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Introducción María Paula Badenes

Introducción

Las reacciones entre radicales y entre radicales y moléculas estables participan en 

numerosos mecanismos en fase gaseosa. En estos procesos, los reactivos se pueden asociar 

originando una especie estable o reaccionar formando un nuevo radical. También pueden tener lugar 

procesos no asociativos que transcurren a través de Ia formación de una especie estable con gran 

contenido de energía, Ia cual se disocia preferentemente hacia los productos. La naturaleza de los 

canales de salida estará determinada por las características de la superficie de energía potencial de Ia 

reacción en cuestión. Muchos de estos procesos tienen especial importancia en el modelado de la 

química atmosférica y en la química de los sistemas de combustión. Por este motivo, los estudios en 

los que se determinan constantes de velocidad de tales reacciones adquirieron relevancia creciente en 

los últimos años. En la química de Ia atmósfera terrestre contaminada participan reacciones en las 

que interviene un gran número de compuestos halogenados, liberados a Ia atmósfera por la actividad 

humana. De este modo, el conocimiento del destino de los átomos de cloro formados en Ia 

fotodisociación de Clorofluorocarburos (CFC) y de las reacciones químicas en las que participan los 

radicales trihaloalquilo generados simultáneamente, resulta de interés, especialmente por Ia 

comprobada contribución de los primeros a la destrucción del ozono estratosférico [1-4], En el 

entendimiento actual de la química atmosférica de las especies halogenadas se reconoce que la 

introducción de grandes cantidades de CFC o de compuestos alternativos en la atmósfera conduce a 

Ia formación de una variedad de especies tales como X, CX3, CX2O, CX3O, CX3O2, CX3CO con X= 

Cl, F [3,4]. En particular, se producen los compuestos estables CCl2O y CF2O. A partir de ellos se 

pueden generar radicales FCO que se recombinan preferentemente con O2, para dar los radicales 

FC(O)O2. Estos últimos se pueden transformar luego en FC(O)O a través de una serie de reacciones 

secundarias muy rápidas [5-16].

El objetivo principal de las investigaciones que se describen en el presente trabajo de 

tesis es el estudio cinético tanto experimental como teórico de reacciones químicas en las que 

participan radicales Auoroxicarbonados y compuestos relacionados en fase gaseosa. Los 

experimentos se desarrollaron empleando la técnica de fotolisis Aash con un láser de excímeros. Esta 

técnica permite producir normalmente grandes concentraciones de radicales o de otras especies 

generadas a partir de ellos, en un tiempo muy corto y detectarlas directamente en función del tiempo, 

por ejemplo, por espectrofotometría de absorción en las regiones visible o ultravioleta del espectro. 

Por otra parte, también es de suma importancia la información que suministran los métodos de la 

1-1
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q uí mi c a  c u á nti c a. L o s  c ál c ul o s d e  o r bit al e s  m ol e c ul a r e s  a b  i niti o d e  alt o ni v el  p r o p o r ci o n a n  u n a  

v ali o s a a y u d a e n l a p o st ul a ci ó n  d e i nt e r m e di a ri o s d e m e c a ni s m o s  d e r e a c ci ó n. E st o s  c ál c ul o s  

p e r miti e r o n  c o m pl e m e nt a r l o s e st u di o s  e x p e ri m e nt al e s  r e ali z a d o s e n  e st e  t r a b aj o d e  t e si s.

L a s  i n v e sti g a ci o n e s d e s a r r oll a d a s  s e o r g a ni z a r o n  e n o c h o  c a pít ul o s y  c u at r o a p é n di c e s.  

C a d a  u n o  d e  l o s c u al e s s e n u m e r ó  d e  m a n e r a  i n d e p e n di e nt e, t a nt o e n l o q u e  r e s p e ct a a  l a s p á gi n a s  

c o m o t a m bi é n l a s t a bl a s, fi g u r a s y e c u a ci o n e s. A d e m á s,  l a s r ef e r e n ci a s c o r r e s p o n di e nt e s a l o s 

mi s m o s  s e p r e s e nt a n  al fi n al d e  c a d a u n o  d e  ell o s. El  c a pít ul o 1 s e d e di c ó  a l a d e s c ri p ci ó n  d e  l o s 

i n st r u m e nt o s y  t é c ni c a s e m pl e a d a s, mi e nt r a s  q u e  l o s m o d el o s  t e ó ri c o s utili z a d o s  s e di s c ut e n  e n el  

c a pít ul o  2.

A  c o nti n u a ci ó n,  e n  el  c a pít ul o  3  s e p r e s e nt a n  l o s e st u di o s  d e  l a f ot óli si s fl a s h c o n l á s e r a  

2 4 8  n m  d e  m e z cl a s  d e  fl u o r u r o d e  o x alil o,  ( F C O) 2 , O 2 y  u n  g a s i n e rt e. E n  e st a s i n v e sti g a ci o n e s s e  

e st u di ó l a ci n éti c a d e  l a s r e a c ci o n e s F C O  +  F C( O) O 2 →  2  F C( O) O  y  F C( O) O  +  F C( O) O 2 +  M  →  

F C( O) O O O( O) C F  +  M a  t e m p e r at u r a a m bi e nt e.  L a  p ri m e r a  d e  ell a s  r e s ult a d e  g r a n  i nt e r é s y a  q u e  e s  

l a ú ni c a  q u e r el a ci o n a l o s t r e s r a di c al e s F C( O) O x ( x = 0,l, 2). P a r a  cl a rifi c a r s u i m p o rt a n ci a y  

d et e r mi n a r  s u c o n st a nt e  d e  v el o ci d a d,  s e m o nit o r e a r o n  e n  ti e m p o r e al l o s t r e s r a di c al e s m e n ci o n a d o s.  

