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ABREVIATTURAS

A Factor de Frecuencia.

ELN Integral de Resonancia.

CA Concentracién del reactivo A.

CB Concentracién del reactivo B.

CM Concentracién del complejo Activado.

C g Coeficiente de la combinacién lineal de los orbltaies atémicos
M

en el iésimo orbital molecular.

CNDO ( Complete Neglect of Differential Overlap ) Desprecio completo
de la Diferencial de superposicién.

Core Centro de la molécula.

6 Distancia .

AE Cambio de Energfa Interna.

AG Cambio de Energfa libre de Gibbs.

AH Cambio de Entalpfa.

AS Cambio de Entropia.

Ea Energfa de activacién.

€y Energfa orbital.

F Elemento de la matriz de Fock.

MM

® Orbital dtomico tipo Slater.

Wl Iésimo orbital molecular.

Y Elemento de la matriz de repulsién Coulombica.
(URY)

h Constante de Planck.
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Elemento de la matriz del Hamiltoniano del Core.
rotencial de Ionizacién.

Integral coulombica.

Constante de Equilibrio.

Constante de velocidad de reaccién.
Constante de Boltzmann.

Integral de intercambio.

Iongitud de onda.
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masa de la partfcula A.

masa de la partfcula B.
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Matrfz de Densidad.

Elemento de la matrtz de densidad.
Factor de probabilidad estérica .
Funciones de particién de Cinética.
Funciones de particién Normales.
Funciones de Particién del complejo activado.
Funciones de particién de rotacién.
Funciones de particién de traslacién.
Funciones de particién de vibracién.
Constante de los gases.

Sumatoria.



Integral de superposicién.

Semisuma de los didmetros de particulas a y b.
Tiempo de vida media del complejo activado.
Temperatura absoluta.

Integral del Core.

Velocidad promedio.

Operador de energia Fotencial.

Carga Nuclear.



INTRODUCCION

Un hecho esencial en la investigacién y en el desarro'lo de
un proceso quimico, es el conocimiento profundo de los cambios -
que sufren los reactivos al efectuarse este, lo cual permite en mu-
chos casos predecir alguna de las etapas que lo constituyen, y co-
mo consecuencia, llegar en ocasiones al modelo estereoquimico y -
al mecanismo cinético de la reaccién. Esto proporciona informacién
Gtil para cimentar las teorfas de la reactividad qufmica y que sirve
para adquirir nuevos conocimientos del comportamiento molecular.
Para tal efecto se ha recurrido a las teorfas de estructura molecu-
lar que en principio suministran una descripcién cuantitativa precisa
de la estructura de moléculas y de sus propiedades quimicas, ya -
que ahora se entienden bién las leyes ffsicas, en términos de la
teorfa cudntica basada en la ecuacién de Schrédinger. No obstante,
en la prdctica las complejidades matemdticas y de computo hacen
este fin diffcil de lograr, normalmente se utilizan métodos aproxima-
dos, como los basados en la teorfa del enlace de valencia y del -
orbital molécular.

El objetivo de esta tésis es el estudio de la estructura
electrénica de la etileno-clorhidrina y de la energfa de activacién
en la formacién del éxido de etileno a partir de la misma, por me-
dio del método semiempirico de cdlculo CNDO muy adecuado para
la descripcién de las densidades de carga, momento dipolar y an-

gulos de unién.



ANTECEDENTES

Durante los Gltimos afios se ha llevado al cabo muchas inves-
tigaciones sobre los problemas del puente de hidrégeno. Se ha publi-
cado muchos datos experimentales obtenidos de la aplicacién de dife-
rentes métodos, a una variedad de sistemas de puentes de H., y se
ha dirigido varios enfoques teéricos para descubrir la naturaleza del
puente de H.

El fenémeno de puente de H. ocurre en casi todos los campos
de la Quimica, Fisico-quimica y Biologfa. Esto atrajo cientificos quie-
nes usaron muchas clases de técnicas tedéricas y experimentos espe-
cializados enfocando el tema en diferentes formas.

Hace 50 afios Latimer y Rodebush( 1 )demostraron la gran utili-
dad del concepto de puente de H. en la explicacién de muchas pro-
piedades quimicas de sustancias que contienen 4tomos de H. atacados
por &tomos electronegativos. Desde eso se ha hecho a la vez més
aplicaciones y se ha aprendido m&s de la naturaleza del puente de H.

" Existe un puente de H. cuando un &tomo de H. esta unido a
dos o m&s &tomos " .

Esto parece ser una definicién apropiada, puesto que en la teo-
rfa del par electrénico del enlace quimico, un &tomo de H. es capaz
de formar solo un enlace. ; Pero que es un puente de H. ? Un puente

puede estar mejor definido como lo existente entre dos &tomos donde



hay una fuerza especifica, atractiva interatémica direccional que provoca
que estos dos 4tomos esten juntos cuando el sistema este en equilibrio.

El puente de H. es una clase especialmente fuerte de atraccién
dipolo-dipolo en que un &tomo de H, sirve como un puente entre dos
4tomos electronegativos formando con uno un enlace covalente formal y
con el otro interacciona por medio de fuerzas puramente electrostdticas.
Cuando el H. estd unido a un &tomo muy electronegativo, la nube elec-
trénica es fuertemente distorsionada desplazandose hacia el 4tomo elec-
tronegativo. Ia carga muy positiva del nicleo de H. es fuertemente a-
trafda por la carga negativa del &tomo electronegativo de una segunda
molécula. Esta atraccién puede llegar a una intensidad de 5 Kcal/mol y
es por lo tanto mucho mds débil que el enlace covalente de 50 a 100
Kcal/mol que lo mantiene unido al primer &tomo electronegativo. Puede
establecerse de manera general que el enlace de hidrégeno es mas fuerte
que la energfa de interaccién dipolo-dipolo.

El puente de H. generalmente se indica por una linea punteada.

H

H
H—F----H—F H—L-—---H—o



Para que el puente de H. sea importante, los 4tomos electro-
negativos deben ser F, O, N. S6lo el H. unido a uno de estos tres
elementos es lo suficientemente positivo, y sélo estos tres elemen-
tos son lo suficientemente negativos para que exista la atraccién ne-
cesaria. Estos tres elementos obedecen su efectividad tan espeélal
a la carga negativa concentrada sobre sus pequefios &tomos.

