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CAPITULO I

INTRODUCCION

burante los dltimos diez afios, 1los procesos de oxidacién
selectiva de hidrocarburos { tales como el etileno,
propileno, isobuteno, etc. ), se han venido desarrollande con

mayor interes.

Eventualmente, estudiar éstos procesos experimentalmente
representa un cierto riesgo por la inestabilidad de las
etapas intermedias producidas durante éstos, ademds del alto
costo que representan. De aqui{ surge la necesidad de determinar
tedricamente los posibles caminos de oxidacién. Bspecificamente

se ha planteado el estudio tedrico de la oxidacidén de isobuteno.

En la reaccién que a continuacién se menciona (a), intervienen
productos intermedios gque, industrialmente y desde el punto de
vista petroquimice, son de importancia fundamental para la

obtencidén de resinas y polimeros.

Este trabajo de Tesis de Pre-grado, nuestra los resultados teérico

de las estructuras inveolucradas en la primera etapa ( I ) de la



siguiente reaccioén:

CeHg + 0y —=w-=- > CaHeO + HyO + 1/2 0, ==—==> CaqHgO + H0 Y
P, T >< i1 >
Que son isobuteno ( Cutig ) metacroleina ( CyqHgO )

agua ( H,0 ) y oxigeno ( O, ).

- Se determinan los niveles de energla electrénica de cada
molécula; las estructuras moleculares éptimas; se hace un
anAlisis de transferencia de carga y se describen los enlaces de

valencia mediante un diagrama correlativo.

También se presenta en 1a parte de " Anexos ", los programas
auxiliares con flexibilidad de desplazar espacialmente algunos
Atomos generando las correspondientes coordenadas cartesianas de
cada Atomo ¥ las coordenadas internas de interes; ademas
se incluye dentro de éstos " Anexos ", la Teoria de Grupos gue se
utilizé dentro del programa " Pshondo " para el CAdlculo de la

Energia de Equilibrio y su Distribucién atémica.
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CAPITULO II

DESARROLLO TEORICO

A) TEORIA DE LOS ORPITALES ATOMICOS.

Fara poder ilustrar la estructura electrdnica de un
elemento existen principios o reglas que se deben seguir:

1) Principio de Aufbau:

O tanmbién principioc de la construceién, que establece que
los electrones sonr colocados en orden de energla creciente del
orbital, es decir, los orbitales de menor energia son completados
antes que los de mayor energla. EXI orden de energia de los

orbitales es como sigue:
1s < 28 < 2P < 38 < 3p < 45 < 3d

2) Principio de exclusidn de Pauli:

Establece que sdlo un mAximo ntimero de dos electrones pueden
ocupar un mismo orbital, con la condicién de que sus spines o giro

sean opuestos, ¥y no tengan sus cuatro nédmeros cuannticos
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idénticos.

3) Regla de Hund:

Nos dice gque se debe situar un electrén en cada uno de los
orbitales de igual energia antes de gque se situen al mismo tiempe
los dos electrones en un s6lo orbital del conjunto. Y gue los
electrones en los orbitales uni-ocupados debken tener spines

paralelaos.

Estas reglas que se utilizan para construlr configuraciones
electronicas tambieén son utilizadas para construir

configuraciones moleculares.

El electrén tiene propiedades ondulatorias y la distribucién
del electrén en el espacio puéde ser descrita mediante un orbital
aténico. 1a densidad de probabilidad o densidad de carga es 1la
posikilidad de encontrar un electrén en un determinado volumen
infinitamente pegquefio de espacio, dx, dy, 4dz. Si este espacio
de: nacleo lo dividiéramos en capas delgadas de espesor dr, el
volumen de éstas capas aumenta a medida gue la distancia r del
niclec aupenta, ya que el volumen de é5tas capas es 4*PIrrm2+dr

{el Area de la esfera multiplicada por el espesor de la capa).
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La brobabiliéad de encoritrar un electrén a un distancia r al
ntcleo es funcién de primero: la densidad electrdnica, la cual es
mayor cerca del notcleo donde r es pequefio y disminuye cuando
aumenta r; y el segundo: es el velumen de capa, gque aumenta a
medida que r aumenta. El resultado de multiplicar estas dos
funciones nos dice gue la probabilidad de que el electrén se
encuentre entre v y r+dr, muestra gque el 2lectrén dificilmente
estard en el nécleo o a grandes distancias de éste, sino mas bien
en algunas posiciones intermadias. La probabilidad se aproxima a
cero asintoticamente a medida que r se acerca al infinito. Por
lo tanto la inteqgral de la funcién de probabilidad extendida a

todo el espacio debe ser la unidad:

- Ao
& S‘j p(x,y,z)dxdyde= [ p ag =
W L e e S

Se pueden asociar ondas a las particulas muy peguefas
{Broglie), y 1las ecuaciones gue describen el comportamiento de
éstas ondas fueron dadas por Schrodinger. La ecuacién de onda da
la amplitud de la onda en funcién de la distancia desde la fuente
generadora. Las ondas tienen lo que es llamado node, donde el
desplazamiento y la densidad electrénica es cero. Existe un
cambio de signo cuando la onda pasa por un punto nodal, en donde la

amplitud siempre es cero.
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Lo que se describié anteriormente es para ondas unidimensionales
u ondas estacionarias, pero los electrones se mueven en tres
dimensiones, y la onda mds simple puede ser un movimiento con
simetria esférica. El movimiento de un electréon puede ser
descritoc por un mnovimiento esférico y debe ser analizado en
térninos de tres dimensiones. Al intentar localizar un electrén
con respecto al nécleo, se utilizaran las coordenadas polares {r,0
' ? J. La relacidén entre coordenadas cartesianas y polaes es
como sigue:
r cos 8.

r seng seny.
r sene COS‘P .

P
fun

Una onda estacionaria puede atravesar un punto nodal, como
tambiefn una onda esférica atraviesa la superficie nodal con

cambio de signo.

Si se desprecia el spin del electrén, 1la funcién de onda es
producte de tres factores: la funcién radial R{r), y dos
funciones angulares, @ (e) y @ (,‘9 ). La funcién radial depende
tnicamente de la distancia radial r desde el nacleo, Yy las dos
funciones angulares dependen de los angulos 8y e La funcién

de onda es:

¢ = Rx) .O(B). & (¢}
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Cada uno de éstos factores depende de unas cantidades
llamadas némeros cuanticos. La energia total del electrén
depende del nYmero cudntico principal, n. La funcién radial
R(r), depende de n y del nimero cudntico azimutal, 1. E1 n@merco
cuantico 1 se encuentra en el factor Ea { B) de la funcién de
onda. El nfmerc cudntico 1 determina el momente cinético del
electrédn debido a su movimiento orbital alrededor del nticleo, y
por esta razén es denominado namero del momente cinético. Este
némero puede tener cualquier valor desde 0 hasta n-1 y su valor

determina la forma del orbital.

El tercer ndmerc culntico es el ndmero cuAtico magnético, m,
ests asoclado con las diferentes orientaciones del vector gue
representa ¢1 momento cinético y por tanto, con las Jdiferentes
orientaciones de é¢ste con referencia a alguna direccién definida;
m - se encuentra en los dos factores () () y & (@) de la
funcién de onda. Puede tener todos las valores enteros desde +1

a -1.

Fl cuarto ndmero cudtico es el del spin del electrén, s, el
cual es una medida del momento cinético debido al spin del
electron. El valor de s es 1/2, y puede tener los valores de
+1if2 y -ij2. Si dos electrones ocupan el mismo orbital, sus

spines deberan ser contrarios, porque dos electrones no pueden
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ser descritos por cuatro némercs cuanticos idénticos (principio

de Pauli).

El momento cinético orbital de un electrén puede
interaccionar con el momento cinético de spin del mismo electrén
para dar un acoplamiento spin-orbital. cuado se esta
considerando dnicamente un electrén, 1la energla de acomplamiento
spin-orbital es pequefia y se désprecia. Pero cuando existen

nuchos electrones esta interaccién no siempre puede despreciarse.

con toda la informacién anterior, se puede determinar que la

ecuaciétn de onda en las tres dimensiones es como sigue:

& f+d*sedt f+aPI%2 £= 0
ax’Z ay* 3 dze2 A2

En donde la funcién f(xyz) describe el comportamiento de 1la

amplitud de onda tridimensional. Siendo la longitud de cnda y

que es:
A =n/p
P = m*v
y:
d*£+at £4a"E
dx®2 dy»22 dze2

Por lo tanto:

15



T2 £ + APIS2mA2Ve2*f = O
LT

La ecuacisén de onda puede ser utilizada para calcular
energias de electrones. Si tomamos a E como la energia tetal y V
como la energla potencial del electrén, la energla cinética viene

dada por:

1/2 mvAZ = E - V
ve2= 2(E-V)/m

La ecuacién de onda queda como sigue:

GF £+ BPISZM(E-V)E = 0

Y sustituyendo la funcion de amplitud clasica, f, por una

funcién de onda no especificada, ¢ , la cual tiene las propiedades d

los orbitales discutidos anteriormente, se obtiene:

Fi¢ + BPI*a(E-V) @ = O
sertam(pey)

Que es la ecuacién de Schrodinger.
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Existen ciertas restricciones a la funcién de onda o
puesto qgue su cuadrade representa probabilidad, debe ser
continua, univoca y normalizable. Esto significa que debe ser
una funcién que no presenta discontinuidad en ningéin punteo, que
en cualquier punto del espacio sélo debe tener un valor, y due
debe ser posible normalizarla; ésto significa gue en la mayor
parte de los fenémenos ondulatoriocs es el cuadrado de la amplitud
de una onda lo que tiene significado fisico; 1a amplitud por si
sola puede tomar valores positivos y negativos y esto tiene
unicamente significado matematico. La probabilidad de encontrar
un electrén en un elemento de volumen d era pd y gue debido a
que el electrén debe estar forzosamente en algan sitio, S pdT=1.
Una funcién de propabilidad tiene significado fisico y agui puede

ser identificada con el cuadrado de la amplitud; por lo tanto:
SP d‘t=’S ¢ *2dr=1

Cuando la integral del cuadrado de la funcién de onda es
igual a 1a unidad, se dice gque la funcién de onda esté
normalizada; cuando no lo estd, la funcién de onda se multiplica
por un namero N tal que la integral pase a ser igual a la unidad.