L u e g o,  e n  el  c a pít ul o  4,  s e di s c ut e  el  c o m p o rt a mi e nt o  ci n éti c o d e  l o s r a di c al e s F C( O) O  y  F C( O) O 2  

f r e nt e a F 2 . E s  d e ci r,  s e d e s c ri b e  el e st u di o d e  l a s r e a c ci o n e s F C( O) O  +  F 2 →  F C( O) O F  +  F y  

F C( O) O 2 +  F 2  →  F C( O) O 2 F  +  F.  E st a s  r e a c ci o n e s s o n d e  c o n si d e r a bl e i nt e r é s p o r  e st a r  i n v ol u c r a d a s 

e n el m e c a ni s m o  d e f o r m a ci ó n d e F C( O) O F  e n I a d e s c o m p o si ci ó n  f ot o q uí mi c a ult r a vi ol et a  d e  

F C( O) O O( O) C F  [ 1 7, 1 8] e n  p r e s e n ci a  d e  F 2 , y  a d e m á s  n o  s e r e gi st r a b a n e st u di o s  ci n éti c o s d e  ell a s.  

E n  e st e c a s o, s e f ot oli z ó ( F C O) 2 a  2 4 8  n m  e n p r e s e n ci a  d e  O 2 , F 2 y  u n  g a s i n e rt e. L a  f ot óli si s s e  

r e ali z ó utili z a n d o  c a nti d a d e s v a ri a bl e s  d e  F 2 y  s e p u d o  o b s e r v a r  q u e  l o s p e rfil e s  d e  a b s o r ci ó n  d e  

F C( O) O  r e s ult a n m a r c a d a m e nt e  af e ct a d o s  p o r  el  a g r e g a d o  d e  F 2 .

P o st e ri o r m e nt e,  e n l o s c a pít ul o s 5 y 6 s e d e s c ri b e n l o s e st u di o s e x p e ri m e nt al e s y  

t e ó ri c o s d e  l a ci n éti c a  d e  l a s r e a c ci o n e s d e  r e c o m bi n a ci ó n X  +  F C( O) O  +  M  →  F C( O) O X  +  M,  c o n  

X =  Cl  y  F,  r e s p e cti v a m e nt e. E n  e st o s e st u di o s s e f ot oli z ó el p e r ó xi d o  d e  H s m o n ofl u o r c a r b o nil o,  

F C( O) O O( O) C F,  a  t e m p e r at u r a a m bi e nt e  e n  p r e s e n ci a  y  e n  a u s e n ci a  d e  Cl 2 . L a  f ot o di s o ci a ci ó n d el  

mi s m o  a 1 9 3  n m  p r o c e d e  p o r  r u pt u r a d el  e nl a c e  0- 0  s e g ui d a p o r  I a d e s c o m p o si ci ó n  t é r mi c a d e  u n a  

f r a c ci ó n d e  r a di c al e s F C( O) O  e x cit a d o s  Vi b r a ci o n al m e nt e  e n  át o m o s  d e  fl ú o r y  C O 2 . U n a  f r a c ci ó n d e  

l o s r a di c al e s F C( O) O  f o r m a d o s i ni ci al m e nt e s e di s o ci a n  g e n e r a n d o  át o m o s  d e  fl ú o r y  C O 2 . P o r  t al e s 

m oti v o s,  r e s ult ó d e  i nt e r é s I a d et e r mi n a ci ó n  d e  I a efi ci e n ci a  d e  f o r m a ci ó n d e  át o m o s  d e  fl ú o r a 1 9 3  y  

a  2 4 8  n m.  A d e m á s,  s e a n ali z a r o n  l a s d e p e n d e n ci a s  c o n l a p r e si ó n  d e  l a s c o n st a nt e s d e  v el o ci d a d  d e  

l a s r e a c ci o n e s d e  l o s r a di c al e s F C( O) O  c o n át o m o s  d e  cl o r o  ( c a pít ul o 5)  y  d e  fl ú o r ( c a pít ul o 6).  E n  

a m b o s  c a s o s,  s e e v al u a r o n  m e di a nt e  u n a  c o rt a e xt r a p ol a ci ó n  l a s c o n st a nt e s d e  v el o ci d a d  e n  el lí mit e 

d e  alt a p r e si ó n.  P o r  ot r o l a d o, e n u n  t r a b aj o r e ci e nt e, e n el c u al s e f ot oli z ó F 2 e n p r e s e n ci a  d e  

F C( O) O O( O) C F,  s e p o st ul ó  I a r e a c ci ó n e nt r e F  y F C( O) O O( O) C F  p a r a  i nt e r p r et a r l o s r e s ult a d o s  

1- 2
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e x p e ri m e nt al e s  [ 1 9]. P o r  l o t a nt o, r e s ult ó d e  i nt e r é s a n ali z a r  l a f ot oli si s d e  F C( O) O O( O) C F  a  alt a s  

p r e si o n e s  d e  p e r ó xi d o,  p a r a  e v al u a r l a c o n st a nt e d e  v el o ci d a d d e I a r e a c ci ó n m e n ci o n a d a.  E st a s  

i n v e sti g a ci o n e s s e i n cl u y e r o n e n  el  c a pít ul o  6.

L o s  r e s ult a d o s e x p e ri m e nt al e s  d e  t o d o s l o s si st e m a s e st u di a d o s  s e c o m pl e m e nt a r o n c o n  

a n áli si s t e ó ri c o s d e l a s r e a c ci o n e s m e di a nt e  l a t e o rí a d e r e a c ci o n e s U ni m ol e c ul a r e s  y m o d el o s  

e st a dí sti c o s b a s a d o s  e n p ot e n ci al e s  el e ct r ó ni c o s c al c ul a d o s p o r  m ét o d o s  a b i niti o [ 2 0- 2 5]. P a r a  

r e ali z a r e st o s c ál c ul o s s e r e q ui e r e n e n e r gí a s  d e  di s o ci a ci ó n  d e  e nl a c e, f r e c u e n ci a s Vi b r a ci o n al e s  y  

c o n st a nt e s  r ot a ci o n al e s d e  l a s e s p e ci e s  q u e  p a rti ci p a n  e n  ell a s.  P o r  e s e  m oti v o,  s e r e ali z a r o n c ál c ul o s  

d e  l a t e r m o q uí mi c a, p r o pi e d a d e s  e st r u ct u r al e s  y  f r e c u e n ci a s Vi b r a ci o n al e s  d e  l a s mi s m a s  e m pl e a n d o  

l a t e o rí a d el  f u n ci o n al d e  l a d e n si d a d  y m ét o d o s  a b i niti o. L o s  c ál c ul o s m e c a n o c u á nti c o s  y l o s 

a n áli si s  ci n éti c o s t e ó ri c o s r e ali z a d o s p a r a  c a d a si st e m a e x p e ri m e nt al  s e i n cl u y e r o n e n l o s c a pít ul o s  

c o r r e s p o n di e nt e s  a  t al e s si st e m a s.