El puente de H. que hemos encontrado no sélo ejerce efectos
profundos sobre el punto de ebullicién y las propiedades de solubili-
dad de los compuestos,sino que también juega un papel muy importan-
te en la determinacién de la forma de las moléculas grandes, tales -
como protefnas y &cidos nucléicos, formas que de una manera muy di-
recta determina a su vez, sus propiedades biolégicas.

Se ha visto la formulacién en afios recientes de configuraciones
precisas de cadenas de polipéptidos que se mantienen unidos por puen-
te de H; también se ha visto la formulacién de la proposicién extraor-
dinariamente importante de Watson y Crick( £l de una estructura para
los &cidos desoxiribosonucleicos en que pares de bases nitrogenadas
uno constituido por Adenina y Timina, el otro Guanina y Citosina, espe-
cificamente se mantienen juntos por la formacién de dos o tres puentes de
H. Parece ser que el puente de H. juega un papel importante en el campo

de la biologfa molecular.



Dado que también pueden solidificar los compuestos apolares, debs
haber fuerzas de atraccién entre sus moléculas, tales fuerzas de atraccién
son llamadas fuerzas de van der Waals. La existencia de estas fuerzas se
explican con la mecdnica cudntica. Puede entenderse, grosso modo, la -
forma en la cual se originan estas fuerzas. For ejemplo la distribucién -
promedio de la carga alrededor de una molécula de metano es simétrica
por lo que no hay momento dipolar neto. Sin embargo los electrones se
mueven, por lo que en cualquier instante la distribucién probablemente
serd distorsionada, y existird un pequefio dipolo. Este dipolo moment4-
neo, afectard la distribucién electrénica en una segunda molécula dz me-
tano cercana. La terminal negativa del dipolo tiende a repeler electrones
y la terminal positiva tiende a atraerlos; asi el dipolo induce a un dipolo

orientado opuestamente en la molécula vecina.

(+—+—+-+-)

L-+—+—+—+

Asi que los dipolos momentdneos y los dipolos inducidos estan cam-

biando constantemente, el resultado neto es la atraccién entre las dos molé-
culas. Estas fuerzas de van der Waals tienen un alcance muy corto, act@an
solo entre ciertas partes de las moléculas diferentes que estan en contacto
Intimo, esto es, entre sus superficies. Como hemos visto, la relacién entre
la intensidad de las fuerzas d= van der Waéls y el drea de la molécula nos
ayudard a entender el efecto del tamafio molecular y la forma de las propie-
dades fisicas.

Con respecto a otros &tomos a los quz no estan unidos sea en otra --



molécula o en otra parte de la misma molécula cada &tomo tiene un ta-
mafio efectivo llamado radio de van der Waals. Asi si dos &tomos no
unidos se acercan, la atraccién entre ellos aumenta constantemente y
alcanza un méximo cuando justamente se estan tocando es decir cuando
la distancia entre los nacleos es igual a la suma de los radios de van
der Waals. Ahora si se fuerza a los &tomos a acercarse més, las --
atracciones de van der Waals son rdpidamente reemplazadas por las --
fuerzas de repulsién de van der Waals. Asi los &tomos no unidos pue-

den tocarse uno con otro, pero ofrecen fuerte resistencia a un acerca-

miento mucho mayor.



El Complejo Activado. Teorfas de Arrhenius y Eyring.
De acuerdo con la termodindmica cldsica, la constante de equili-
brio es una funcién de la temperatura; obedece a la ecuacién de Van't
Hoff:

dink _ __AE 6 mk=——2E . o

RT

2
dT RT

En la aue K es la conctante de equilibrio de una reaccién quimica y
AE es el cambio de energia.

Van't Hoff sugirié, por lo tanto, que el trazo de In k ( k es la
constante de velocidad de reaccién ) y el reciproco de la temperatura
podria también ser lineal. En efecto esa gréfica para las constantes
de velocidades de reaccién, en aquel entonces conocida, fué una --
recta.

En la fig. (1) aparece el trazo de la variacién de la constante
de velocidad de la reaccién de descomposicién del etano en fase gaseo-

(3)

sa puede notarse que los puntos experimentales caen precisamente -

sobre la recta trazada ( coeficiente de correlacién = 0.99948).

La ecuacién de la recta es :

Ink . _—M . N (2)

En la que M y N son constantes.



TABLA I
RELACION ENTRE IA CONSTANTE DE VELOCIDAD Y LA TEMPERATURA,
NQ t oC 10377 (k7 10% (seg™))  log k
1 550 1.21483 2.5 -4.60206
5 560 1.20025 4.7 -4.32790
3 570 1.18601 8.2 -4.08618
4 580 117211 12.3 -3.91009
5 590 1.15853 23.1 -3.63639
6 600 1.14526 35.3 -3.45222
i 610 1.13230 5746 -3.23958
8 620 1.,1196%2 92.4 -3.03433
9 630 1.10722 141.5 -2.84924

RECTA DE MINIMOS CUADRADOS

Log. k 3
Coeficiente angular: -16.178 x 10
\ Ordenada en el origen: 15.078
3.0 \\ Coeficiente de correlacién: 0.999
: i AN
N
N
N
N
\\
N
\l
N
-4.0 N
N
\n
AN
N
N
\-
N
~
N
Ll i)
1.2 10° T

fig. 1



De acuerdo con la ley de accién de masas de Guldberg y Waage

la constante de equilibrio se expresa asi:

k (3)

Se usa el subfndice menos ( -1 ) para indicar que se trata de la cons-
tante de rapidez de la reaccién inversa. Sustituyendo la ecuacién (3)
en la (1) se obtiene:

k

k_1 AE (4)
dr RT?

dln

de la cual

d (In k - In k_;)
" AE (s)

dT RT 2

También A E puede expresarse como una diferencia y la ecuacién (5)

se transforma a:

d Ink dln k-1 E B
—_ .= — —_‘Z'l " o también
ar a RT” RT
dink _ __ g _ dlnk, B _ & (6)
2 - - Z -
dT RT dT RT

En la que S es una constante. La ecuacién ( 6 ) conduce a

dilnk _ E (7)
dT RT2
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Esta ecuacién ha de cumplirse para la constante de velocidad de

reaccién. Integrada la ecuacién (7 ) conduce a :

Ea i,
Inkse ——mmm * ————— + ST + constante (8)
R T

Comparando (8) con (2) que es una ecuacién experimental,
se ve que S debe ser cero. Del parangén resulta que M es —Ea/RT
Yy N es la constante de integracién y las ecuaciones (2)y (8) se

convierten, después de hacer M= 1n A, a :

E

Wk o e — s + In A (9)
RT
de la cual
Ink _ Ea
A RT
Ea
* “RT
k = Ae (10)

Las tres G
es Gltimas se conocen como ecuaciones de Arrhenius,
atn actualmente, desde 1887, se acepta como correcta y su falla se
admite, como indicio al menos, de que se trata de una reaccién
compleja, ya que no se impuso ninguna condicién para establecerla,

excepto la ecuacién de Van't Hoff y la ley de accién de masas.