Este ntmero se llama factor de normalizacién.
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Para Atomos ma&s complicados y para moléculas, no es posible
encontrar funciones ¢ que sean soluciones exactas de la
ecuacién de Schrodinger. En consecuencia toda la mecanica
cudntica molecular utiliza una serie de aproximaciones. la
primera gque se puede considerar es: siempre gQue es una
funcién de onda plurielectrénica, ¥ , de un &tomo distinto del
hidrégeno, se supone que @ puede ser expresada come el preducto

de funciones @ para un electrén.
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B) TEORIA DE IOS ORBITALES MOLECULARES.

Si tenemos dos Atomos a gran distancia uno del otro y 1los
aproximamos progresivamente, el fucleo de cada Atomo empezard a

atraer el electrén originalmente asociado sélo con el otro Atomo.

La representaciséon de la energla del sistema en funcién de
la distancia es denominada curva de energla potencial Y
frecuentemente se utiliza como la aproximacién de la misma curva
de Morse (que es la curva que determina la energia de
disociacién). Cuando la distancia que separa los nécleos es la
distancia de enlace o un valor muy préximo a la misma, ambos
electrones en el sistema estAn ascciados con ambos ntcleos; y en
vez del orbital atémico original (OA) en cada Atomo, tenemos un
orbital molecular (OM) gque resulta de la combinacién de los dos
OA. Cuando un electrén estA préximo a up pacleo , el OM (o
funcién de onda) puede suponerse gque se parece al OR (funcién de
onda [+ )} de este Atomo. De una manera idéntica, cuando el
electréon estd en la proximidad del otro nécleo, el OM se asemeja
a ¢ . Puesto gue el OM completo tiene caracteristicas gque
poseen geparadamente [\ y ¢ , una aproximacién del mismo
serd una combinacién lineal de losBOA {las combinaciones lineales
son conmbinaciones obtenidas por simple adicién o sustraccién de
las funciones gue se combinan). En este caso se puede indicar el

orbital molecular (g:) {formado por la adicién de dos orbitales
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atémicos), por * = @ + B . Esta aproximacién,
b A . B 3
denominada combinacién lineal de orbitales atémicos o método CLOA

la sugirié R.S5. Mulliken.

La adicién de los dos OA representada por el orbital
molecular Egb implica ahora que los dos electrones en la molécula
son compartidos por (o interaccionan conj ambos n#cleos, es
decir, dque el OM es bicéntrico. La adicién ademAs implica que
ambos electrones pasan la mayor parte de su tiempo entre los dos

ndcleos y por lo tanto contribuiran a enlazar los dos Atomos; por

esto el subindice b en indica en el OM es enlazante (del
inglés ‘"bonding"), Yy el orbital es denominado un orbital
enlazante,

En la combinaeién lineal explicada anteriormente, se han
sumado los dos Oa. Puede demostrarse por argumentos
mecanicocuanticos que el método CLOA aplicade a moléculas
diatémicas requiere que sea generado un segundo OM a partir de
los oA,‘ también por combinacioén lineal de éstos. En la teoria
CLOA, 1la combinacién de k orbitales atémicos deben generar X
orbitales moleculares. Se puede racionalizar la necesidad de dos
OM a partir de dos OA de la siguiente forma: cada OA puede
acomodar un maximo de dos electrones; si se combinan dos OA 1la
combinacién resultante debe generar un ndmero suficiente {dos) de

OM para acomodar un maximo de cuatro electrones. Esto se llama a

20



veces la ley de conservacién de orbitales.

La segunda combinacién lineal de OA puede ser obtenida
sustrayendo un orbital atémico del otro: B)a = @ - q} B'
Se puede representar este proceso por el procedimiento de 1la
superficie 1limite, En este OM la probabflidad de encontrar los
electrones a exactamente 1la mitad de la distancia entre 1los
nécleos es 0. En prome.dio, los electrones en \Xa estdn mas lejos
de cualguiera de los dos nacleos que cuando estén en los atomos
aislados, y por lo tanto los Atomos estarian en una situacién
energética mas favorable si estuvieran separados gque si
estuviesen préximos entre si. Debido a que los electrones en un
orbital como el anterior tienden a separar ios 4tdmos, el orbital
(o funcion de onda) es denominado un orbital antienlazante (en

inglés "antibonding"): de donde el subindice a en * .
. a

Aunque nunca puede saberse donde encontrar una peguefia
particula ‘como'un electrén en un momento particular dado, puede
calcularse sin embargo la probabilidad de encontrarlo en una
regién dada del espacio. La situacién del electrén puede se¥
definida mediante una funcién de probabilidad. Esta funcién es
denominada habitualmente p, y es proporcional al cuadrado de la
funciones de onda ( @ o H) }e La mayor probabilidad de
encontrar el electrdn corresponde a las regiopes del espacio

donde p es mAs grande, Si se define un pequefioc volumen de
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espacio en términes de distancias infinitesimales a lo large de
los tres ejes, dx dy dz =dT, entonces pdC es la probabilidad
de encontrar el electrén en el peguefic volumen 4T . Puesto que
el electrdn debe encontrarse en alguna parte del espacio, si
integramos la probabilidad desde menos infinito & m&s infinito,

es decir, para todo el espacio, debe obtenerse la unidad:

jfjdxdydz=;pd:=!m @ redr =1

z

Siendo N la constante de normalizacién. Cuande el cuadrado
de una funcién de onda, ¢ , integrado para todo el espacic es
igual a la unidad, ! & 2dr_= 1, 1la funcién de onda se dice gue
estA normalizada. Las funciones de onda de dos Atomos para
formar dos OM, estas funciones de onda moleculares no estén
normalizadas y ahora deben normalizarse separadamente, es decir,

deben multiplicarse por un factor N tal que:

2 2 2
= N ar .
j{“‘”a+¢s"d‘ f(¢A+¢B) T

= 1

Ya se dijo gque OM es un conjunto de OA’s:
91= c P +c ¢ +...+c ¢
11 2 2 n n R

Las constantes c¢’s de la anterior funcién de onda molecular
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son denominadas coeficientes, ¢, e indican en qué extensién cada

OA participa al OM, Yy en términos de estos coeficientes 1la
condicién de normalizacisén {suponiendo la integral de
solapamiento o de superpesicién, S, igual a cero, [ A [e/] B ar,

la cual es una medida de la extensién de solapamiento de los orbitales
atémicos @ Yy @ , Yy el valor de § varia desde cero hasta la

unidad positiva o negativa) es:

Segén la necénica cuAntica, dos funciones de onda
nmeoleculares cualesquiera, para ser funciones de onda propias de
un mismo sistema, deber ser ortogonales la una con respecto a la
otra. La condicién matemAdtica para la ortogonalidad es la
siguiente: el producto de las dos funciones de onda, integrado

para todo el espacio, debe ser igual a cero, es decir:

Sog, e

Esto es, si se representara graficamente el producto de los
dos orbitales moleculares, se ve que el Area bajo 1la mitad
izguierda de la curva (que es positiva) es exactamente igual a el
Area gque hay por encima de la mitad derecha de la curva (que es

negativa), o sea gue el 4rea limitada por la curva (la integral
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del producto) es exactamente cero. Las funciones de onda gue son
a la vez ortogonales y normalizadas se denominan funciones
ortonormales.

Si se efectda una rotacién parcial (rotacién de mnenos de
360‘) de cualgquier molécula alrededor de un eje gue pase por su
centro y si, después de esta rotacion, la moelécula aparece
exactamente como estaba originalmente, se ha efectuado una
operacion de simetria sobre la molécula. Existen varios tipos de

simetria, como son:

1) Simetria puntual: que es la rotacién de una molécula alrededor
de un eje, en &ste caso el centro de gravedad, con la condicisn

de gque permanezca invariable.

2} Rotacion alrededor de un eje; eje rotacional, € : es en el

14
cual el 4apgulo del cual las moléculas deben ser giradas para

obtener una imagen superponible ec danominado e ., las moleéculas
tieren ejes rotacionales de orden 360/ § . Para los ejes
rotacionales se utiliza habitualmente 1a notacién C , donde ¢C

indica ciclico y p = 360/ e . El subidice p es pues gl némexo de
veces que aparecen orientaciones superponibles durante una
rotacién de 360’. Debe guedar bien entendido que la opesracisn de
simetria que hemos discutido es la rotacién alrededor de un eje,

mientras que el elemento de simetria es el eje rotacional ¢ .
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Frecuentemente la operacioén de simetria C se denomina también
14
rotacién propia, y el elemento de simetria C eje rotacional

4
propio.