P o r  ot r o l a d o, r e s p e ct o d e l a s i m pli c a ci o n e s q uí mi c a s  at m o sf é ri c a s d e  l o s r a di c al e s  

F C( O) O x ( x = 0,l, 2) r e s ult a d e  i m p o rt a n ci a d et e r mi n a r  I a e st a bili d a d  t é r mi c a d e  a q u ell a s  e s p e ci e s  q u e  

p u e d e n a ct u a r c o m o r e s e r v ó n o s t e m p o r a ri o s d e e st o s r a di c al e s. E n p a rti c ul a r, p a r a el r a di c al  

F C( O) O 2,  u n a  e s p e ci e c o n t al e s c a r a ct e rí sti c a s e s el p e r o xi nit r at o  F C( O) O O N O 2 ( P F N). P o r  t al 

m oti v o,  r e s ult ó d e  i nt e r é s a n ali z a r  I a t e r m o q uí mi c a d e  e st a  s u st a n ci a. L o s  c ál c ul o s t e ó ri c o s q u e  s e  

r e ali z a r o n s e di s c ut e n  e n  el c a pít ul o 7.  A d e m á s,  el  e st u di o  s e e xt e n di ó  a l a s e s p e ci e s  r el a ci o n a d a s  

C H 3 C( O) O O N O 2 ( P A N), C 2 H 5 C( O) O O N O 2 ( P P N) y C h 2 = C H C( O) O O N O 2 ( A P A N). E st o s  

c o m p u e st o s s o n i m p o rt a nt e s c o n stit u y e nt e s d e  l a at m ó sf e r a  t e r r e st r e c o nt a mi n a d a  q u e  a ct ú a n  c o m o  

r e s e r v o ri o s t e m p o r a ri o s d e  r a di c al e s a cil p e r ó xi d o, R O 2 , y  N O x [ 2 8]. T a nt o  P A N  c o m o P P N  s e  

e n c u e nt r a n  si e m p r e p r e s e nt e s  e n  I a at m ó sf e r a  c o nt a mi n a d a  y  f u e r o n o bj et o  d e  v a ri a s  i n v e sti g a ci o n e s 

[ 2 8- 3 6], mi e nt r a s  q u e  A P A N  e s u n  c o m p u e st o r e ci e nt e m e nt e i d e ntifi c a d o s o b r e el q u e  n o  e xi st e n  

d at o s  e n  l a lit e r at u r a e s p e ci ali z a d a  [ 3 7]. E n  p a rti c ul a r,  l o s c ál c ul o s r e ali z a d o s p e r miti e r o n  o bt e n e r  l o s 

p ot e n ci al e s  t o r si o n al e s d e  e st o s  p e r o xi n¡t r at o s  y  d et e r mi n a r  l a s g e o m et rí a s  d e  l o s c o nf ó r m e r o s m á s  

e st a bl e s. P o st e ri o r m e nt e  s e c al c ul a r o n l a s e nt al pi a s d e  f o r m a ci ó n d e l o s mi s m o s  y s e e sti m ó l a 

e n e r g éti c a  d e  l o s dif e r e nt e s  c a n al e s  d e  di s o ci a ci ó n  p o si bl e s.

Fi n al m e nt e,  c o n  el  p r o p ó sit o  d e  c o nti n u a r  a n ali z a n d o  dif e r e nt e s  p r o c e s o s  d e  r u pt u r a d e  

e nl a c e s  s e p r e s e nt a  e n  el  c a pít ul o 8  u n  e st u di o  d e  I a t e r m o q uí mi c a d e  di v e r s o s  p e r ó xi d o s  d e  I a f o r m a 

R O O R  y  R 0 0 R ,. P o r  ej e m pl o,  s e c al c ul a r o n l a s e nt al pi a s  d e  f o r m a ci ó n y  e n e r gí a s  d e  di s o ci a ci ó n  a  

2 9 8  K  d e  e s p e ci e s  e n  l a s q u e  R =  F,  Cl,  F C( O)  y  C F 3 . L o s  c ál c ul o s  s e r e ali z a r o n a  p a rti r  d e  I a t e o rí a 

d el  f u n ci o n al d e  l a d e n si d a d  utili z a n d o  r e a c ci o n e s i s o d é s mi c a s.
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Capítulo 1. Técnica experimental María Paula Badenes

Capítulo 1

Técnica experimental

Para modelar sistemas complejos de la química atmosférica o de la química de las 

combustiones se necesita conocer los productos y las velocidades de reacción de los procesos 

elementales que participan en esos sistemas. Muchas de estas reacciones involucran especies 

radicales con tiempos de vida muy cortos, de hasta IO'12 s. Por Io tanto, Ia investigación directa de 

estas reacciones rápidas origina dos problemas experimentales. Por un lado, Ia reacción se debe 

iniciar en un tiempo menor que Ia escala de tiempo en la que transcurre Ia primera y de una manera 

que asegure la homogeneidad de reacción a través del volumen que se estudia. Por otro, se debe 

disponer de algún parámetro que se pueda registrar después de Ia iniciación de manera de obtener 

información respecto del mecanismo y la cinética de la reacción [1,2].

La fotolisis flash con láser es una técnica que permite Ia generación de altas 

concentraciones de intermediarios en la escala de tiempo de los nanosegundos o menor, los cuales se 

pueden detectar por espectroscopia de absorción resuelta en el tiempo. Por otra parte, con esta 

técnica se evitan procesos catalíticos que pueden tener lugar en las paredes de la celda de reacción, 

ya que las especies de interés se generan y se detectan en el seno de Ia misma [3].

En las primeras secciones de este capítulo se describen las técnicas mencionadas 

anteriormente y los equipos utilizados para realizar los experimentos. Luego, se mencionan las 

sustancias empleadas y los pasos realizados para llevar a cabo los experimentos. Finalmente, se 

comentan los métodos de análisis de Ia información experimental obtenida.

1.1. Técnicas empleadas

1.1.1. Fotolisis flash con láser

La técnica de fotolisis flash se desarrolló originalmente por R. G. W. Norrish y G. 

