Ty = 2DgBe5exp (B (Ry;-RE;II{1-exp(-By; (Ry;-Rg;)))
-3 Xgings ; ngK,  (b5,:-0151)°
P 535 M0y ik Tl

Jdx

* 2
.n,.K (8:1070:14)
2 Titei 6118 i18 “it18

Para =1 e i=2,3 6 g=8 e i=5,6:

v
3R

i

Para =1 ¢ i=4 6 =8 ¢ i=7:
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@
<

8
=

1 e ) .
Y 7[(Dziex9('ﬁzi(kzi Rpi))*C Dy7exp(-By7(Ry7°Ry7)))

2 .
xag./cosh”(ay Ry +bg )48y ;Dy3exP(-By5 (Ry;5-Rp;))

X{I-tanh(aﬁikli+bzi)}]{1-tanh(ad7k47+b47)}

Para %£=4 e i=7 se tiene:

Vv _ _ _R° - - -
w,; Dy7B476%XP(-By7(Ryq-Rg7)){1-exp(-844(Ry7-Rg;)})
: 2

1 - )

7 Xarhaz L (3570307 Koy

u

"
1 27 *
+ ! n,.n, .X (P:0:-0:p:)
2 cosh?(ay R, +by,) leiyey P1RI 0451t TAAS

; ,
P * P

(9595793950 mg 1 nliKe.18(Bi18'eils)(6118-9118)]

i=2 N :
1 , .

3 ) {1-tanh(a2iR£i+bLi)}[C D47B47exp(-847(R47-R47))
14,87

x(1-tanh(a,,R,,+b,;) }+{D, ;exp (-8, (R, -R2.))

347
2
cosh (347R47+b47)

*C Dygexp (847 (Ry7-R47))I

1 337(RZg7Rig)
7

®
D exp(-B,4(R,o-R ))
coshz(a&7R47+ba7) 187718 © 18

[’X18 P(eXP(‘B1h(R1s“R*18))'2)*2318(exP('318(R18'R*183)“)]

donde el sumatorio en 2i,%j comprende las siguientes cuaternas

de ntimeros: 12,13;12,14;13,14;85,86;85,87;86,87.
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Para %=1 e i=8 se tiene:

Vv

C, .
-a-m =2DB188XP('818(R18'R 18)){1-8XP(“318(R18'R ]8))}

] X ) K (e 0% )2
"7 M8*18 o3 Moy 0;9g 118771187

-3 ) % P,
-2\)(1-R\,*R18) [ Z nli"!quﬁ.l.(d’iEj ¢i9,j)(¢CX3 ¢1lJ)
2i,2j 14
7 ’ * "
. - . o
Mg L omgsKe  (Pi1870318)( 2 6118)]
i=2 1
donde el sumatorio en Qi,zj comprende las mismas cuaternas de
nGmeros indicadas anteriormente.

Por otra parte para las distancias i=12,13,14,85,.86,

87,47,18 se tiene:

Mei _ 9479
9q.
i !ﬁzil

Para los &4ngulos i2j=213,214,314,586,587,687 se tiene:

Ch =n,. n,. K

3¢i£j i ) ¢

%
(b50:°03,:)
i i%j igj viej

y para 2=1 e i=2,3,4 6 2=8 e i=5,6,7:

Vv

%
n,o n,. K (0.70-60.44)
36i18 18 721 "o, 8 i1l8 7118

il

Si definimos:

Ry - Ry

Rysl IRy
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las derivadas de los fngulos ¢izj respecto a las coordenadas

q vendrdn dadas por:

8¢.£. R 2
—E%;l = - [ (qj-ql)/(lﬁlillﬁljl)_(qi_ql?u/ lilil ]/'l'u

3.,
Una expresidén andloga se obtiene para —E%El— intercambiando

: J
los subindices i y j.

3.,

et = (e mag)*a5-a0) /R IR D-(lag-a,) /(R 1

3q1

e

+(ay -ql)/'lﬁij'lz}u]/ﬂ-uz

‘Las derivadas de los 4ngulos 6 respecto a las coorde -

nadas q vienen dadas por expresiones anfilogas a las anteriores.