1.1

Esta ecuacién especifica que es necesario que las moléculas
reaccionantes alcancen cierto nivel de energia E, para lograr formar
los productos. Por eso % esta energia minima se le llamo ener§ia de
activacién. Al factor e-jgr justificadamente se le puede designar -

" Factor de Boltzmann " ya que en ausencia de estados degenerados
de los niveles energéticos, la ley de Boltzmann establece que:.

N
E. -B. /k.T
Tt o L B (11)

e indica due la fraccién de moléculas que tienen la energia Ei en
adelante, en este caso la energfa de activacién es proporcional al
factor de Boltzmann.

Las constantes de velocidad tienen como caracteristica el
término seg—l, independientemente de las unidades de concentracién.
Puesto que las exponenciales son adimensionales, el factor A siempre
serd seg_1 por lo que se llamé "factor de frecuencia". Este factor
pronto fué considerado como proporcional a otros dos ; primero al
nimero de colisiones por unidad de tiempo ( aunque no todas las co-

lisiones se establecen entre partfculas activadas ) y que es igual a:
my +Mp

R Bt s ot
mamb) 32T (12)

2
Z = ny ny rab( 81rkBT
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donde: n, = nimero de partfculas del reactivo a presentes.
n = namero de partfculas del reactivo b presentes.
Yab = semisuma de los didmetros de ambas particulas.
ma: masa de la partfcula a.

m, = masa de la partfcula b,

b=
kB: constante de Boltzmann.
T = Temperatura absoluta.

El otro factor es P llamado de"probabilidad estérica", se refie-
re a la probabilidad de que la colisién ocurra en la regién molécular

donde es factible la reaccién, entonces la ecuacién queda como:

;-—Ea/RT
k=PZ'T? e
Ea
Ink=InPz2 -4InT-RT = -Ea -3%InT+ C (13)

RT

domde C=1n PZ' puesto que P y Z' solo dependen de las moléculas a y b
Esta ecuacién contradice la deducida ntmero (9 ) por el término en T.
También hay un comportamiento aparentemente normal en la deducciédn siguiente:

En una reaccién en que el tamafio de las moléculas de reacti-

vos son casi iguales, los factores P=P. , 2Z'= Z' , se tiene:
-Ea/RT E
ke 2T e | SRR apm (14)
1 P_Z._/TIQ e-Ea;RT - e_Ea /RT
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y InK= - =— o OE = - RT InkK (l4a)
25l i

lo que es contrario a la termodindmica, puesto queAG= - R T In K.
Entonces, a pesar de que la ecuacién de Arrhenius cumple muy

bién en la mayorfa de los casos, la teorfa de las colisiones no es sufi-

ciente para el cdlculo de las constantes de velocidad.

Eyring4

postula que en toda reaccién se establece un equilibrio
entre los reactivos y un complejo activado , que este complejo , de
alta energia y por lo tanto inestable se deshace formando }os productos
o regenerando los reactivos.

Si M#*s la molécula del complejo activado, A, B,

las moléculas de reactivos y P y Q son las de productos entonces la

reaccién se describe asf ;

El complejo activado segiin postula Eyring es una especie quf
mica especial cuya caracteristica es la de tener un grado de libertad
extra, el de poder trasladarse en la direccién de la coordenada de -

reaccién.

Coordenada de Reaccién
fir 2



14

Puede calcularse la velocidad con la que desaparece

el complejo activado de la siguiente manera: la velocidad con la que
atraviesa el espacio & en la cispide de la barrera de potencial, --
vel = esp/tiempo=6 /t, en la que t es la vida promedio del complejo.
La velocidad promedio puede deducirse de la ley de Maxwell-Boltz-

mann de la distribucién de velocidades y es:

- m*V2 4 " T
— e Zk I vav B
y=to2 “XB = 1 (15)
f’__mL 27 m#
~f_”e ZkBT dv

para la cual V es la velocidad media, es la componente de la velo-
cidad en la direccién de la coordenada de reaccién de cada particu-
la, m*es la masa del complejo activado.

Se tiene:

T T
P SRV SRV (EKB—UF)* (16)
t 217 m# )14

1/t es la frecuencia con la que las moléculas salvan la barrera po-
tencial, multiplicando esta frecuencia por la concentracién del com-
plejo activado se obtiene el nGimero de particulas activadas que lle-
gan a convertirse en productos en la unidad de tiempo, es decir, la

velocidad de reaccién. Si C;/I es la concentracién del complejo:

kg T
ve1=(—T?TT)* 1/s CIT/I (17)
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1a velocidad de la reaccién , de acuerdo con la cinética, puede

escribirse asi:

Ve1=k.CA.CB........ (18)
entonces
k*Cp Cp***'” =(—————2:B; )* 1/8 C;A (19)
1 ¥
° o 1‘7];?—*_)} & C(iM'CB ..... (20 )

El Gltimo factor de la ecuacién (20 ) es parecido a una cons-
tante de equilibrio; sin embargo no lo es , pues en rigor, las parti-
culas del numerador ( particulas activadas ) tienen un grado mas de
libertad, el de trasladarse a lo largo de la coordenada de reaccién.