Porter en 1948 [2,4], Constituye un método muy poderoso para estudiar de manera directa las 

velocidades de reacciones elementales tanto en fase gaseosa como en solución. Se la ha empleado 

ampliamente para estudiar la cinética de reacciones químicas rápidas en fase gaseosa. Un importante 

campo de aplicación de la fotolisis flash es el estudio de reacciones en las que participan especies 
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radicales. En la fotólisis flash se irradia un reactivo o una mezcla de reacción con un pulso de luz 

ultravioleta o visible de alta intensidad y corta duración. La intensidad de Ia luz debe ser 

suficientemente alta como para producir un cambio apreciable en la composición química de la 

mezcla que se irradia, mientras que la duración del pulso debe ser corta comparada con el período de 

reacción que se desea observar, en otras palabras, con la “escala de tiempo” de la reacción a estudiar 

[1,2,4,5]. Las moléculas que absorben a la longitud de onda del pulso de luz se pueden excitar a 

estados de energía superior o disociar, generando radicales o átomos, tanto en estado fundamental 

como en estado excitado. Esto último depende de la longitud de onda de la luz de fotólisis y de la 

naturaleza de las especies irradiadas. Los intermediarios inestables generados se pueden seguir en 

tiempo real usando alguna técnica de detección adecuada, tal como la espectroscopia de absorción. 

Consiguientemente, se puede medir Ia concentración de los intermediarios en función del tiempo, y 

se pueden determinar algunas de sus propiedades físicas y químicas [1-5].

Luego de la introducción de la técnica en 1948, el tiempo de resolución, determinado 

por la duración de la descarga eléctrica de la lámpara flash, se mejoró hasta unos pocos 

microsegundos. En este aspecto hubo pocos cambios hasta 1967 aproximadamente, cuando 

comenzaron a utilizarse láseres pulsados en lugar de lámparas [1,2,6]. Los láseres tienen Ia ventaja 

de originar pulsos de luz en un rango estrecho y preciso de longitudes de onda, de muy corta 

duración, alta velocidad de repetición y con un perfil espacial bien definido [2,3,6]. En particular, 

para muchas aplicaciones, se utilizan los láseres de excímeros de halógenos. Con estos láseres se 

pueden obtener pulsos de alta potencia, de hasta 10 W en el ultravioleta, con velocidades de 

repetición de más de 100 Hz [3,4]. La primera de estas propiedades tiene gran importancia ya que 

permite generar una alta concentración de intermediarios a partir de bajas concentraciones de 

precursor. Además, debido al desarrollo de dispositivos que permiten obtener pulsos cada vez más 

cortos, el uso de la fotólisis flash con láser permitió estudiar especies químicas de vida muy corta 

(hasta IO'12 s) y determinar constantes de velocidad de procesos elementales muy rápidos. 

Actualmente, es uno de los métodos más efectivos para producir especies tales como radicales, 

átomos y moléculas en estados excitados con concentraciones suficientemente altas para permitir la 

caracterización de propiedades espectrales y reactividades por observación directa [2,4],

1.1.2. Espectroscopia de absorción

Uno de los métodos más ampliamente utilizado para seguir la cinética de las reacciones 

rápidas es la espectroscopia de absorción resuelta en el tiempo. Con ella se puede obtener 

información de la variación en el tiempo de las concentraciones de las especies de interés [4]. Para 

eso, se hace pasar el haz de luz proveniente de la lámpara de análisis a través de una región 

específica de Ia celda de reacción, y se mide el cambio en Ia intensidad a una longitud de onda 
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seleccionada, utilizando un sistema apropiado de detección. La longitud de onda se elige de manera 

de monitorear aquella especie que se desea medir. Por lo tanto, es necesario conocer previamente los 

espectros de absorción de las sustancias que participan de la reacción. El caso ideal es el de 

encontrar alguna longitud de onda que sólo sea absorbida por la especie de interés. Sin embargo, a 

veces esto no es posible y se debe considerar la absorción conjunta de dos o más especies.

En general, la especie que se monitorea es un reactivo generado por fotolisis. En este 

caso, luego del pulso de fotolisis la señal de absorción mostrará un aumento instantáneo (en la escala 

de tiempos de la reacción) y una posterior disminución a medida que ocurre la reacción [3]. La 

intensidad de luz absorbida por la especie monitoreada, I, a cierto tiempo se puede transformar de 

acuerdo a

A =-Iog (I0-l∕l0) (1.1)

para obtener la absorbancia, A, a ese tiempo. Aquí I0 representa Ia intensidad de la luz incidente 

antes del pulso de fotolisis. Por otro lado, la absorbancia está relacionada con Ia concentración, C, a 

través de la ley de Lambert-Beer [3]

A = εbC (1.2)

donde ε es el coeficiente de absorción característico de Ia especie monitoreada a la longitud de onda 

de medida y b es Ia longitud de camino óptico. De esta manera, si se dispone del valor de ε se puede 

obtener la variación en el tiempo de la concentración de la especie de interés. Además, a veces es 

posible monitorear más de una especie cambiando la longitud de onda de Ia luz de análisis.

En los casos en los que se tiene la absorción de más de una especie a Ia longitud de 

onda elegida, se puede utilizar la misma ley considerando que las absorbancias son aditivas. Es 

decir, se aproxima la absorbancia medida a la suma de las absorbancias de cada una de las especies.

La señal de absorción obtenida luego del pulso de fotolisis se puede almacenar en 

forma digital y luego repetir el proceso de fotolisis y registro. De esta manera, se pueden promediar 

varias señales con Io cual se logra mejorar notoriamente la relación señal-ruido [3].