3} La operacién identidad: es la operacién que deja una molécula
sin variacién y por 1o tanto con otientacién idética a 1la

original; y se designa con la notacién I o E.

Si dos © mas operaciones efectuadas una a continuacién de la
otra vuelven a la nolécula a una orientacién idéntica a 1la
original, el producto de estas operaciones es igual a 1la
identidad. otra forma muy sencilla de volver una molécula a su
posicién original despueés de una operacién de simetria consiste
simplemente en invertir 1la operacién. Las operaciones de

simetria conmutan.

4) Reflexién en un plano; el plano especular, (sigma): Si se
biseca una molécula por un plano, y cada &tomo en una mitad de la
molécula bisecada se refleja (esta es la operacién) en el plano
encontrando un Atomo similar en la otra mitad, se dice que 1la
molécula tiene un plano especular (que es el elemento de
simetria), Cada molécula plana tiene por los menos un plano de
simetria, el plano molecular. Si se sitva la molécula en un
sistema de coordenadas cartesianas, 1la reflexién en un plano

especular siempre provoca un cambio en el signo de las
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coordenadas normales a este plano y deja invariables las
coordenadas paralelas al plano; as{ sigma cambia cada punto x,
xy

Y. 2 en X, y, =2.

5) Inversién en un centro de simetrdia: si en una molécula, desde
un atomo cualguiera, se traza una recta gue pase por el centro de
la molecula y, si prologandola en 1la misma direccién, se
encuentra un &tomo equivalente equidistante del centro (ésta es
la operacién), vy si esta misma operacion puede efectuarse para
todes los Atomos, entonces la molécula tieme un centro de
simetria, designado por i, inicial de invesién. Puesto que cada
dtomo se refleja asi{, a través del centro, sobre un Atomo
equivalente, los a&tomos tienen que ir por pares (con la excepcién
de cualquier Atomo que esté en el praopio centro); los miembros de
un par siendo equidistantes, pero en direcciones opuestas, del
centro. Para ciertas coordenadas x, ¥, 2, por inversién éste
punto se convierte en -x, ~y, -z. Si se ha encontrado un punto
eguivalente por inversién, y todos los dem&s puntos de todos los
4tomos pueden transformarse de manera similar, 1la mclééula tiene

un centro de simetria.

6) Rotacién alrededor de un ajet si se gira una wmolécula
alrededor de un eje y la orientacién resultante se refleja en un
plano' perpendicular a este eje (ésta es la operacidn), y 1la

orientacién resultante es superponible con la original, se dice
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que la molécula tiene un eje de rotacién-reflexién (que es el
elemento} . El eje alrededor del cual se efectéa la rotacién es
el eje de rotacién-reflexién y se designa con la notacién s ,
siendo p, como es habitual, el orden. Este eje es denominago
también un eje alternante o impropio, distinguiéndolo asi{ de un

eje rotacional o propio, C .

Las operaciones de simetria puntual pueden resumirse de la
manera siguiente. Si una molécula puede ser girada o reflejada
alrededor de su centro de manera tal que después de la
operacién la molécula sea idéntica a, o superponible con, 1la
original, la molécula tiene simetr{ puntual de alguna clase.
S6lo hay dos operaciones fundamentales de simetria puntual:
rotacién simple alrededor de un eje, € ; y rotacién-reflexién
alrededor de un eje, 5 . AdemAds, C Es eguivalente a no hacer
nada, sigma, es equivalente a sl; y la inversiédn, i, es

equivalente a 5 .
2

Existe un clasificacién de los grupos puntuales con respecto
a su simetria; sélo nos referiremos a los grupo tratados en ésta
Tesis. EL grupo € , tiene sé6lo un @nico plano de simetria, sigma
(gque, como se ha nombrado anteriormente, es eugivalente a S ).
El grupc € , que es en donde las moléculas gue pertenecenl a
estos grupos puntuales tienen cmo elementos de simetria C Y P

planos verticales (sigma ) gque se cortan segan el eje. Las
v
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moléculas pertenecientes a 10s grupos puntuales C son  muy

corrientes. Trataremos el grupo C .
2v
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C) EL METQODO DE LOS ORBITALES MOLECULARES ¥ METODOS MAS GENERALES
O MAS PRECISOS QUE EL DE LOS ORBITALES MOLECULARES.

En mecAnica cladsica la energia total E de una molécula es la

suma de su energla cinética, T, Yy su energia potencial, V:

La energia total se expresa con frecuencia mediane el
simbolo en honor de Lord Hamilton, el fisico inglés, que hizo
importantes contribuciones a las matemAticas de la mecanica
cléasica. En mecAnica ondulatoria, sin embargo, 1la ecuacién

fundamental que hace intervenir la energia de unpa molécula es:
H iy = E EY'

Aqui H es un operador de energla, vy HE? es el resultado de
la operacién de H sobre ﬁy . El valor de E no puede calcularse
directamente a partir de esta ecuacién para sistemas moleculares,
porque no es posible encontrar una funcién para la cual lﬁy
sea una constante méiltiplo de de manera gue Hlylg) sea una
constante y no una funcién variable de la posicién de 1los
electrones. En consecuencia, ambos miembros de la ecuacién se
multiplican por q)y entonces se integran sobre todo el espacio;

este proceso corresponde a promediar H‘g en todo el espacio:
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Las ecuaciones anteriores se aplican a la energia de 1la
molécula completa y de todos sus electrones, Entonces €5 una
funcién de las coordenadas de todos los electrones. Como primera
aproximacién suponemos gue \g puede ser descompuesta en un
producto de muchas %n cada una de las cuales es la funcién de

onda de un solo electrén {un orbital}.

La ecuacién A sirve de base para el cAlculo de la energla de
los sistemas molecualres. Sin embargo, la evaluacién numérica de
la ecuacidn requiere gue se conoczcan las funciones ., es decir,
los orbitales moleculares. Siguiendo una sugerencia de Mulliken,
se ha convertido en habitual expresar los OM como una combinacién

lineal de orbitales atdmicos (CLOA):

\f 3 - :Z cjr ¢ r

r

Esto significa que el orbital molecular . Se expresa como
una suma ponderada de contribuciones de todgs los orbitales
atémicos ® , el peso de las contribuciones viniendo dado por
los coeficienges cjr' y la suma extendiéndose a todos los Atomos
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(o mejor dicho a todos los OA) gue forman parte del sistema.

No nos meteremos con el desarrollo a detalle de 1la
resolucién de éste sistema, pero a grandes rasgos, los pasos para

la resolucién del método de los OMH son:

1} Hallar un determinante secular.
2) Desarrollar el determinante.
3) Determipar las rajces del polinomio resultante.

4) Determinar y luego normalizar los coeficientes.

Sin 1la ayuda de computadoras, el segundo y tercer paso de
éste procedimiento son excesivamente fastidiosos para cualquier
molécula (determinante} de tamafio apreciable. La solucién
numérica de un tal polinomio por el método de Newton-Raphson es
fastidiosa de cé4lculo y el desarrolle del determianante es casi
prohibitivo, No obstante, el problema puede simplificarse en
gran manera, mnediante el uso de la simetria a condicién gque 1la
molécula pertenezca a un grupo puntual gue tenga algun elemento
de simetria ademAs del plano de la molécula. Lo tnico gue se
requiere es conocer como cada OM se transforma como una de las

representaciones.
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CAPITULO I1I

2]

DESARROLLO COMPUTACTIONAL

Los célculos gque se presentan son a nivel HF-SCF. Se
llevaron a cabo con el programa molecular PSHONDO (1), enmpleando

. adenas la aproximacién de  pseudopotenciales no-empiricos

desarrollada por Barthelat et al (2), y 1los par&metros se
presentan en la Tabla I. Este programa corre en una computadora
VAX 750.

Los electrones de valencia 2s 2p para el carbono, 2s 2p
para el oxigeno y 1s para el hidrégeno se describen mediante una
base doble zeta, que cuenta ademAs con una funcién de

polarizacidn "d" para el oxigeno y una "p” para el hidrégeno.

Estas bases, se describen en la Tabla II, y se han usado en

célculos previos de hidrocarburos y 6xidos metalicos {3).

La molécula de isobuteno se calculd dentro de la simetria

Cc2v y se coloctd sobre el plano "xz'.

La metacroleina se calculé dentro de la simetria Ccs,

definiéndole como plano de reflexién el "xz".

a3



Se desarrollaron a su vez dos programas para pasar de

coardenadas internas de una molécula a coordenadas cartesianas.

Estos programas fueron desarrollados en lenguaje Fortran 77,
uno &s para la molécula de isobutene y otro es para la

metacroleina.

Los dos programas sSe encuentran en el Anexc 1 y Anexo 2,

respectivamente.