En las funciones de particién de las particulas activadas es
necesario considérar; ademas de las normales, este nuevo movimiento,
la traslacién al través de la coordenada de reaccién |, gi se llama Q§A

a las funciones de particién del complejo, queda descrito como:

B £, %
QM = Qiras Qrot - Quib* Qci*** = Qtras * Au (21)

donde QMincluye todas las funciones de particiones normales.
la funcién de particién Q* de traslacién segfin la termodindmica esta-

distica se expresa como sigue:

&+
Qtras = h 2 3 (22)

en la que h es la constante de Planck.
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la constante de equilibrio calculada por el método de concentra-

ciones o por el de funciones de particién son iguales, asi kt= g*

C Q'

expresando KQ en funcién de las funciones de particién puede escribirse la

igualdad:

-AE/ RT
C* Q;/I e A / Q:ras ° QM e"AE/RT -'-Q*' Ka

A.CB.. QA.QB..... QA-QBo..

sustituyendo por el valor de la ( 22 ) queda

ot o T 1
M - (—2m B Y (23)

. Cgase 2
Ca- CB h

sustituyendo en la ecuacién ( 21 ) se obtiene:

k' 3 ) 2mke? Fogt. kpT  *
kelgmrm 3 () 9 T R

que es una de las formas de expresar la ecuacién de Eyring.
Segin la termodindmica AG=RT In K*o sea K*: e'AG/RT

sustituyendo:

y como AG =AH'—TAS' y—AG/RT = TA SYRT - AHYRT = ASR - AHVRT

sustituyendo:
kg T ASIR e.AH#/RT (24)
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1In

| =

K _ kp AS* ‘I AH? (24)
=Iln e L
T R J R

N6tese que si se traza ln k/T vs. 1/T debe obtenerse una li-
nea recta, cuya pendiente involucra el cambio de entalpia de activacién
Yy la ordenada en el origen al cambio de entropia de activacién.Haciendo

sustituciones numéricas en la ecuacién 24 se obtiene:

As* . _ pHF
2.303R’ 2.303R

k 1
— = 10.318823 + —
log T (10 8 T

De donde se deduce que:

AH*: pendiente por 2,303 R y AS*—'(ord.-lO.318823) 2,303 R
AH*: pendiente x 4.575242 vy AS*: (ord.-10.318823) 4.575242
ya que R=1.987 cal/mol.grado.

5 16 erg/K

h=6.6256 x 10727 erg x seg.

k,=1.38054 x 10~

AG*= AH* - TAS*
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METODO

(
Como método de célculo se utilizé el programa CNDO 5)

que es una modificacién y extensién de los métodos CNDO/1 y CNDO/Z( 6)

al cuarto perfodo de elementos en el sistema perfodico .

la dificultad en la determinacién de las afinidades electrénicas
de .Ios elementos K a Br implica el uso t&n sélo de potenciales de -
ionizacién (aproximacién CNDO/1 ) en la estimacién de los elementos
diagonales de la matriz del core monocéntricos. Las funciones atémi-
cas base tipo Slater que se usan son las mismas que en CNDO/1 y
CNDO/2 excepto para los &tomos del cuarto perfodo , en los cuales se
usan exponentes atémicos optimizados dados por Clementi y Raimondi( 7)
en célculos usando un conjunto mfnimo de bases para todos los ele-
mentos, esto conduce a la modificacién de las fdrmulas para las fun-
ciones s, py d en su dependencia radial. Con estos cambios se op-
timizan los pardmetros de unién.

Los orbitales moleculares se desarrollan como combinacién lineal
de orbitales atémicos sobre los diferentes centros atémicos en la molécu-

la. Estos orbitales atémicos son orbitales tipo Slater.

Y, = Z C ( 25)

)
i e L

El indice superior r indica si el orbital &tomico es un orbital s,

p o d. Para simplificar las ecuaciones de Roothaan se aplica la aproxi-
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macién de la superposicién diferencial nula.
lLos elementos de la matriz de Fock para un sistema de capa cerrada

se reducen a:

F =H -1p +Zp ( 26)
T TR VYR N R (3 2
- - (
FuU Huu 5 PpUYpU Ly 27
1a matrfz de densidad se define como :
P el (28)
po =2 £ ui Cu

Los elementos del core Hamiltoniano y las matrices de repulsién cou-
lombica son respectivamente:

r« 7. 2 1 o2
$ -1v° _ 3t - l'“ v t (
Hyv -J W [-2 EVA] v 4T (‘f : Ealv el

= for? gy 1 L* t rt (30)
5 fu ( Eon Loy eizyar=

Y
- 12
Donde -VAes el operador de energfa potencial para el electrén (1) en el
campo del nacleo y los electrones de capa internas del centro atémico A.
En el método CNDO las formas de los elementos de matriz estan determi-
nados por sus propiedades de transformacién, que se describen detalladamente
en el artfculo original de Pople y Segall #i y en el libro de Pople y Beve-

(9)

ridge . En este método se requiere que las ecuaciones sean invarian-

tes bajo transformaciones ortogonales que solo mezclan
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funciones atémicas sobre el mismo 4tomo y con los mismos ndmeros
cuanticos principal y azimutal.

Por tanto las -integrales coulémbicas deben tener la forma:

rt rt
Yuu = B ueA , UV EB £31)

Como consecuencia las integrales se calculan con funciones atémicas s
pero con la dependencia radial correcta de @{1 y ‘5‘5

En el CNDO donde se requiere que las integrales sean invariantes

bajo transformaciones que incluyan hibridacién atémica,uno obtiene:

L

o ™ Yap para todar yt 32)

El tratamiento de los elementos de la matriz Huu del operador

hamiltoniano del core se puede dividir en tres casos:

r
I.- ey y?_} esta localizada sobre el &tomo A.
H = (prl-% VZ- ,ur)-Z”J \Vi |ur‘-
MU A B #A B
ro_ r r r_ s P g r [ \
=V g ¢ IVBIH\s U wZ ulvBlu ) 33

Los filtimos términos de la ecuacién estan dados por el hecho de que

las funciones base con el mismo nimero cudntico principal y Azimutal

son degenerados. Uﬁu puede ser relacionado a la energfa de un electrén en
QL en el campo del core del &omo A. Esa energfa puede ser estimada

de los datos del espectro atémico en la siguiente forma. La energfa de

los electrones de valencia, en un &tomo A con la configuracién sm,pn Y

q
d” y cuya funcién de onda esta dada por un determinante de Slater ex-
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presado en spin-orbitales ortonormales es:

E=LE +Z - Zx
MU u@gw udu -y 134)
Donde J es la integral Coulémbica y K la integral de intercambio.
En la Gltima suma los spin-orbitales uyV tienen spines paralelos

Bajo esta aproximacién todas las integrales de intercambio deben ser igual

a cero. Por lo tanto la expresién para la energia se reduce a :

= Z(ur

E(smpdl) = ZEg +g ]
[V VY (VR VIV A V!

sl ) rt
-1 VZ-VA|u_r +ng LU

(35)

SR ¢ rt
= }J,UA +U.<U YAA

en el Gltimo miembro de la ecuacién (35) se ha integrado sobre todas las

coordenadas de spin. La férmula para la energfa puede ser escrita como:

d
s PP
EB;S"ph{d)=m Uy +n UR +q Uy +im (n-1) y:: +3n(n-1) Yo

» dd d ds
+1 g (@-1) wf +mn YSP +nq Yy +am Y (36)

Una configuracién sm,pn Yy dq da lugar a muchos términos y cada

término se separa en varios niveles. De acuerdo a la ecuacién 36 todos
ellos estan degenerados. E ( A,sm,pn,dq) se estima como un promedio
aritmético de todos los niveles determinados experimentalmente para la

configuracién correspondiente. En consecuencia se puede calcular para
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un orbital potencial de ionizacién promedio.e.g.