1.2. Equipos utilizados

1.2.1. Reactor y tren óptico

Los experimentos se realizaron utilizando como recipiente de reacción una celda 

cilindrica de cuarzo de 5 cm de diámetro y 5 cm de longitud. En una de las ventanas de esta celda se 

colocó una placa metálica del tamaño de Ia ventana con una rendija rectangular de 2,4 cm de ancho y 

1 cm de altura, sobre la cual se enfoca el haz de fotolisis proveniente del láser de excímeros 
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(Lambda Physics EMG 101 MSC). La intensidad de este haz se mide utilizando un detector 

piroeléctrico (Gentec ED-500) y un osciloscopio digital (Nicolet 2090). La luz de análisis, emitida 

por una lámpara de arco de xenón de alta presión (Hanovia, 150 W, 901C-I), pasa por una lente 

condensadora de cuarzo y un obturador (Melles Griot) para luego incidir en la celda en forma 

perpendicular al haz de fotolisis, como se muestra en la figura 1.1. La rendija de la celda sobre la 

cual incide el haz de análisis posee dimensiones mucho menores (1 cm de ancho por 0,3 cm de 

altura) que aquella sobre la que incide el haz del láser para disminuir las pérdidas producidas por la 

posible difusión de las especies bajo estudio. El haz de análisis recorre el volumen irradiado por el 

láser en la región cercana a la rendija más grande, es decir, con un camino óptico de 2,4 cm. Luego 

de atravesar la celda, la luz pasa por una lente colimadora de cuarzo y se dirige hacia la rendija de 

entrada de un monocromador de doble prisma de cuarzo (Zeiss MM12) equipado con un tubo 

fotomultiplicador (RCA IP28). A continuación, se amplifica y se registra en un osciloscopio digital 

(LeCroy, 9400). De esta manera, se registra la variación con el tiempo de la intensidad de la luz 

transmitida luego del disparo del láser. También se registra la intensidad de la luz antes del disparo 

del láser, para esto se emplea un osciloscopio digital (Nicolet 2090). Las señales que resultan de los 

experimentos se obtienen realizando un promedio de las respuestas obtenidas con un número 

apropiado de disparos del láser (típicamente veinte señales). Posteriormente, se las transfiere a una 

computadora para luego analizarlas. La sincronización entre el láser, los osciloscopios y el obturador 

se logra por medio de un generador digital de retardo entre pulsos (Stanford Research Systems, 

DG535).

Figura 1.1. Esquema del tren óptico utilizado.

1.2.2. Línea de vacío

Los gases empleados se manipularon en un sistema de vacío Pyrex convencional, que

se representa esquemáticamente en la figura 1.2. En ella se puede ver que Ia celda de reacción se 

1-4



Capitulo 1. Técnica experimental María Paula Badenes

conecta al sistema de evacuación y al conjunto de balones y trampas que contienen los reactivos 

mediante las llaves de vidrio Pyrex 1 y II. A Ia salida de la celda se ubica un manómetro de 

capacitancia calibrado resistente a compuestos halogenados (MKS Baratron, 31 OCA). Este 

manómetro se utilizó para las mediciones de presión de hasta 130 mbar. Las presiones mayores se 

midieron con un manómetro de mercurio unido a la celda de reacción a través de un manómetro de 

espiral de cuarzo de Bodenstein, empleado como instrumento de cero. El principio de 

funcionamiento de este tipo de manómetros de baja presión, se fundamenta en la medida de la 

deformación mecánica que sufre una espiral de cuarzo plana de paredes muy delgadas que es 

sensible a pequeñas diferencias de presión [7]. Esta espiral está ubicada dentro de una cámara cuya 

presión se puede variar. Uno de los extremos de la espiral está conectado a la celda de reacción y el 

otro posee un puntero delgado. Para realizar la medida de presión se varia Ia presión externa a Ia 

espiral (la de la cámara) hasta igualar la presión interna. Esto se logra enfrentando los punteros del 

manómetro de Bodenstein. Luego se lee la presión de la cámara con un manómetro de mercurio de 

rama cerrada.

Figura 1.2. Esquema de la línea de vacío.

El sistema de evacuación está formado por una bomba mecánica y una bomba difusora 

de mercurio. Con el objetivo de proteger a las bombas de los gases condensables, se interponen entre 

ellas y el sistema de trampas y balones, una trampa A y un absorbedor. La trampa A se mantiene a la 

temperatura del aire líquido (aproximadamente -196 0C) y el absorbedor posee cal sodada. De esta 

manera, también se evita que ingresen al sistema humedad y/o vapor de mercurio proveniente de Ia 

bomba difusora. Por otro lado, se dispone de una trampa de seguridad de mercurio, un burbujeador 

de ácido sulfúrico concentrado y una trampa “rulo” refrigerada con un baño frío. Estas trampas se 
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utilizan durante el proceso de carga de los gases en los balones que se describe en Ia sección 1.3.2. 

Estos últimos se conectan al sistema de vacío a través de llaves de vidrio Pyrex. Todas las llaves del 

sistema de vacío se lubrican con grasa Halocarbon, inerte a los gases halogenados. Esta es una grasa 

mezclada con cera para que a alta temperatura ambiente no escurra.

En los balones, como los que muestra Ia figura 1.2 se conservaron los gases CO, O2, F2, 

He y CF4, mientras que los reactivos Cl2, SF6, (FCO)2 y FC(O)OO(O)CF se mantuvieron en trampas 

de vidrio Pyrex. Estos reactivos se almacenan a la temperatura del aire líquido.

1.2.3. Láser de excímeros

Para generar el haz de fotolisis se utilizó un láser de excímeros. Este tipo de láseres 

produce pulsos de radiación monocromática muy intensos (de hasta unos 150 mJ) y de muy corta 

duración (de alrededor de 20 ns). Se desarrollaron luego del descubrimiento y estudio de moléculas 

de gases raros tales como ArF, KrF y XeCI. Estas moléculas se forman en estado electrónicamente 

excitado a partir los átomos constituyentes excitados, mientras que la interacción de los mismos es 

enteramente repulsiva cuando se encuentran en estado fundamental [8]. A estas moléculas que están 

enlazadas en estado electrónico excitado y tienen un estado electrónico fundamental disociativo se 

las denomina excímeros. En la figura 1.3 se muestra el diagrama de energía potencial para un 

excímero AB.

Figura 1.3. Diagrama esquemático de niveles de energía de un excímero AB*.