Los pseudopotenciales utilizados se encuentran en la Tabla
I; &5%0s se usan para 4tomos pesados, en donde se quiere
congelar los electrones internos, para as! trabajar con los externos
de valencia tnicamente. En el hidrogeno, por ejemplo, no se

utilizan pseudopotenciales,

Estos ahorran tiempo real de magquina ( CPU ), facilitan 1la
convergencia, por gque evita que el programa trabaje con mAs
variables, que aunque son importantes afectan en muy poco el

resultado tedrico.
Se empezaron los cadlculos con el articulo de LeRay (4)}7; a

partir de éste se tuvo una muy buena aproximacién as! como las

coordenadas internas experimentales.
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La comparacion de los resultados tedricos «VS,
experimentales se encuentran en la Tabla III para isocbuteno,

Tabla IV para metacroleina y Tabla ¢ para el aqua.

Las bases Gaussianas utilizadas para el primer acercanmiente

en convergencia por el método de CLOA se encuentran en la Tabla
Ir.
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RESULTADPDOS

La estructura geométrica del isobuteno se presenta en la
figura 1; los pardmetros geométricos que se optimizaron son los

siguientes:

Las distancias interatémicas Cl-H5, C1-€2 y €2~C3, asi como
los é&ngulas H5-C1-C2 y Ci-C2-C3; las terminaciones metllijicas
(CH3) se mantuvieron fijas. Para iniciar el proceso de
optimizacién se tomé una geometria de referencia experimental
(4) . Los resultados de dicha optimizacién se comparan con los de
referencia de la Tabla I1I. Por leo gue se puede ver en la tabla,
la gecmetria experimental se reproduce adecuadamente, la ausencia
de correlacién electrénica solo afecta en un ligero acortamiente

del orden de 0.1 ua a los enlaces C~C.

La estructura de la metacroleina, producte intermedio en la
reaccidn de oxidacién propuesta para la obtencién de A4cido
metacrilico, se muestra en la figura 2. Se llevé a cabo 1la

optimizacién de 1la terminacién C3 ( parte enmarcada en la
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figura 2 ) partiendo de una cierta estructura de referencia

(5). Los parAmetros que se optimizaron fueron las distancias
interatémicas C2-C3, C3=0, C3-H7 y los &ngulos C1-C2-C3, C2-C3~-H7,
C2-C3~0. La estructura complementaria de ésta molécula se tomé
del calculo de Iscbuteno y se mantuvo fija. Los parametros
geométricos 6ptimos se comparan con ios de referencia en la Tabla
IV. Esta tabla describe una estructura teérica bastante parecida
a la experimental, con acortamientos en los enlaces del mismo
orden gque el Isobuteno; aungue muestra un Angulo C1-C2-C3 tres
grados maAs abierto gue el angulo de referencia. Esta diferencia
angular es el error mAs perceptible en cuanto a las
optimizaciones angulares de las moléculas C4H8 y C4H60 se

refiere (5).

La Tabla V muestra los parAmetros geométricos del cdlculo HF
correspondientes al agua. Los datos aparecen en el mismo orden de
discrepancia que el resultado experimental. En la figura 3 se

muestra la estructura geométrica de el agua.

En la figura 4 se presenta el diagrama de correlacién de las
especies quimicas: oxigeno ( O }, isobuteno ( C H ), metacroleina
{CHO) yagua { HO ). Se puede cbservar principalmente a los
orbitales del isobuteno que son afectados fuertemente por la
presencia del oxigeno al transformarse el complejo a

metacroledna. También se pueden relacionar 1los orbitales
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moleculares { OM's ) de un sistema a otro, analizando 1la

variacién en las contribuciones atémicas. Para ésto, comenzamos
con los OM’s gque yacen sobre el plano "xz", mismo donde hemos
colocade a tedas las meléculas excepto al agua, que por

consistencia en la simetria de la correlacién se colocé en el

plano "yz". Se pueden describir las siguientes interacciones:

El orbital geometria 3al del Isobuteno, principalmente formado por

enlace sigma de Cl (pz) y €2 (s), se correlaciona al 6a’, excepto
que el orbital atémice (OA) "s* de 02 se reemplaza por el "pz".
Ademé&s el enlace tipo sigma con los OA’s "s* de los Hidrégenos
etilicos ¥y el Carbono €1 en la terminacién CH2, se ve
desbalanceado en el OM 6a’ al acumularse la carga electrénica
principalmente en el Hidrégeno HS, cis a la terminacidén
aldehddica.

El orbital geometria 2bl del Isobuteno formado principalmente d
enlace pi de x entre Ci-C2 y los Hidrégenos etilicos enlazantes
con €1, se transforma al orkital 7a‘ de la Metacroleina, con una
alta contribucién electrénica de carga entre C3 (=-pz) y O (pz)
formando un enlace sigma. Esta acumulacidn de carga proveniente
principalmente de la disminucién en la terminacion etilica. Ta
fuerte participacion enlazante de Ooxigeno favorece la

estabilizacién del orbital.
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El orbital geometria 4al del Iscobuteno caracterizado por el sigma "
de antienlace entre Cl y C2, y contribuciones antienlazantes de
H5 (s) y H4 (s) hacia Ci y enlazantes de H7 (-s) y H2 (~s) hacia
los carbones metilicos, se transfiere al O©OM 5a’ de la
metacroleina. Aqul aparece, como en el caso del OM 7a‘, una gran
acumulacién de carga en la rama oxidada, con la participacién de
H7 (s) y C3 (px), como producto de un fuerte debilitamiento de
las demds contribuciones en el OM. La transformacién del oM

logra una estabilizacién de mAs de 0.1 ua.

El orbital geometrta Sal del isobutenc también presenta
un enlace sigma "pz" entre C1 y C2 importante, pero es mas
fuerte la contribucién pil 2eta enlazante de los carbones de
los metiles fortalecida por los hidrégenos metilicos planares.
Este OM se transforma en 1la metacroleina al 8a’, en donde se conserva
el enlace sigma, y al romperse el enlace C-C entre los metilos,
desaparece la rama metil, acumuldndose gran cantidad de carga en
el H4, trans a la rama oxidada. Nuevamente éste es uno de los

OM’s mas estabilizados por la presencia de Oxigeno.

En el orbital geometria 3bl del iscbuteno se encuentra que los OA’s
mayor contribucién seon: H?7 (s), H2 (-s), H5 (-s) y H4 (s}, ¥
éstas contribuciones se concentran en la rama metil al pasar a
metacroleina, con el OM 10a’, que tiene una alta participacién

enlazante del OA "pz" de C4 y "s" de H2.
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El1 orbital 4bl del isobuteno se transforma a dos orbitales
en la metacreleina, que son: 9a‘’ y iia’, al generarse un pi "x"
de antienlace y uno de enlace entre C3 (px) y O (px). En el OM
g9a’ esta contribucién es muy pequefia y el OM casi conserva en su
totalidad las caracteristicas del OM 4bi. En cambic, en el 1lla’
la mayor contribucién es en el antienlace C€3=0 mencionado,
provocando una disminucién en la concentracién de carga de les
demas Atomos, logréndose ademds una considerable

desestabilizacién con respecto al eigenvalor 4bi.

Con respecto a las contribuciones electrénicas fuera del

plano tenemos:

El orbital geometria 1b2 del isobuteno, caracterizado por el enlace
en "y" entre €3 y C4, se transfiere al orbital 1la" en 1la
metacroleina, donde su principal contribucién es en el metilo,

antienlazando C8 (py) con los hidrégenos no planares.

El orbital geometria 1a2 del iscbuteno, caracterizado por la
contribucién pi en "y" de antienlace entre las dos ramas wmetil,
se translada al orbital 2a" de la metacroleina. Agui, 1la rama
metil permanece casi idéntica, y el carbono C3'ce;cano al oxigeno

contribuye con €1 fuertemente en un enlace pi en "y".

41



El orbital geometrla 2b2 del isobutenoc practicamente se reetigueta
orbital 3a" en la metacroleina, caracterizado de manera

contrelante por €1 (~py) Y €2 (-py).

Como se puede ver los cambios en las estabilizaciones de los
eigenvalores  del sistema GC4HB8 al C4H6O son  mucho mas
considerables en los 1ébulos planares (Xz) que los gue estAn

fuera del planc "xz".

También en la figura 4, se pueden ver las estabilizaciones y
desestabilizaciones de los OM’s que hemos discutide. Asociado a
la informacién de ésta figura, se presenta en la Tabla VII~a vy
Tabla VII~b, el desglosamiento de cada OM en las principales OA’s

gue lo componen.

Es de notarse también en la figqura 4, que los OM’s de las
moléculas de hidrocarburos gue hemos discutido, son los mas
externas, El oxigeno se fija al sistema C H O en éste intervalo
energético de valencia principalmente mediante el OR "2p". Los
OM’s fuertemente determinados por la presencia del OA "“2p" de
oxigeno son el 7a‘', B8a‘’, =2a" y 1la’, y los OM’s de C H que
establecen la conexisdn de la correlacién ¢ H O con oxigeno son
respectivamente: 2bl, S5al, 1a2 y 4bl. De estas interconexiones,

la dnica fuera del plano molecular es la 2py-->laz-->2a".
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Por otro lade, en el isobuteno, 1los OM’s Sal y 1b2 son los
fuertemente representados per las contribuciocnes s + s y 5 - s de
los hidrégenos metilicos no planares., Y de acuerdo a las
geometrias en que hemos colocado a las moléculas, tales

combinaciones corresponden a los OM’s 2al y 1b2 del agua.