15 = (A% s™TPRa?)- E(a, ST P aT)

r = (37)
__US - r i n m,nyq
==Y !Z(nA-ésr)YAA A

II.- gy y p y vambos sobre el &dtomo A.

t r t
H, = (uf -}vz-VA U)—EY#AU v v (38)

Si las funciones base son orbitales s,p od la primera integral
es cero por simetria.

1L~ HSA,\EBA 7 B.

) Wf

r
= - = -V -
H (u, 14 -v, BJ)C#A,B

VCI\)t) (39)

La primera integral que involucra a la diferencial de superposi-

cién no se desprecia. Es la llamada integral de resonancia R

v que

es la responsable de la disminucién de la energia debida a la interaccién
entre los dos centros. Es determinada semiempiricamente y debe tener una

forma ‘que llene los requisitos de invariancia.

B "B Suu (40)
Donde Spu es la integral de superposicién que tiene las propiedades
de transformacién correctas. El pardmetroB ;:3 puede contener una de-
pendencia explicita de la distancia que ya esta en cierto modo incluida

en Syy . Esta integral se estima suponiendo que depende unicamente de
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los 4tomos A y B lo cual cumple con los requerimientos de invariancia.

suu=%sw(eA + M) (41)

Las integrales de atraccién del core, considerando la superposi-
cién diferencial nula y las condiciones de transformacién, quedan en la

forma:

\Y

By =vi. (42)

(r
H AaC

A

los elementos de la matriz de Fock bajo estas consideraciones

Ql’ €A)Z

pueden ser escritas como: ( ¢

== toort _ rr 3
Fau="Ta - F ng ik +(1-dpy) v, +2 Pavdn

A€
t
+>\Zep>\YAfé-Bz¥A(t2 nk ){}3) +B§;"A (F npyhp _VArB) (43)
Fuu-1}SUU(E\A+BB)—iP“UM{‘!’-3 W ¥ uuecAy veB (44)

El quinto y sexto términos de la ecuacién (44) representan la

r
energfa electrostdtica neta para un electrén en el orbital &, sobre el

A
4tomo A en el campo de la carga total sobre el &tomo B. El dltimo
término de la ecuacién (44) es el término de penetracién, que en este
método se desprecia al igual que en las aproximaciones hechas en el

CNDO/2.

Esto es:

Vap =E nf y AB (45)
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los sistemas de capa abierta son calculados por el método de

Hartree-Fock ( no restringido ). Las matrices de densidad estan definidas

como:
Pe = O{Scccg; 554 Sk
g o B LAz
Los elementos de la matriz Fock nos da:
F:Lu— I;‘E(Ztné YAY];)+(1—P5)Y:A+Z;\P,XXYA% (48)
PSU- isu ( 8y + Bp) r“UYAr‘; u# v (49)

Para calcular la energfa total de la molécula debe darse una
expresién para la energia de repulsién del core. Se usa en este méto-
do el modelo de carga puntual simple. La férmula que se ha usado en
los célculos semiempiricos bajo la aproximacién y que fué usada por
Sichel y Whitahead ( 10 ) en la teorfa semiempirica de todos los elec-
trones de valencia es:

rotoort
=AZ<B(FZ,'E "A "B ‘g ) A

La cual para este caso particular muestra deficiencia.

E
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RESULTADOS

los cdlculos consistieron en:

a).- Estimacién de la energia por puente de Hidrégeno intramolecular
en la etileno-clorhidrina.

b) .- Evaluacién de la energfa de activacién en la formacién del 6xido
de etileno a partir de la etileno-clorhidrina.

‘a).- la geometria con que se inici®é el cdlculo es la que se
muestra en la fig. 3, que corresponde a la coaformacién Gauche de la
etileno - clorhidrina en la que supone formado el puente de H. de -
acuerdo con Wilson y Azrak( 11 ). En la fig. 3, el enlace Gy = Cl3
forma, con el plano que pasa por los &tomos C1 = CGg = 04 un angulo

de " 63°" y el enlace O4 - Hy un &ngulo de "599" 1a distancia Cl3 -- Hg

9

es de2.6414 19 muy adecuado como se sabe para la formacién de un
puente de H. Esto le da estabilidad mayor a la forma Gauche presentada
en la fig. 3 aﬂte la completamente trans.

Esta geometria segln el cdlculo obtenido con el CNDOV( 8] da un

momento dipolar muy coincidente con el experimental u = 1.73D.

calc

“exp=1'77 D.( 12 ). Este hecho fué determinante para aceptar dicha geometria

como la del estado fundamental, pues se sabe que el método utilizado repro-

duce bastante fielmente esta propiedad molecular.
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fig. 8.
Para la estimacién del valor de la energia por puente de Hidrége-
no intramolecular, se efectuaron dos tipos de rotacién del grupo oxhidri-
lo (04' Hg ), seleccionando como ejes de rotacién los sefalados como

1 que va de Cl a C2 y el 2 que se extiende del O, al C2 como aparece

4
en la fig. 3. El 1 se utilizé como eje de un solo sentido de rotacién, el
dextrérsum y el 2 como eje para dos sentidos de rotacién uno dextrérsum
y el otro sinistrérsum. El incremento A® del &ngulo de rotacién fué de 30°
para ambos grupos en el primer caso y A® = 30° para el grupo CHZ— Cly
A% = 60° para el grupo oxhidrilo en el segundo caso.

Los resultados obtenidos se muestran en la tabla II los cuales

se trazaron ante el &ngulo de rotacién fig; 4, (tipo de rotacién I ) y fig.

5, tipo de rotacién II).