Los excímeros pueden formarse por la interacción de dos átomos o moléculas, uno de 

los cuales está electrónicamente excitado [8],

A + B*→AB*. (1.3)

La molécula AB* puede luego decaer radiativamente al estado fundamental y disociarse

AB* → A + B + hv. (1.4)
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En los excímeros se puede lograr la inversión de Ia población y la acción láser ya que el 

tiempo de vida del estado electrónico excitado es generalmente mucho mayor que el del estado 

fundamental disociativo. La posibilidad de la acción láser utilizando excímeros heteronucleares se 

demostró por primera vez en 1964 con XeF [8]. En particular, los excímeros de haluros de los gases 

raros constituyen fuentes muy potentes y eficientes en la región ultravioleta del espectro. Los estados 

excitados A* de los gases raros tienen potenciales de ionización relativamente bajos (entre 4 y 5 eV), 

y pueden interactuar con moléculas electronegativas RX que actúan como donoras de halógenos X 

por mecanismo de transferencia de carga

A* + RX → A++ RX~ (1.5)

A+ + RX- → (A+RX^) → (A+X^)* + R. (1.6)

Para que se forme el excímero, la energía de disociación del mismo en A* y X debe ser 

mayor que la de disociación R-X de la molécula donora [8].

El láser de excímeros empleado permite seleccionar la longitud de onda de emisión 

empleando para ello diferentes mezclas gaseosas. Por ejemplo, para generar radiación de 248 nm se 

utiliza una mezcla de 120 mbar de Kr, 120 mbar de F2 en He (5% de F2 en He) y 2260 mbar de He 

[9]. El He se agrega para disipar la energía y permitir la formación de KrF*. La composición de las 

dos mezclas gaseosas empleadas en este trabajo así como sus longitudes de onda de emisión se 

muestran en la tabla 1. Puede verse también, que las energías de los fotones son superiores a las 

energías de disociación de muchos enlaces (70-120 kcal moΓl). Por este motivo, generalmente se 

produce la ruptura de uno o más enlaces al fotolizar Ia mezcla de reacción.

Tabla 1. Mezclas gaseosas y longitudes de onda de emisión del láser de 

excímeros. Las presiones de los diferentes gases se indican en mbar [9],

Medio activo ArF KrF I

Longitud de onda (nm) 193 248

He(99,995%) 1700 2260

Ar(99,995%) 350 -

Kr(99,99%) 120

5o∕oF2 (99,5%) en He 150 120

Efotón (kcal einstein'1) 148 115

1.2.4. Lámpara de arco de xenón

Las lámparas de xenón se encuentran entre las fuentes de radiación más intensas [10].

En este trabajo se utilizó como fuente de radiación de análisis una lámpara de arco de xenón de alta 
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presión Hanovia, 150 W, 90IC-I. La luz que emite posee una distribución de radiación continua 

entre 200 y 750 nm aproximadamente. Todas las longitudes de onda elegidas para monitorear las 

especies de interés de este trabajo se encuentran entre los valores mencionados. Además, la alta 

intensidad de la radiación emitida, no sólo permite obtener señales apreciables en el detector sino 

que reduce los efectos de la luz de fotolisis dispersada. Por tales motivos, se consideró que esta 

lámpara era la fuente de radiación de análisis adecuada para las investigaciones realizadas.

Estas lámparas poseen un bulbo de cuarzo aproximadamente esférico con dos 

electrodos en su interior, de manera tal que la separación entre ellos es de unos pocos milímetros. El 

bulbo contiene xenón a alta presión (entre 20 y 50 atm) y por aplicación de una diferencia de 

potencial entre los electrodos mencionados se genera un arco muy intenso.

1.2.5. Obturador

Los obturadores se emplean para transmitir y bloquear el paso de un haz de luz de 

manera controlada, a intervalos precisos. De ese modo se evita la fotolisis del reactivo por 

exposición permanente a la radiación proveniente de la lámpara de análisis. Además facilita la 

determinación de la intensidad de luz incidente antes y después de cada disparo del láser. En este 

trabajo se utilizó un obturador Melles Griot.

1.2.6. Monocromador

Este instrumento óptico se basa en los fenómenos físicos de refracción y difracción de 

Ia luz [10], En este trabajo se utilizó un monocromador de doble prisma de cuarzo Zeiss MM12 para 

aislar la longitud de onda de interés de la distribución de longitudes de onda emitida por la lámpara 

de análisis. Para eso, Ia luz que emerge de la celda de reacción se enfoca por medio de una lente en 

la rendija de entrada del monocromador. El mismo consiste de dos prismas en serie que están 

caracterizados por poseer una dispersión aditiva, de manera tal que la rendija de salida del primero 

es al mismo tiempo la rendija de entrada del segundo [11]. La imagen del total de tres rendijas (la de 

entrada, la central y la de salida) se forma por medio de reflectores cóncavos. El haz de luz de 

análisis ingresa al monocromador a través de la rendija de entrada, y se proyecta sobre los prismas 

por medio de espejos y reflectores. La luz pasa dos veces por cada prisma y los mismos reflectores 

reforman y enfocan la imagen en la rendija central y en la de salida. El ancho de las rendijas se 

puede variar entre IylO mm pero en forma conjunta. Por este motivo, siempre poseen las tres el 

mismo ancho.

En el caso de una fuente de luz de radiación continua, al cambiar el ancho de Ia rendija 

del monocromador no sólo cambia la intensidad del haz emergente sino también la distribución de la 

intensidad espectral. La curva de transmitancia espectral del monocromador tiene forma triangular.
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Debido a que el mismo actúa de manera similar a un filtro con un ancho de banda espectral variable, 

Ia mitad de Ia base del triángulo de transmitancia resulta análoga al llamado ancho medio. Este valor 

se denomina ancho de banda espectral efectivo, ∆λe, y da una medida de Ia pureza espectral de Ia 

radiación emergente. El factor que conecta el ancho de banda espectral efectivo y el ancho de Ia 

rendija, s, es la recíproca de Ia dispersión lineal. Es decir,

Δλe=SiJλ. (1.7)
ds

En el manual del monocromador empleado se indica el ancho de banda en función de Ia 

longitud de onda seleccionada y el ancho de rendija utilizado. En Ia presente tesis la longitud de 

onda de análisis elegida para la mayor parte de los experimentos fue de 545 nm. Sin embargo, 

también se emplearon en algunos casos longitudes de onda de 240 y 300 nm. En las condiciones 

mencionadas, empleando en ancho de rendija de 2 mm se consigue con el monocromador Zeiss 

MM12 un ancho de banda de entre 0,5 y 1,5 nm.

1.2.7. Tubofotomultiplicador

Para medir el cambio en la intensidad de la luz de análisis se empleó un tubo 

fotomultiplicador. Estos fotodetectores están constituidos por un cátodo fotoemisivo (fotocátodo), 

una sección multiplicadora de electrones (dinodos) y un colector de fotoelectrones (ánodo) [10].