Finalmente el OM 3al de H O corresponde al OA "2p" del
oxigeno que no interacciona con el hidrocarburo. Recordamos que
la relacién (a), tenemos como reactantes a la molécula 02 y al
isobuteno. Con 1la ayuda de algén mecanismo catalitico, 02 se
rompe interaccionandec un oxigeno con el hidrocarburco y el otro

formando agua.

En la Tabla VI se presentan las distribuciones de carga
electrénica en el isobuteno, la metacroleina y el agua; Yy en las
figuras 5 y 6, la distribucién electrénica sobre la dos primeras

moléculas.

Tanto en CH como en C H O, 1105 centros de acumulacién de
carga positiva son Cl, C4 y €3 { ver figuras 1 y 2 ). Y es de
notar que C4 Yy C3, centros de conexién entre 1los metilos o
metil/aldehido y el resto de la estructura, los valores no se
modifican considerablemente. Por otro lado, 1los centros Cl{+},
C2{-) y H7(-) son los mAs fuertemente afectados en sus valores de

carga acumulada por la fijacién del oxigeno a la estructura. El
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oxigenoc. con su doble enlace hacia c3, presenta una acumulacién
de carga -0,07 ua mayor que C2, Yy por lo tanto existe en C3 una
mayor vulnerabilidad a que la oxidacién y/o ataque catalitico que
se contempla en la segunda parte de la reaccién de oxidacisn (a),

sea sobre la orientacién aldehidica.

Al determinar el balance de energia que establece la parte I
de la relacién estegquiométrica propuesta en (a}, se encuentra una
deficiencia de energia del lado de los productos debido
principalmente a que la especie C H O resulta mAs estable que el

isobuteno al fijarse oxigeno formando la terminacién aldehidica.

A partir de ésto se puede decir que la parte I de la reaccién de
oxidacién (a) resulté ser exotérmica, es decir, que al llevarse a
cabo la reaccién son liberadas 0.44 kcal/mol de energia

electrénica.
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DIAGRAMA DE CORRELACION DE EPOXIDO




DIAGRAMA CORRELATIVO
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€CARPITULO ¥

CONCLUSIONES

Deberd de abrirse y calcular geometrias
intermedias entre las estructuras moleculares que hemos

determinado.

También se tendr4n gque calcular los estados ionizados (2B2,
2B1) de C4HB mediante el Teorema de Koopman y compararlos con la

evidencia experimental.

Los resultados que hemos presentado en ésta Tesis de
Licenciatura estdn de acuerdo a los experimentos por lo que se
recomienda el estudio de la segunda parte de 1la reaccién de
oxidacién (a) como continuacién a ésta Tesis o bien a un nuevo

estudio de investigacién.

Hay gque hacer notar que el simulador molecular tal vez ya
esté rebasado para ésta época, y también hago notar que ya existen
otro tipo de simuladores maAs rApidos y exactos comparados con el

que se utilizé aqud.
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Esta Tesis sélo muestra la aplicacién de éste Método

€en un tipo de molécula.

Realmente lo que se guiere hacer notar es dgque hay
Simuladores que pueden ser utilizados por la Industria Quimica,
para 1la investigacién y optimizacién de ciertas reacciones gque

representan ya sea un riesgo o gastos econdmicos elevados.

A partir de étos paquetes computacionales se genera la
opcién de estudios teéricos como base para iniciar una fase de
Experimentacién mucho mas rica en datos y entendiendo mas a fondo
lo que realmente estd ocurriendo, y por ende un ahorro en tiempo

y dinero de horas-hombre y materia prima,

La Investigacién nos ayuda a optimizar nuestros recursos
y materias primas, provocando una fase de Experimentacién mucho
nmads racional ¥ una aplicacién eficiente, que como uno de los

resultadocs nos da el ahorrc en tiempos muertos.
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TABLA I. PARAMETROS DT PSEUIVPOTINCIALES PARA C 7 O
USACOS EN LA EXPRESION:

i

%= ozir ¥L,Py axal-a 230,
1

Dosda > es el zreoyeztor Zel msmenIo angular en el aspacio

d2 arsdnicos es¥erices, 7 234, & 25 la carga
nuclear efectiva para el Carboro 7 Oxigaeno

respectivazente.
Atgma ! 1 ! a ' c 3 n
' ! 1 ! i H b3
m=ss=zzas|===zz)ss==s==z=vzsraslazccaszasesso=l =
[ ) 10.37387 { 1.54768 { -1
0 H ! t 45.074828 ! 1]
[ I S 25.32009 ! ~7.79073 t 0
- e R el ! B
t o ¢ 0.57656 ! 1.07785 1 -2
c ] i § -0.17140 2
111! 3.18301 ] -0.40843 ! -2
aszasezss|cszcs|wnsszsssazoxns|eaxsasxc Inszmszzna

+ J.C. Barthelat et al Gazz. Chim. Ital. 108,
{1972).

&% G.F. Pacchioni et al Gazz. Cain. Ital. 110,
(1980).
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TABLA II. BASES CAUSITANAE PAPA 105 ATOMCS UTILIZADOS EY
i CALCULOS MILECULARES.

CC="ICLENTE

! :
ATOMO 3 ad t DE
H ¢ CONTRACCION
sszzaszss=ssizsscasazasz!lz ET S IR T2 TES FIST LT LY
i 2s { 5.799125 ! =0.137734
[} i 1.292338 ! 0.292952
1 ' 06.347297 ! 0.531232
[} ! i
1 1 0.225132 ! 0.3028%5
¢ ! 1
1 1 i
0 1 2p t 2.655163 t 0.068201
L ! 2.953593 ! 0.274403
! 1 0.835183 ! 0.482324
1 ! i
H i 0.259961 ! 0.416022
1 ! i
. t 1
t 34 13 1.06 : 1.0
1 | it adutainiel St
i 2s [} 57.870300 ! -0.007715
[} : { 7.343390 3 -0.049313
i ! 0.444502 ! 0.562262
! { !
5 { 0.145585 1 0.503387
c - 1 1
1 ) !
[ 2p { 8.070210 { 0.041497
5 ! 1.884130 ! 0.221047
i 1 0.524927 ! 0.50793s
-4 1 !
i ! 0.147998 i 0.454631
- ——ae- B TR Jmmom e
-1 1s ! 0.102741 ! 0.383568
i 1 0.325850 ! 0.503709
{ i 1.158786 ! 0.202846
! t 5.094788 ! 0.045316
H i i t
I 1 { 33.865014 ! 0.006068
| ! !
1 | 1
! 2p ! 0.800000 1 1.000000

szaxeIsagaNs | 2akEI=ScaANT ) axwnaTECCITISEEsEl EaonCERESATANSEE



TABLA {Il. COMPARACION INTRE LOS PARAMETRNS GEOMETRICOS
FXPERIMENTALES Y LOS OPTIMUS SE SSTE 'TPADAJC EN LA MCLECULA DE
15030TENG.

Las digzancias intoratdmicaz estdn dadas en uwas y los
angulos en gracos.

1

§

!

1 t

| !

i 1
v{Ci-C2) { 2.42 t 2.51
------------ e R Il bl P L .- -
<) {C1-C2-H3) | 58.51 ! 59.27

13 $== ——————-
r{C1-H5) ! 2.02 1 2.06

1 * L.H. Scharpen y V.H. Laurie, J.Chen.Phys. 39 (1963)
732.



TASLA IV, PARAMEIROS CEOMITRICOS 0PTIMUS DE ESTE TRA3AJIO
COMPARADCS COM LIS EXPERIMENTALES DE REFERENCIA PARA LA
METACR0LEINA.

Las distaseiaz inctoritoxicas estin dadas en uas y 1o
Angulcs en graddos.

PARAMETRO | ESTE TRABAJO | REFERENCIA EXPERIMENTALA
2Sz2=zisazixxcsipsssssa=wsza==2ss [} f2sz2gzssc=a=zo=
£1C2-Ch ' 2.89 t 2.78
______________ LR ke
C1CL-C2-C3) 8 119.87 ! 116.60
.............. L L Ry
r{C3-H7} ! 2.01 ' 2.09
-------------- I_-__—_-—---——---—-—--—-|'———--—-——-———--—---—_-—-_—
COHC2-C3-#T) 1 115.10 ' 115.10
————— -] - ——— -
riC3-0) L 2.22 1 2.30

1= -- 1---
<)(Cz-C3-0y 1 124.37 1 123.28

RN ERN | ER AN AN NSNS ENENSS | AR IE IR SIS AUNESa ARz ez

* J,R. Durig et al, Spectrochimica Acta, 42 A, (1986) 89.



TABLA V. PARAMETROS CECMETRICCE CE ESTE TRABACC COMPARANOS
CON LOS EXPERIMENTALES DE RZFERENCIA PARA EL AGUA.

A G. Herzberg, "Molecular Spectra and Molecular Structure
1I°;"Electronic Spectra and Electronic Structure of Polyatomic
Molecules”.({Van Nostrand, New York, 1966).



TABLA VI, DISTRIBUCINNES DE CARCA ELECTRCONICA EN
ISOBUTENC, METACROLEINA Y AGUA.