E
=
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TABLA II

TIPO DE ROTACION I TIPO DE ROTACION II
ENERGIA TOTAL* ENERGIA DE E. ENERGIA TOTAL ENERGIA DE E.

GAUCHE -30249.839 -1038.598 -30249.839 -1038.598
30° -30248.358 -1037.118 -30246.628 -1035.388
60° -30247.236 -1035.994 -301247.442 -1036.202
90° -30247.809 -1036.569 -30247.253 -1036.013

TRANS -30248.549 -1037.309 -30248.549 -1037.309

*Todas las energfas en kcal /mol

La rotacién se inicia con un incremento de la energfa que incluye
la rotacién y la ruptura del puente de Hidrégeno pasando por varias etapas
hasta alcanzar la forma trans cuya energfa es 1.29 Kcal. mayor que la -
gauche. El mismo valor de la energfa se alcanza como un minimo en los
dos tipos de rotacién. Esta diferencia 1.29 Kcal. es la energfa del puen-
te de hidrégeno muy concordante con el reportado por Buckley, Giguere y
schnetder! 1*) de 1.20 y 1.65 Keal/ mol.

b) .- La energfa de activacién que acompafia la reaccién de epéxida-
cién de la etileno-clorhidrina se estimé partiendo de su conformacién trans
fig. 6 A ya que de acuerdo con el proceso qufmico se considero que esta
es la forma mas conveniente por la que se lleva al cabo la reaccién; la

geometria mas no la conformacién de la molécula se tomo igual a la pre-
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sentada en la fig. 3.

Hg H

Cl T
\01 ,

(A) (B)

fig. 6.

Se efectué variaciones en sus pardmetros geométricos hasta
llegar a su estructura del 6xido de etileno, fig 6-B. considerando
dos casos, 1.- Aquél en el que varfan &ngulos y distancias excepto
la 04— H9 y 2.- Variacién de todos los pardmetrog geométricos. Los

resultados se muestran en la tabla III y las variaciones en la tabla V.

TABLA III

- =
ENERGIAS en Kcal mol ! ENERGIAS  en Kcal mol

E.E. E.U. %, Ty B, E.U. B,

TRANS -73913,02 -1037.309 -30248.549 -73913.02 -1037.309 -30248.549
12 Aprox.-74250.29 -1026.156 -30237.395 -73913.44 =1023.143 -30234.385
22 Aprox. -74865.451 -995.447 -30206.689 -74233.35 -965.735 -30176.974

3aAprox. -75843.045 -955.341 -30166.634 -74948,006 -899.941 -30111.182
Epdéxido
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TABLA IV
CONFORMACION TRANS 12  APROXIMACION

VALENCIA |AZIMUTAL |DISTANCIA | VALENGIA ]AZIMUTAL IDISTANCIA
Cy 0.0 0.0 0.0 9.0 0.0 0.0
Cy 180.0 0.0 1.522 180.0 0.0 1.509
Cl3 69.82 0.0 1.788 74 .865 0.0 1.843
Oy 112.667 180.0 1.412 99.300  180.0 1.418
Hs 68.6 120.0 1.093 66.250  105.0 1,093
Hg 68.6 240.0 1.093 66.250  255.0 1.093,
Hy 111.4 60.0 1.093 113,75 60.0 1.093
Hg 111.4 300.0 1.093 113.75  300.0 1.093
Hg 105.583  180.0 1.014 116.487 180.0 1.014

28 APROXIMACION 32 APROXIMACION

VALENCIA | AZIMUTAL |DISTANCIA | VAIENCIA | AZIMUTAL |DISTANCIA
C1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
Cy 180.0 0.0 1.496 180.0 0.0 1.493
Cl3 79.91 0.0 1.898 84.955 0.0 1.953
Oy 85.933  180.0 1.424 72.566 180.0 1.430
Hg 63.900 90.0 1.093 61.550  75.0 1.093
Hg 63.900  270.0 1.093 61.550 285.0 1.093
Hy 116.100 60.0 1.093 118.450  60.0 1.093
Hg 116.100  300.0 1.093 118.450 300.0 1.093
Hg 127.391  180.0 1.014 138.295 180.0 1.014

42 APROXIMACION

VALENCIA |AZIMUTAL |DISTANCIA ARIACIONES DEL Ho
C1 0.0 0.0 0.0 DISTANCIA
Ca 180.0 0.0 1.47 TRANS 1.014
Clg 90.0 0.0 2.00 12 APROX.  1.1605
Oy 59.2 180.0 1.436 22 APROX.  1.307
Heg 59.2 60.0 1.093 32 APROX.  1.453
Hg 59.2 300.0 1.093 43 APROX,  1.600
H, 120.8 60.0 1.093
Hg 120.8 300.0 1.093 ANGULOS EN GRADOS
Hg 149.2 180,0 1.014 DISTANCIAS EN
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Los resultados obtenidos muestran un notable incremento en la
energfa del sistema y por lo tanto una tendencia del mismo a disminuir
su estabilidad, lo que se comprueba al intentar calcular el 6xido de
etileno en estas condiciones es decir, con el protén sin desprender
obteniendo valores inadmisibles de energl’a‘ ( no se alcanza convergencia
de los valores de la misma ).

Es por esto que se analizé el efecto producido por la presencia
de un grupo oxhidrilo en las cercanias del centro de reaccién ( presencia
que es necesaria para que se efecte la reaccién de epoxidacién en
medio bdsico ) , la geometrfa seleccionada es la que se muestra en la
fig. 7-A. También se exploré la otra posicién extrema del H del OH

fig. 7-B. BEsta fué de energfa ligeramente menor. HS
Hg

B 7o
Ha ///rl HB ///rl
QO\H }h___-——olo

g 7
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Las razones para la seleccién de esta conformacién del comple-

jo entre la clorhidrina y el ion oxhidrilo fueron:

a).-El 4ngulo de cerca de 105° es el que se encuentra en el agua

(14)

3
Esto equivale a considerar una hibridacién sp en el oxigeno, aunque

en el método de célculo no se toma en consideracién, explicitamente

este criterio; b).- Se admitié que la distancia O-H del ion oxhidrilo

es 0.984 % L34

interaccién.

y la de la clorhidrina la propia en el momento de la

E
Cl3
\Cl
He
S
Hy /Hg, ry
Qo - 35,

fig. 8.
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TABLA V
DISTANCIAS ENERGIAS