Cuando los fotones del haz de luz que proviene de Ia rendija de salida del monoromador 

inciden en el fotocátodo, éste emite fotoelectrones. El número de estos fotoelectrones emitidos es 

proporcional al número de fotones incidentes. Además, Ia razón entre ellos varía con Ia longitud de 

onda de los fotones incidentes. A esta variación se Ia denomina respuesta espectral característica y 

está determinada por los materiales del fotocátodo y de la ventana del fototubo [10], En este caso se 

utilizó un tubo fotomultiplicador RCA-IP28 diseñado especialmente para Ia detección y medida de 

la radiación ultravioleta y visible. El mismo posee un fotocátodo opaco de cesio-antimonio y ventana 

de vidrio transmisor en el ultravioleta. Tiene, además, nueve dinodos constituidos por un sustrato de 

níquel y superficie de cesio-antimonio. La respuesta espectral característica de este tubo 

fotomultiplicador muestra un máximo alrededor de los 340 nm y una buena respuesta en todo el 

rango de longitudes de onda de interés.

La señal generada por el tubo fotomultiplicador cae abruptamente luego del pulso del 

láser debido a Ia absorción de la luz de análisis por parte de los radicales generados por el mismo, 

retomando el valor original a medida que los radicales reaccionan. La corriente de fotoelectrones 

generada de esa manera en el tubo fotomultiplicador pasa luego por una resistencia de trabajo, para 

dar una diferencia de potencial. Cuanto mayor sea la resistencia mencionada, más grandes serán las 
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señales obtenidas pero menor su resolución. Contrariamente, si se utilizan resistencias muy pequeñas 

se logrará mayor resolución, que es aconsejable especialmente en el caso en el que se desee obtener 

información a tiempos cortos, a expensas de un mayor nivel de ruido. Por lo tanto, en cada tipo de 

experimentos se selecciona Ia resistencia que mejor se adecúa al tipo de señales buscadas. En 

particular, en esta tesis se utilizaron resistencias de 5,6 kΩ en los casos en los que se estudiaron 

reacciones que operan en la escala de los microsegundos y de 22 kΩ para aquellas que ocurren en 

los milisegundos.

1.2.8. Osciloscopio

Un osciloscopio es un instrumento que permite registrar y visualizar los valores de 

alguna cantidad eléctrica que varía con el tiempo [10]. En este trabajo, se utilizó un osciloscopio 

digital LeCroy 9400 de 125 MHz para registrar las señales. Para eso, la corriente de fotoelectrones 

generada en el tubo fotomultiplicador se transforma en voltaje e ingresa luego al osciloscopio. 

Además, se utilizó un segundo osciloscopio Nicolet 2090 para controlar la intensidad de la luz de 

análisis antes del disparo del láser, l0. En la figura 1.4. se esquematizan los procesos observados por 

cada uno de los Osciloscopios mencionados.

Figura 1.4. Esquema de los procesos observados con cada uno de los osciloscopios.

La señal de voltaje generada por el tubo fotomultiplicador no sólo contiene Ia 

contribución de la absorción de luz debida a los diferentes radicales presentes en Ia mezcla de 

reacción sino también ruido que puede proceder de una gran variedad de fuentes. La primera es una 

señal reproducible pulso a pulso mientras que Ia última es aleatoria. Por tales motivos, una vez 

registrada la señal, se puede realizar un nuevo disparo del láser para registrar otro conjunto de datos. 

Este proceso, generalmente se repite algunas decenas de veces para finalmente promediar los datos 

obtenidos con cada uno de los disparos. De esta manera, se logra mejorar la relación señal/ruido. En 
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la mayoría de los experimentos realizados en la presente tesis se promediaron aproximadamente 

veinte señales utilizando para ello el Osciloscopio LeCroy 9400.

1.2.9. Generador de retardo entre pulsos

Para lograr la sincronización entre el disparo del láser, el comienzo del registro de la 

señal en el osciloscopio y la apertura del obturador se utilizó un generador de retardo entre pulsos 

Stanford Research Systems DG 535. Este dispositivo posee cuatro salidas de retardo independientes 

con las cuales se pueden controlar en forma digital cuatro intervalos de tiempo. Tiene una resolución 

de cinco picosegundos y un amplio rango de aplicación (hasta mil segundos). El osciloscopio 

empleado para observar el proceso global registra la intensidad de luz durante el tiempo en el cual 

permanece abierto el obturador (ver figura 1.4).

1.3. Procedimientos y reactivos empleados

En esta sección se describen los reactivos utilizados y los procedimientos empleados 

para realizar las experiencias. Tanto para cargar los diferentes gases a usar como para realizar los 

distintos ensayos, se comienza por evacuar el sistema de vacío. Para ello, luego de cerrar la llave que 

conecta la bomba mecánica con la atmósfera y encender la segunda, se abren sucesivamente las 

llaves a y b que conectan la bomba con la línea de vacío. Posteriormente se abre la llave c del 

sistema. Luego, mientras se hace vacío con la bomba mecánica, se hace circular agua por el 

refrigerante de la bomba difusora de mercurio, se cierran c, b y a, se enciende el mechero, con Ia 

llave e abierta, para ponerla en régimen (situación en la cual, con una bobina de Tesla Edwards High 

Vacuum Ltd., se observa en Ia parte superior de Ia bomba un color verde debido a la presencia de 

vapores de mercurio). Una vez alcanzado un determinado vacío (que también se controla mediante la 

descarga de una bobina de Tesla), se abre f que conecta la bomba difusora de mercurio al sistema. 

Cuando se alcanza el vacío deseado, se cierra la llave c (que conecta la línea de vacío a la bomba) y 

se está en condiciones de comenzar con los experimentos.

1.3.1. Reactivos utilizados

En las experiencias que se describen en los capítulos 3 y 4 se fotolizó fluoruro de 

oxalilo, (FCO)2, en presencia de O2 y F2. En estos experimentos se utilizaron como gases agregados 

He y SFó . Por otra parte, los capítulos 5 y 6 se refieren al estudio de la fotolisis del peróxido de 

bismonoflúorcarbonilo, FC(O)OO(O)CF, en presencia y en ausencia de Cl2. Para analizar el 
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comportamiento de estos últimos sistemas en función de Ia presión se emplearon los gases He, CF4 y 

SF6.