CLEINA (C4He0)

=saz==23z2

memmsssssceru] cwmm e, e e - -——— lemcem—mcana T e -
c2 1 -0.21 -0.30
_______ [ B ettt | -——
c3 +0.67 . - 1 +0.68
[T B . lmwsam o mmm o dmcem——— —_——
cA 1 +0.67 1 +0.71
-1 g joee -
! ~0.18 - CHR E -0.17
R - - -
I L0020 L -0.71
! -
' -0.18 ! -0.17
R i ittt bt led [ et e e e T e
4 -0.23 1 -0.22
! 1
HS I -0.23 ! =-0.22
| R !
H6 t -0.18 i -
! 13
H? I! -0.20 Il -0.28
He 1 -0.18 ' -
! 1
] 1 1 -0.37
- zzw=| sssei-sEsdizseciszsesd|casssdsensiasssiAnanstns
ATOMO 1 AGUA (H20) !
Cszsszassasmz|ssasssscszosasszSassEExsE=)
. H9 [} -0.21 {
f=== - 1
H1O0 ! -0.21 1
! [}
0 ! +0.42 !
i

S arErYI2EATT | SNSRI NENINTXINECBCIRIIZ==



[3

TABLN VII-a. - OM'3 SR VALENCIA DEL ISOLIUTENLS.

i Cit3:-0,16,52=-0,25} 2.

3al i Ciipx=-0.23),Ca(pa=0. _2) JH2t3:-0.191
| HAl22-0.27) ,HS(5:-0.27) ,H7{52-0.19)
t

o ! 20px=-0.23),

ant I C3(pza-C.22),04¢5=20.221,24(320.29),
! HE(32-0, 29}
!
!
H
!

C3{ov=0.32),C4(py=0.32),H1(35=0.30),

1b2 !
t H3{3=-0.3),46(3-0.3), FB(: 0.3
- [} -
la2 t C3(py=0.36),C4(py=-0.36} dl(s--o 36}
t H3(s5=0.36) ,H6{s5=-0.36} HB(S—O 38)
-— ]
{ Clipz=~0.24),C2(pz=20.28),
Sal 1 C3(pz2=-0.32),C4(p2=-0.32) ,H1{5820.22)
i H2(s=-0.31) ,H3(s=0.22) ,H6(5=0,22),
1 H7(5=-0. 31) ,HB{8=0.22})
________ P et - —————— e s
3bl ! H2(s=-0. 39),H4(==0 29) ,H5(s=-0.29),
! H7(8=0,39)
---------- o | T - = e o
! Cl(px=0.28),C2(p
4bl ] C3(px=0.31) ,C4(px=0.31) H4( =-0,36),
! H5{s=0.36)
- - — - | . -
B2 i Cii{py=-0.453.C2{py=-0.39}
axc’coanzaTaszsarazz|ssxsssccosEIzssScomEmrsRsSCsCRSczSsSoEssssOosssaa



A

TAIINL WII-So 0Mes BT W

OF LY METATROLEINA ¥ ZU

oaaiTA; : S CUNTRIBICIONES

0 Cl(ox=-0.3),C4(px=-0.35},
1 H2(3=0.34) ,H4(5=0,34) ,5(5=-0.37)
——aaa. e e P A
B e I C2(py=-0.331,Ca(py=0.3) ,H1(520.29) ,
. G B } i H3(s=-0. 29) Olpy=-0.4)
10a° ] C4p2-0.44) ,H2(5-0.408)
_--_l - -
1la’ 1 ‘H7(52-0.46),0(px=0.57)
Ja*
m=cszgzsasssz=csxc=mc|ze=~goe
ASUA
ORBITAL i CONTRIBUCIONES
MOLECULAR t ATOMICAS

E¥ccsImEEsEsESINSES|ERnIzIITToaFSSESEnTSasizESsSISFrESTE zSErIzaas

O(px=-0. 52) H9(3=0.42) ,H10¢(3=-0

0(pz=0.67,pz’<0.46)

T2 EE3I23IIIIC=CTIITSE=TTITASSES

3al

TEsTocwrnsmxs
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10

15
16

17

300
18

22
23

20
21

40

Fawsacies

R

LimEnsign Syn, 37, Red. 31, RA(S), Ramls), PRO(2), F(10)
DimENSTON RAL3), T15), FL{S), XPPIN,N)

fL s .1

4l

Funt = 180.0/P1

REAL (S
wRTE(R,
REALLS
137 = (1

‘)Ll

r ! 'L TLO0RD
I ALFP
30.3 ¢ ALFPI/FUNC

ALFP 3 ALFPs7UNC

o CARTES, INTCIALES u.2."

wai12(6,') 'TETA [NICIAL grados (1-2-3)=', TET'FUNC
WRITE(S,') 'idrientacion 3--2 resp. eje X)*'
IFian LJEQ. 10760 70 20

DO L0 I3l,N

READ(S5,*) (a(1,3), J=1.3)

CONT IRUE

00 15 Ksl,6

RM(K) = 0.0

CONTINUE

0o 17 3=1,3

R(3,3) * X%(3,))=%(2,3)

AW(3) = RM{3I)+R(3,0)°R(3,D)

LOMT INUE

Rrm{3)=SORT(RN(I))

C0SA = COS(TET)

STNA = SIN(TET)

¥(3,1) = RAN(3)*SINCALFP)

%(3,3) * =RAA(3)*COS(ALFP}

00 300 JJJ=1,4

WRITE(6,") Atoso Num', 333, (%(333,33), 33=1,3)
CONTINUE

XPP(5,1) = -1.8893

APP(5,3) = 0.8435

APP(6,3) = XPP(5,3)

XPP(7,3) = XPP(5,3)

XPP(6,1) = 0.9446

APP{7,%) = XPP(6,1)

WRITE(6,°)* *,'Coord, resp. al centra 3°'
bpo 22 1s5,7

WRITE(G,")" ',*Atoso Kums', 1, XPP{I,1), X(I.,2), XPP(1,3)
CONTINVE

%(5,1) = XPP(5,1)*COSA =XPP(5,3)°SINA * X(3,1)
%(5,3) = APP(5,1)*"SINA +XPP(5,3)°COSA ¢+ X(3,3)
A(6,1) * XPP(5,1)*COSA -APP(6,3)"SINA + X({3,1)
X(6,3) = XPP{6,1)“SINA *XPP(6,3)"COSA + X%(3,3)
%(7,1) » XPP(7.1)°COSA -XPP(7,3)°SINA + X(3,1)
%{7,3) = XPP(7,1)°SINA +APP(7,3}°COSA + %(3,3)
TF(NN® .EQ. 10)60 TO 100

00 400 15,7

MRITE(G,*) 'Atomo Nuw', I, (X(1,3}3,3#1,3)
CONTINUE

DD 21 K=1,6

RM(K) = 0.0

COMYINUE

b0 30 K=1,6

00 40 J=1,3

R{L,3) = %C4,0} - A(1,0)

R(2,)) = X(2,)) - X{1,0)

R{3,3) *» X(3,)) - X(2.))

R(4,3) = %(5,3) - X{3,3)

R(S.,3) = X(6,)) - (3. )

R(6.3) = X(7,)) - X(3,))

RM(K) = RA(K) & R(X,J)*R{(X,J)

CONT INUE



39

45

60

70

72
73

25
74

18

WARLK) 3 S LERLrY]

[SURYE I I

00 45 L=1,3

PRO(L)=0.0

cuttifnug

00 60 Jel,3

PRO(L) = PRO(L) » R(1,J)}"R(2,J)
pROC2) = PRA{2) - R(2,3)7R(3.1)
PRONLI) = PAOCI) - k{3,3)'R{4,D)
PROL4) = PRO(4) - k(3,3)°R(5,3)
PRUIS) = PRGIS) = R(I,J}7R(5,)
PRO(E) = PRO(S) ¥ R(4,))R(5,D)
PROCIY ¢ PRO(?) & R{4,11'R(6.,D)
PRO(H) = PRO(B) + R(5,J)*R(6,)
CONTIMUE

F(1) = ACOS(PROCL)/{RWN{1) RUN(2)})

F(9) s 2.0°(PI - F(1))

F(2) = ACOS(PRO(2)/(RNN(2)“RMN(IIN)

F(I0) = 2.0°(P1 - F(2))

F(3) = ACOS{PRO(I)/(RMN{3)"RMN(4))

F(4) = ACOS(PRO(4)/(RMN{3) RNNA(5))
= ACOS(PRO(5)/(RHR{3)*RHA(E))

F(6) = ACOS(PRO(6)/(KNA(4)-RAN(5))
3 ACOS{PRO(7)/(RMH(4) ‘RMN(E))

F(8) = ACOS(PRO(B)/(RWA(5)*RNH(6))

D0 70 L=},10

F(L) = E(L)*FUNC

CONTINUE

IF (LL .EQ. 10) GO To 110

WH=10

RA(4) = RMM(1)

RA(1) = RMN(2) :

RA(3) = ANA(I) :

T(4) = F(9)/2.0 )

T(1) = 0.0

1(3) = F(2) :

]

)
)
)
)
)
)

READ(S,") RACL), T(1), FI(D)

IfF (1 .EQ. 0) 60 TO 100

WRITE(6.")" ¢+, 'CANBIARA EL ATONO*, I1,' EN (uas y grades):’
MRITECS. ) 'R(II=*,RACI)," ", PTETACI)=',T(D),' °,"FLLD=",FI(D)
TF(1 .EQ. #)60 TO 72

WRITE(G, ") {que son coord-esfericas resp. al centro 2 u origen)’
60 10 73

WRITE(6.*)'(que son coord-esfericas resp. al centre ne

T(IY = T(1) / FUNC

FI(1) = FI({1) / FUNC

K(i, 1) = RA(T)“SIN(T(I))*COS(FI(I))

®(I,2) = RA(I)*SIN(T(I))*SIN(FI(I))

X{I,3) = RA(I)*COS(T(I))

I1F (.1 HE. 1 ) GOTO 74

o 75 3=1,3

%(4,2) > R(1,3) * %(1.)