Por otro lado:

Vv *
—— =n K (a.-a.)
o 47 oy i 7i
16 %1-8
para i=y c
2 6 68-1
Definiendo:
v - cosﬂilk
cos(dxuj/Z)
dad ok %80k 3595

_ . .
[ Seneizk_5ﬁ;_ /C°5(¢i2j/2)+Sen¢iljcoseizk—3azl/
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(4¢i1+cos¢ilji72 cosz(da“jlz))]/v'l-vz

La derivada de a respecto a q, es anfiloga a la anterior.

daigy T 5
—3%;— = '°°5°i£k?e“¢izj‘ﬁﬁgl / (4cos (¢i£j/2)/1-vz),
ad ok 395 ek

aqk = seneilk—ga;— ((cos(¢i2j/2)/l-vz)
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APENDICE II

CONSTANTES DE FUERZA, DERIVADAS SEGUNDAS DEL POTENCIAL RESPECTO

A LAS COORDENADAS INTERNAS,
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CONSTANTES DE FUERZA. DERIVADAS SEGUNDAS DEL POTENCIAL RESPEC-

TO A LAS COORDENADAS INTERNAS.

Definiendo:

. 2 o ) )
Ty = 2 DysBy0XP (-8, (Ry;-Rp;)){2Zexp(-By; (Ry5-Rp5)) -1}

sl xZ K nion,.(8.,0-6010)2
7 Xei Ko, Mi8™i(®518 %518
i18
2
Mg (950570505)

1,2
+> X7. n,. YK
2 "1 1 % ¢il]

para £2=1 e i=2,3 6 2=8 e i=5,6 se tiene:

1 A : .
T2 * ‘[{DziexP('Bzi(Rzi‘RQi))*CD47exP(‘347(R47 Rar)))

2 4
xa, . senh(2(a, R ;+b,.))/cosh’ (a ;R .+b,.)

- *DgiBe58XP(-By; (Ry;-RY4I)

’ 2 .
x{{l-tanh(a“RLi+b“)}6“+2§1M/cosh (aLiR£i+b2i)q

x{1-tanh(a47R_47+b47)}
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2
a2v 2 o re . oY
SR T 2 DazParexP(8aq(Ryg-Ryg)) (2exp(-8,; (Ry7-Ri7)) -1}
. *
g (RegRYgIaFexp (-85 (Ryg-Ryg))

2

cosh(aé7R47+bi7)
*['% (RZd'R?S)(2818_x18P)BIsexﬁ('B1B(R18_R:8))
*f%{REd'R?s)(X18P‘B18)*5e“h(2(337R47*b§7))}'
x{ 23,8{exp(-318(R18-R:8))-1}+x18p{2-exp(-sl8(R18-R:8))}}]
+ z; [%{1-tanﬁ(aiiRli+bli)}{D47B47exp(~847(R47-R27))C
i : x[{1-tanh‘a47R47+b47)}847+2a47/coshé(a47R47+b47)]
+ai7{DniexP('BLi(Rli'REi))+Dd7exP('847(R47'R;7))C}
xsenh(2(a47R47+b47))/c05h4(a47R47+b47))]

_._a"z

47 Ky, MgiNy

P o yr1e,P 4o
[ gisej %igj (45 ﬁxj){?(¢inj 343)
*

“(#50579555)senh(2(a);Ry5+by;)) )

1

P_o lp-o
* igz Ko, a"2i"18(%i187%118) (7(°31570515)
*

: P ) "
-(ei18-9118)senh(2(az7R47+bg7)))]/cosh4(ah7k47+b47)

El sumatroio en 2i,%j se extiende a las siguientes

cuaternas: 12,13;12,14;13,14;85,86;85,87;86,87.
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3 D exp (-8 q (Ryq-R' 1)) (zexp(-8 (Ryg-R3:))-1}
3Rfs 186XP 1877187718 P-P1g{Ryg-Rqg))
1,2 7 £ 2
*7Xjgnyg L Ko mp;(854578540)
i=2 il8 .
f2v(1—Rv+R]8)'3((4 )) nging;Ky: (¢u.-¢'.’ )60y -6°.)
. 2i,ej iej  R) TARGTCXg Tiej

7 *
m
tnyg L MpiRe, 5 (P11870118) (7 01180}/ (1-Ry*Ryy)

i
i=2 .
. 7 * T %
: (0.,0-0:40)(5 -0. )]
+ Xygyg L Mg Koiqg 118771187%7 7Vi18
i=2
doﬁde el sumatorio en 2i,%j comprende las cuaternas dadas

anteriormente.

para i=1,2

CIBLIOTEGA