N ELECTRONICA | ENIACE TOTAL AE
0.8 -108378.137 -878.529 -40982.838 205.78
0.957 -107112.581 -1023.314 -41127.624 60.492
1.1 -106073.133 <1 072273 -41175.580 11.536
1.2 -105406.738 -1082.764 -41187.072 1.044
1.25 -105090.560 -1083.808 -41188.116 0.0
1.3 -104 785.864 -1083.024 -41187.333 0.783
1.35 -104492.026 -1080.921 | -41185.229 2.887
1.4 -104208.418 -1077.921 i -41182.229 " 5.887
1.5 -103669.773 -1070.434 -41174.744 13.372
1.6 -103167.262 -1062.378 -41166.668 21.448
1.7 -102697.512 -1054.694 -41159,003 29.113

Se introdujo variaciones en la distancia r; para localizar el com-
plejo de menor energia. Se trazo ry como funcién de la energia total
del complejo, la gradfica se muestra en la fig. 9. y las correspondien-
tes energfas en la tabla V. en las que se hace evidente que la distan-

cia 6ptima a la cual se puede acercar la base es de r 1,25 A,

1:

A continuacién para los efectos del cédlculo, se supuso formada




35

la molécula de agua, fig. 8. se hizo variar la distancia Iy desde 1.0
hasta 2.5 A , las energias totales correspondientes a cada valor de r,
se muestran en la tabla V|, y su gré&fica en la fig. 10. estos valores
conducen a una distancia éptima Iy de 1.5 A (6ptima quiere decir com-

plejo de menor energia ).

TABLA VI
DISTANCIAS ENERGIAS
ro ELECTRONICA ENIACE TOTAL AE
1.014 -107177.334 -1015.639 -41119.945 73 .331
ln2 -105831.606 -1072.353 -41176.661 16.615
1.4 -104507.318 -1088.057 -41192.365 0.931
15 -103 923,287 -1088.968 -41193.276 0.0
1.6 -103376.370 -1088.029 -41192,337 0.839
1.8 -102380.382 -1084.707 -41188.707 4.569
2.0 -101 496.500 -1080.981 -41185.290 7.986
2.5 -99661.525 -1076.497 -41180.806 12.470

Con base en estos resultados se postulo” un modelo en el cual
se conserva la geometria de la fig. 7. asignando a r el valor de 1,25
A (distancia 6ptima obtenida por cdlculo ), fig. 7. se incorporé tam-

bién otras variaciones de cardcter geométrico tabla VII en este modelo




figs. 11, 12, 13 y 14 , tanto en distancias como en &ngulos, tratando
de reproducir un movimiento concertado de los &tomos en tal forma que
se llegue a la fisonomia geométrica experimental del éxido de etileno
conservando el ion cloruro que se separa y la molécula de agua forma*
da a una distancia de 2.5 y 1.6 A respectivamente figs. 11,12,13 y 14
al igual que las energfas resultantes tablaVIII.

A).-En las figs. 15,16,17 y 18 se trazé cada configuracién an-
te su correspondiente energfa total. Se encuentra un mdximo de energfa
para la configuracién 11f,12f,13f y 14f y un minimo para la 111,121, -
13i y 14i en la siguiente configyracién llj,lzj,l3j y 14j se incrementa
notablemente la energfa; esto Gltimo se puede interpretar arguyendo que
el minimo de energfa inclina a pensar en que se ha llegado a la geo-
metria del complejo y que es necesaria la salida del ion cloruro y la
de la molécula de agua, precisamente en esta configuracién, para fa-
cilitar la formacién del epéxido lo que provocarfa la disminucién de
la energfa total del sistema y la estabilidad del mismo, en otras pa-
labras estamos en presencia del desmembramiento del complejo acti-
vado para dar el producto.

B).- El trazé del fndice de unién y la densidad electrénica
ante las correspondientes configuraciones se muestran en las figs.
19,20,21 y 22 respectivamente. En estas se hace evidente la dis-
minucién del indice de unién Cy - C13 y el incremento en el fndice‘

de unién Cl - 04, ademas el descenso en la densidad electrénica
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sobre eldtomo de ( O4 ) vy el incremento de la misma sobte el cloro
que efectivamente se elimina como ion cloruro. Este resultado muestra que
el oxigend consolida su unidén con el carbono que se unfa al cloro y que

éste la debilita. Ademas el cloro se rodea convenientemente de la nube

electronica tendiente al cloruro.



CONCLUSIONES 38

Cuando se hace la mezcla de reaccidn: clorhdrina, base y disolven-
te, las moléculas comienzan a interaccionar sin llegar alGn al complejo ac-
tivado, es decir, no estan completamente aislados. Un complejo puede ser
sin pretender que sea el Gnico, el que se postula en el presente trabajo -
acercando a la clorhidrina el ion OH .

Para los efectos de la apreciacidén de la energia de activacidén sin
considerar explicitamente la solvatacién se admitid como energia del esta-
do fundamental o base de los reactivos, no la suma de las energias de
cada especie, clorhidrina yv OH , aislados, sino la especie que se miestra
en las figuras.

Aunque en apariencia se esta cambiando el criterio de energia de
activacidon, en realidad lo que se mide con el nombre de energia de acti-
vacién experimental no es mas que el efecto de la temperatura sobre los
diversos grupos en solucibén: grupos antes de comenzar a generar el com-
plejo activado y el complejo activado propiamente dicho.

Con este criterio al examinar las figs. 15, 16, 17 y 18 se nota

que la energia de activacién es muy semejante al obtenido experi-

(12)

mentalmente en la ref. que es de 20.30 Kcal/mol.