CONT INUE

6070 100

IF ( 1 .NE. 3 ) 60TO 78

HNN=10

TET = 2.0°P1 - T(I)

£05A = COS(TEY)

STRA = STH{TIET)

G010 23

00 76 3=1,3 .



&)
109

110

19

L ALIauz

CaNTinné

LLs10

6070 S

WRITE(6,")" '
po L3 I=L.N

WRITE(G,*)} 'ATOMO NUW.

TCONT INUE

WwRiTE(S.") '
WRITELG, ")

WRITE(6,*) RAM(1l),’
WRITE(S,*) RmA(2),’
WRITE(S,*) RAM(3),'
WRITE(6,*) RMM(4),’
WRITE(6,°) RMM(5),’
WRITE(6,*) RMM(6),°
WRITE(6,”") '

DISTANCIA
DISTANCIA

. 'COORD. CARTES. FINALES'

VL1, (KDL)W
*LPCO0RD. INTERNAS '

v, 'ENLACES u. a.'

DISTANCIA 4---1 "

DISTANCIA 2---1 "

DISTANCIA 3---2 '

DISTANCIA 5---3 mETIL '

6---3 METIL '
7---3 METIL °

', YANGULOS ENTRE ENLACES grados '

WRITE(S,") ' YLD, TANGULO 2-1-4 !
WRITE(5.%)"' 'y F(9), ‘ANG H-C-H ETIL '
WRITE(S,*) ' 'LFQ2), TANGULOD 1-2-3 '
WRITE(6,%) ' *LF(10). YAHG C-C-C INTERMETIL
WRITE(S,*) ° 'LF(3), *ANGULOD 2-3-5 '
WRITE(6.°) ' L F(4), *ANGULD 2-3-6 '
WRITE(G,") ' 'y F(S), YANGULO 2-3-7 '
WRITE(6,*) ' 'L E(8), YANGULO 6~3-5 DIHEDRAL °
WRITE(S,") ' LR, YANGULO 7-3-5 DIHEDRAL '
WRITE(6,*) ' "W F(8), *ANGULO 6-3-7 DIHEDRM. °*
sTap

END



ARTSS, i#{CIALEY u.d.
3= 180.99000

i
i

b2
S9003E+00  G.CuD0000E+CQ

ETA INICIAL gradas (1-2

COURD. C
{arientazion 3--2 resp. =

os: Mus i 6.t 2.5134060
 as0 rus 2 N Je-30  0.20005CAE+00  0.000GROGESAC
Atawr Aua E N caL€eG0  0.000N000NE.00  ~2.847700
¢ oAU s 4 G, CUUJ008E 00 3.564008
Canry, resp. a3l cenire 3
Atoma Hum 5 -1.863200 0.0GO0000EYGG  0.8435003
Atosa Num 6 0.9445600 1.635100 0.8415000
Atowe Num 7 5.9335300 -1.636100 0.8435000
.ama Nus 5 1.339304 0.3000000€+00 -3.630786
Atowo Num 6§ ~0.9445939 i.635100 ~3.690807
& omo Num 7 -D.9445939 -1,636100 -3.6%0807
CAMBIARA EL ATOMO 1 &% {uas y grados}):
(D= 2.41780¢ TETALI}= 0.COS0DDDE+Gd FI(I}s 0.0000000E+0D
wu¢ saa coord-esfericas revp, al centro 2 u origan)
CAB3(ARA EL ATOMO 3 EH Cuas y grados):
gety= 2.7208900 TETALIY: 122,00CC FI(Iy= 0.0CC0000E«0Q
{uuz: son courd-wifsricas resp. 41 centra 2 v origen)
. CANBIARN EL ATOMOD ¥ (uat y grados):
L, 0= 2.015900 TETA(1}=  38,51330 FI{I)s 0,00Q00000E+00

{que son coord-ssfericas resp. a1 centro 1)
COORD., CARTES. FINALES

7, QNG NuN. 1 0.0000000€+00 0.00060000E+0G
ATOMG NUN. 2 0.0DDN0GOE+DD 0.0G0QD0DE+GC
ATOMG HUM. 3 2.306684 0.0000000€+400
n OMO NUNM. 4 1.719088 G.0000000€+00
.. QMO NUN. 5 5:023178. ¢.,0000060E+00 "
ATUAD UM & 2.521403 1.636100

i oD RUN. 7 2.521463 -1.636100

COORD. INTERNAS
ENLACES u. a.

2.015900 DISTANCIA 4---1
2.417800 DISTANCIA 2---1
2,720008 DISTANCIA 3~--2
2,069645 OISTANCIA S---3 METIL
2.068957 OISTANCIA §~--3 METIL
2.068957 DISTANCIA 7---3 METIL

ANGULQS ENTRE ENLACES grades

121,4861 ANGULO 2-1-4
117.0278 ANG H-C-H ETIL

122.0000 ANGULO - 1-2-3
114.0000 ARG C-C-C INTERNETIL

114.0578 ANGULO. 2-3-5

114.0602 ANGULO 2-3-6

114.0602 ANGULD 2-3-7

104.5180 ANGULD §-3-5 DIHEDRAL

104,5180 ANGULD 7-3-5 DIHEDRAL

104.5176 ANGULD 6-1-7 DINEBRAL

2.417880
0.0000G00E+Q0
-1,441392

3.470696

<0.,2661443
~-2.689443
-2.689443
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15

20

30

31

R

a3

PARAMZITE? 931l

DINENSTON X(N,N), R(N), RR(N), T{N). ¥{N), FL(N}
DINENS{ON RALMG, APPLN,M), F(K), RD(N)

PI = 3,148

funt = L. 0/91

vEAD(3,' LL

wR{TE(6, ") ' ¢,1C90RD, CARTES. INICIALES u.a.’
READI(S,) ALF?, ROU(I} :
ALFP2ALFP/FUNL

TET=ALFP P!

MRITE(6,*) ' TETA [NICIAL grados (1-2-3)%', TET'FUNC
WRITE(S,*) '(Orientacion 3--2 resp. eje& 1)’
K(3,1)=RD(3)"SIN(ALFP)

%(3,3)=-R(3) "COS(ALFP)

00 15 Isi,N

IF (1 .£0. 3} GOro i85

“IF (1 .ED. 5) GOTO 15

IF ¢l .EQ. 6) GQT0 15

READ(S,")  (¥¢1,3), 4=1,3)

CONTINYE

ALF32(180.0-115.10)/FUNC

ALF12(180.0-123.28)/FUNC

XPP(5,1)=-(1.108/.5292)*SIN(ALF3)

XPP(5,3)2(1.,1087.5292) “COS{ALF3)

RPP(6,1)2(1,218/.5292) *SIN(ALF])

XPP{6,3)%{1.219/,5292) “COS{ALF1)

IF {LL .GT7, 10) GOYQ 30

X¢5,1)8XPP{5,1) *COS{TET)-XPP(5,3) "STNLTETI*N(3,1)

K{5,3)XPP(5,1) *SIN{TET)+XPP(5,3)*COS(TET)*X(3,3)
X(6,1)=%PP(6,1)"COS{TETI-XBP{6,3)*SIN(TETI+X{3,1)
X(6,3)XPP(6,L)"SIN(TETI+XPP(§,3)*COS(TET)+X(3,3)

6070 57

Do 35 J=1.3

READ (5,°) I, RAL(T), T{D), FI(I}

1F (1 .EQ. 0) 6070 35

IF (1 .EQ. 5) GOY¥O 31

IF (1 .EQ. 6) 60670 3

MRITE(S,*)"*°****"*DA LA TEYA RESPECTO AL €2 COMO ORIGEN****"t°°’
MRITE(6,*)" TLTCAMBIARA EL ATOMG', 1,° EN (uas y grades)s’
SRITE(E,*I'RCII=Y ,RACE), " ¥, 'TETALI)=",TL1),* ', 'FE(])=",FI(])
GOY0 32 :
T{1)=180-T(1)

MRITE(6,%) "%~ ****"DA LA TETA RESPECTD AL (3 COMO ORIGEN® 7 tbont

MRITE(6,”)" TLYCAKBIARA EL ATOMOY, 1,° EM (uas y grados);*
WRITE(6,*)'REII=7,RALIY,® L, TETACL)»*,TC1)," *,'FI{I)*',FI{D)
T{ly=T(L)/FUNC

FI(I)sFI{1)/FUNC

X{1o1)=RA{L) “SIN(T (1)) "COS(FILI)
X(1,2)=RACT) *SIN(T(I))I*SINCFI(E))
AL, 3)=RA(1) "COSLT (1))

IF(1.£Q.3) 6010 233
eP(1,1)=X(1,1)

PP(1,3)20(1,3)
X(1,1)=XPPCI, 1) "COS(TEY)-XPP(L,3) "SIN(TET) +X(3,1)
REE,3)sXPPLI, 1) *SIN{TETI+XPP(1,3) "COS(TET)+X(3,3)
GOoT0 35

TEY=2.0°PI-1{1)
X{5.,1)sXPP{5,1)*COS(TETI-XPP(5,3) *SIN(TET) +X{3,1)
(5,1 sA¥PLS. 1) "SIN(TETI 4 XPP(5,3)*COSCTETY o X{3,TF)
(6oL} =APPLG L) LOS(TETI-XPP(§43) *SIN(TET)*X(3,1)
X(6,3)=5PPLG, 1) SIN(TETIvXPP{6,3)“COS(TETI*K(I, D)



35
57

60

19

as-mee s -

ave o) wwwsemes e ivess
K(G,3)2%PP(G,1) *SEN(TETIeXPP(6,5)"C
Contiaue

bd 65 J=i,3

RR{LI=a(},3)" "2

R(L)sR(1)*RR(1)

RR(3)=%(3,0)**2~

R{3)3R(3)*RR(I)
RR{5)=(%X(5,3)=-x(3,11)""2
R(51=R(5) *RR(S)
RRU6)#{a(6,31-¢(34371°"2
RP{6)=R (6} *RR(E)
V(3)au(3reall,d)*%(3,3) .
V(5)3V(5)-%X(3.0) *%X15,37+X(3,3}""2
VIBYsV(8)-X(3,3)*X(5,31%4(3,3)""2
CONTINUE

SR13SOQRT(R(1))

SRI=SART(R{I))

SR53SQRTIR(5))

SRG3SQRT(R(E))
F{5)=AC0S(V(5)/(SR5"SRI))
F(6)=ACOS(V(6) /(SRE*SRI))
F(3)=ACOS(V{3})/(SRL'SR3})
WRITE(S,") v(3),* VECTOR 3 °
WRITE(6,") ¥(5),' VECTOR § '
WRITE(S,*) V(8),' VECTOR 6 '

BScTaT)exi3,3)

WRITE(6,")" ', YCO0RD. CARTES. FINALES'
D0 19 1=1,N .

WRITE(G,*) "ATONO NUM.',I, (X(I,)), J=1,3)
CONTINUE

WRITE(6,") ' ",'COORD. INTERNAS °*

WRITE(G,”) * *,VENLACES u. a.'

WRITE(6,*) sart{R(3)),’ DISTANCIA 3---2 *
WRITE(6,*) sqrt(R(5))," DISTANCIA 5-=--3 *
WRITE(S,") sart(R(6)),’' DISTANCIA 6---3 *
WRITE(6,") ' Y, 'ANGULOS ENTRE ENLACES grados '

~

WRITE(E,") °* ' F(3)"FUNC, YANGULO 1-2-3 '
WRITE(6,*) * ',F(5)°FUNC, *ANGULO 2-3-5 °*
WRITE(6,") * ' F(6)*FUNC, TANGULD 2-3-6""°

STOP
END



COORD. CARTES. !NICIALES u. 8,
"ldﬂl (1-2-3)=_ 243. 4000

T NI 2
ac n J==2
tesanesaDA LA TETA REQPEC‘}D AL C2 cm-.o ORIGENsaaRs SR
CAMB IAR 3 EN_(vas y iradns)
()= .689300 TETA(I)- 119. 8647 . O00Q000E+0O
A LA TETA RESPECTG AL €3 COMG omezm-mu.
R(I) ‘9’:’3‘7‘53 Mmmh ()= Soom0 2% Y ,r;g:n 180. 0000
= . 0
+atenenenDA LA TETA RESPECTO AL (:3 CORO_DRIGENtwaa###2
CAMBIARA EL AT 4 _EN (vas y_grados):
Ril)= 2. 220000 TETA{I)= 93, 63180 rlcl)=" 0. 0000000E+00
-3. 234808 VECTOR 3
-2 00 VECTOR S
=3. J6F063 VECTDR &
COORD. cMTfs. oF&N.ES o GE+00 2. 41
FOMO NUM. 2 0 YE+QO O. YOOOE+00 O, C
TOMGE N, 3 2.331230 0. 00CODQOE+00 —1. 338741
NUM. 4 1,719000 ©. 00CO000E+00 3. 470400
NURT. S  3.977419 -1. JIBZBIAE-0D -0, 1644506
A N, & 2.503504 0. QO000A0E+CO -1, 331892
ATOMD NUM, 7 -1.719000 0. +00 . 4704600
ATOFIO NUM. a8 -2 304600 0. ~1. 441300
Al NUM. & -4 023100 0. O000000E+00 —0. 28041000
A INUN. 1o ~2. 521400 1. 835100 -2, 689400
ATOMO NUM. 1t -2 521400 =1. 636100 -2. 689400
COORD. INTERNAS
EMLACES v. a.
4882300 DISTANCIA 3~——2
2. 010700 DISTANCIA 3~--3

113 O
134. 3486 ANGULO 2-3-é&



GRAFICAS
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I'SOBUTENO

52



ISOBUTENO

141

— EPE el

EHERGIA SCF X 10-2 AU

-2738.80

-2739.20

-2739.60

-2740.00

-2740.40

~2740.80

- .l‘ v 3 1
225.00 232.00 238.00 240.00 244.00

ANGULO TETA DE C3



ISOBUTENO 1A1
- AR CHEEM Y

ENERGIA SCF X 10-2 AU
-2749.60

~2740.00 - -

—-2740.40

-2740.80 4

—2741.20 =

-2741.60 T
2.38 2.44 2.52 2.80 2.6e8

DISTANCIA C2-C1



ISOBUTENO

o or

1Al

- A

ERENGIA 5CF X 102 AU
27370

-2738.20 ]

-2739.70 .}

~2740.20 ]

-2740.70 4

-2741.20

i
2.48 2.56 2.84 2.2 2.8a0

DISTANCIA C2-C3



[SOBUTENO 1Al
- e ELEN,
ENERGIA SCF X L0-2 AU
-2740.20 — R

-2740.40 o -

-2740.80 |

—-2740.80 _]

~2741.00

-2741.20 e T - " _—
2.84 2.72 2.80 2.88 2.98

DISTANCIA C2-C3



ISOBUTENO 1Al

- YRR

ENERGLIA SCF X 10-2 AU
—2741.42 —

-2741.44

—2741.46 _]

-2741.48 _}

—2741.60 1

-2741.52 - — : ]
57.00 58.00 58.00 60.00 61.00

ANGULO TETA DE C4



!SOBU'I‘ENO 1A1
— CURATERL

ENERGIA SCF £ 10-2 AU
-2739.60 -

-2740.00 -

-2740.40

-2740.80 _]

—2741.20 -

-2741.60

3
1.90 1.8 2.08 2.14 2.22
RADIO C1-C4



1ISOBUTENO 1Al

-~ Al CRERRAN

ENERGIA SCF X 10-2 AU

-2741.20

—z7a130 4

—-2741.40 _

—-2741.50 _]

—2741.60 - -

-2741.70

1
2.82 2.87 2.72 2.77 2.82

RADIO C2-C3



ISOBUTENO 1A

— AP CERRAL

ENERGIA SCF % 10-2 AU
—2741.14

-274124

~2741.34 _§

-2741.44 |

-2741.54

-2741.64 - - T .
2.24 232 2.40 2.48 2.58

RADIO C1-C2



METACROLEINA
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METACROLEINA 1Al

- PLEy UREEA S

ENERGIA 5CF % G- AU
-4193.20

~4193.60 - .

—4194.00

—4194.40 _|

—4194.80 -

—4196.20

—T T T 1
2.61 2.69 2.77 2.85 2.93
RADIO C2-C3



META

CROLEINA

1A1

ENERGIA 5<F % 10-2 AU
—4191.48 —

—-4194.56 § -

—4194.84 |\

19472 |0

—4194.80

—4194.88 ' , T . —=
114.00 115.00 116.00 117.00 118.00

ANGULO C1-C2-C3



METACROLEINA 1Al

ENERCGIA 50F X 10 2 AU
-4191.58 o

~4194.64

—~19472 ]

-4194.80 _}

—4194.88

~4194.96 — T - :
112.00 116.00 120.00 124.00 128.00

ANGULO C1-C2-C3




METACROLEINA 1Al

- L CERESLY

FNERGIA 3CF X 10 2 AU~
412448 -

—4194.96

—~4195.04

-4185.12

419520

~4195.28 . —— T —
2.14 219 2.24 2.29 2.34

RADIO C3-08



METACROLEINA

1Al
S
ENEAGIA 507 X 45-2 AU

—4195.08 -

~4185.12 —
-4195.16 ]

-4195.20

-4195.24

—4195.28 — . e — ]
120.00 122.00 124.00 126.00 128.00

ANGULO ENTRE C2-C3-08



METACROLEINA 1Al
- TARN CEREAP

TNERCIA STF L 10-3 AU

—4195.04 -

—4195.12 o

—4195.20 .

—4195.28 7

-41985.36 4

419544~ e : i
1.84 1.92 200 2.08 2.18

RADIO C3—H5



METACROLEINA 1Al

-~ o OkEREMEY

ENERGIA SCF ¥ 10-2 AV
~4195.20 4

~4195.24 —

—4185.28 ©

—4195.32 4 .

—~4195.36 <

~4195.40 e L T 1 -
112.00 114.00 118.00 118,00 120.00

ANGULO C2-C3-H5
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