TABLA VII

VARIACIONES EN IAS DISTANCIAS

C1 - Ca C) = Cly CZ—O4 Cl - Hg O4-H9 H9 —010 010—H11

1,522 1.788 1.412 1.093 1.014 1.250 0.984
1.5168 1.8592 1.4143 1.092 1.0726 1.2208 0.9814
1.5116 1.9304 1.4166 1.091 1,1317 1.1916 0.9788
1.5064 2.0016 1.4189 1.090 1.1898 1.1624 0.9762
1.5012 2.0728 1.4212 1.089 1.2484 1.1852 0.9736
1.4960 2.1440 1.4235 1.088 1.3070 1.1040 0.9710
1.4908 2,2152 1.4258 1.087 1.3656 1.0748 0.9684
1.4856 2.2864 1.4281 1.086 1.4242 1.0456 0.9658
1.4804 2.3576 1.4304 1.085 1.4828 1.0164 0.9632
1.4752 2.4288 1.4327 1.084 1.5414 0.9872 0.9606

1.4700 2.500 1.435 1.083 1.6000 0.958 0.958
0.0052 0.0712 0.0023 0.001 0.0586 0.0292 0.0026

VARIACIONES EN IAS DISTANCIAS

C1C2C1y C1C,y04| CiCyHsg| CyC,Hzgl Cp04Hg C1C,Cl3 Hy | Hg
69.820 112.667 68.6 111.4 105.583 69,82 [120.4240.0
68.758 107.3203 63.93 116.07 109.9447 71.838 [114.(246.0
67.696 101.9736 | 59.26 120.74 114.306| 73.856 [108.(0252.0
66.634 96.6270 | 54.59 125.41 118.668| 75.874 [102.01258.0
65.572 91.2802 | 49.92 130.08 123.029| 77.892 | 96.0264.0
64.510 85.9335 | 45.25 134.75 127.391 79.910 | 90.0270.0
63.448 80.5868 | 40.58 139.42 131,753 81.928 | 84.0276.0
62.386 75.2401 35.91 144,09 135.115| 83.946 | 78.0R82.0
61.324 69.8934 | 31.24 148.76 140.476 | 85.964 | 72.0p38.0
60.262 64.5467 | 26.57 153.43 141.838 87.982 | 66.0R94.0
59.200 59.2000 [ 21.9 158.10 149.200 | 90.000 | 60.0B00.0
1.062 5.3467 4.67 4,67 4,361 2.018 6 6
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TABLA VIII
CLORO 90° Hj; a 0°
Trans 12 2@ 32 49 5Q 62 79 82 9@ 109
.E|-105374.198 | -104882.59¢ -104294.994 | -103820.461|-103458.980 | -103 214.574 -103 090.106| -103090.281|-103 219.291 38
~103477.159| -103863.9
.u| -1083.511 -1081.024 -1079.848] -1072.178] -1062.187 -1053.90 -1050.902 -1054.371) -1061.096] _j051.096] -1048.718
.| -41187.820| -41185.33Q -41184.154 -41176.487] -41166.496| -41158.214 -41155.210] -41165.404 -41165.404| -41 167.747| -41 153.027
CLORO__90° Hj; a_180°
E|-105090.579 | -104 649.309 -104098.474 —103656.899l-103325.653 -103108.706| -103 009.900 | -103 034.543|-103 186.684|-103 466.508| -103 874.897
.u| -1083.808 -1081.177] -1079.952 -1072.224] -1062.155| -1076.91§ -1050.840 -1054.304|-1-1061.068] -1063.492 | -1048.806
.T| -41188.116 | -41185.485| -41184.262| -41176.532] -41166.464 | -41158.159 -41155.148| -41158.611] -41165.377|-41 167.801 | -41 153.115
CLORO COLINEAL Hj; a 0°
= |-105374.198 | -104732.785|-104015.689 | -103 430.471|-103 974.507 | -102652.610-102467.248 | -102420.019|-102516.145 |-102754.077| -102 709.95
.ul -1083.808| -1081.276] -1080.676 -1073.778] -1064.562 -1056.822] -1053.873 -1056.857| -1062.964] -1064.924 -1050.18
1| -41187.820 | -41185.585| -41184.985| -41178.086] -41168.871 | -41161.132| -41158.182| -41161.166| -41167.271 |41 169 .233| -41 154.499
CLORO COLINEAL H,, a 0°
- £ |-105090.579] -104'502.189) -103823.712| -103273.09 -102848.810| -102555.764 -102397.534] -102376.443 -102497.752|-102 760.252 | -103 164.857
.u| -1083.808 -1081.424 -1080.776] -1073.824 -1054.544] -1056.804 -1053.877 -1056.884 ~-1063.077| -1065.169] -1050.528
1| -41 188.116| -41185.739 -41 185.085| -41178.133 -41 168.853| -41 161,114 -41 158.186] -41 161.199 -41 167.385|-41 169.477 | -41 154.837]
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E.U. Energfa de Unibn

E.T. Energfa

Total

TABLA IX
ANION Cl a 90°
T 10 29 30 49 50 62 79 89 90 I 102
E.E.|] -69685.254 -69467.20] -69301.113| -69189.424| -69134.941| -69 143.256| -69218.981 -69368.110| -69595.977] -69903.886 -70293.838
E.U -853.769 -846.669 -836.086 -824.347 -814.218 -808.473 -809.552 -817.938| -830.48 -840.17 -835.021
E.T.| -29763.781 -29756.678 | -29746.099| -29734.360 -29724,230| -29718.486 | -29719.565 | -29727.949 | -29 740 493 | -29750.197 -29745.033
ANION GLORQ COLINEAL
[E.E.|-69685.254 |-69352.854 |-69084,048 |-68880.700 | -68743.287 |-68677.935 |-68688.804 |-68778.480 -68952.239 | -69 208,275 | -69546.249
[E.U .| -847.769 -847.286 -837.602 -826.810 -817.417 -811.976 -812.839 -820.595 -832.514 -841.882 -836.767
[E.T.|-29763.781 -29757.297 | -29747.613 | -29736.821 |-29727.358 -29721.988 | -29722.851 -29730.607 |-29742,526 | -29751.894 -29746.778
EPOXIDO
E.E. |-46 399.218
E.U. -825.214
E.T. |-19743.650
E.E. Energfa Electrénica
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fig. 18
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fig. 19
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fig. 20
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fig. 21
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fig. 22
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También se estudio la posibilidad de que primeramente se
forme el ion, fig. 23 b, base conjugada de laclorhidrina seguido del
ataque del oxifgeno negativo al &tomo de carbono que soporta al cloro

y salida final de este.

Hg Hg HS
Ch Cl 3

\CZ/ 04\ e N zé 04\ / \ B
J A/

4

11
(a) (b) (c)
fig. 23

El cdlculo se inicié a partir de la configuracién (b)) fig. 23
efectuando las variaciones geométricas que se muestran en la tabla VII
figs. 24 y 25,hasta llegar a la geometria experimental del 6xido de -
etileno fig. 23 c, las energias calculadas para cada configuracién se
presentan en la tabla IX. El trazo de la energfa total del sistema an-
te su configuracién correspondiente se da en la fig. 26, los fndices
de unién y las densidades electrénicas en las figs. 27 y 28 respec-

tivamente.
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fig, 25
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fig. 28
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