El fluoruro de oxalilo (PCR, 97%) se condensó a la temperatura del aire líquido y se 

purificó por sublimación trampa a trampa a baja temperatura. Para realizar estas sublimaciones se 

emplea una línea de vacío convencional que incluye un par de trampas como las de la figura 1.5. La 

sustancia a purificar se encuentra en la trampa I, la cual se mantiene a Ia temperatura del aire líquido. 

En el momento de comenzar la sublimación, se evacúa la trampa 11 a través de la línea de vacío, se la 

coloca en un baño de aire líquido, y se cambia el baño refrigerante de la trampa I por un baño frío de 

alcohol y aire líquido de temperatura adecuada (según la dependencia entre la temperatura y la 

presión de vapor de la sustancia que se esté purificando). En el caso del fluoruro de oxalilo se utilizó 

un baño de -40 0C aproximadamente. Posteriormente, con la llave 1 cerrada se abre 2 permitiendo 

que las sustancias que no son condensables a la temperatura del baño frío pasen a la trampa II. 

Normalmente se observa un anillo de condensación de sustancias en la trampa II. Abriendo 

lentamente la llave 3 se evacúan las sustancias que no son retenidas a la temperatura del aire líquido 

(por ejemplo aire ocluido). Es de suma importancia controlar permanentemente que la temperatura 

del baño de la trampa I se mantenga constante. Periódicamente se interrumpe el procedimiento, se 

cierran 2 y 3, se baja el baño de aire líquido en II, de forma de condensar el reactivo en la parte 

inferior de la trampa II, y se repiten las operaciones anteriores. Así, una vez que no se observa más 

condensación en la parte superior de la trampa II, se cierran 2 y 3 y se abre 1 para eliminar el 

residuo. Este proceso puede repetirse, para la sustancia que fue retenida en la trampa II, las veces 

que sea necesario. Por lo general, se almacena sólo Ia fracción media de Ia sublimación realizada 

para obtener un grado de pureza más elevado. Para ello, al cabo de algunos minutos de iniciado el 

procedimiento, se cierra 2, se coloca la trampa II en un baño a -40oC y se abre 3 para eliminar una 

fracción cabeza. Luego se continúa condensando Ia fracción volátil a -40oC. Un procedimiento 

análogo se aplicó para la purificación de los reactivos Ch y SF6.

Figura 1.5. Arreglo de trampas utilizadas para la purificación de una sustancia.
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Los baños mencionados se preparan con alcohol etílico y aire líquido. Para eso se 

enfrían dos termos trasvasando aire líquido entre ellos unas cuantas veces. Una vez que los termos 

están fríos se coloca el alcohol en uno de ellos y se Io trasvasa al otro y nuevamente al primero para 

enfriarlo. Esto se repite algunas veces y luego se le agrega al alcohol aire líquido en pequeñas 

porciones mientras se agita con una varilla de vidrio. Cada tanto se controla la temperatura del baño 

con un termómetro de baja temperatura hasta que se alcanza el valor deseado.

El peróxido FC(O)OO(O)CF se sintetizó por reacción de F2 con CO en presencia de O2 

a 313 Ky se purificó por destilación trampa a trampa a baja temperatura [12,13]. Como el F2 y el 

CO pueden reaccionar explosivamente ya a temperaturas relativamente bajas y puesto que 

FC(O)OO(O)CF puede descomponerse también en forma explosiva, se deben tomar ciertas 

precauciones para prepararlo. En un estudio del mecanismo de Ia reacción térmica entre F2, CO y O2 

se dedujo que Ia reacción bimolecular entre F2 y CO, que conduce a Ia formación de un radical FCO 

y un átomo de F, según

F2 + CO <≈> FCO + F (1.8)

es Ia que determina o controla la velocidad de formación de FC(O)OO(O)CF [14], En ausencia de 

O2, se inicia una reacción en cadena de longitud apreciable que conduce a Ia formación de F2CO. Sin 

embargo, si se agrega O2 la cadena se interrumpe porque éste reacciona rápidamente con el radical 

FCO generando radicales FC(O)O2. Luego, por asociación con pérdida de O2, estos últimos radicales 

originan finalmente el peróxido FC(O)OO(O)CF. Por lo tanto, es esencial trabajar en presencia de 

exceso de O2 para asegurar que Ia reacción transcurra sin explosión. Dependiendo de si se trabaja 

con exceso de F2 frente a CO o viceversa, se obtiene FC(O)OO(O)CF con rendimientos que varían 

entre el 76,5 y el 98,5 %, siendo el resto CO2 y F2CO, que se eliminan fácilmente por destilación 

[14], La destilación se realiza utilizando el mismo arreglo de trampas descripto para el fluoruro de 

oxalilo y empleando un baño de alcohol y aire líquido a -IlO 0C aproximadamente. A esa 

temperatura, tanto F2CO como CO2 tienen presiones de vapor apreciables, mientras que la 

correspondiente a FC(O)OO(O)CF resulta despreciable, con lo cual el peróxido queda retenido en la 

trampa 1 [12,15]. Finalmente su pureza se analiza por espectroscopia IR y se lo conserva en una 

trampa de vidrio Pyrex a Ia temperatura del aire líquido.

La totalidad de los gases utilizados tienen los siguientes grados de pureza: He 99,999% 

(Unión Carbide), CO 99,9% (Matheson), O2 99,9% (La Oxigena), F2 98% (Air Producís), Cl2 99,9% 

(Matheson), CF4 99,7% (Matheson) y SF6 99,999% (Matheson).

1.3.2. Carga y almacenamiento de los reactivos

El gas F2 se cargó del cilindro comercial a un balón de vidrio Pyrex protegido de la luz 

haciéndolo pasar por una espiral del mismo material enfriada a Ia temperatura del oxígeno líquido. 
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Los gases He, O2 y CF4 se cargaron en los balones de vidrio Pyrex previo paso a través de un 

burbujeador de H2SO4 concentrado y una espiral de vidrio Pyrex enfriada a -120 0C 

aproximadamente.

En la figura 1.6. se muestra un detalle de las trampas utilizadas. Se observa la espiral de 

vidrio Pyrex (trampa “rulo”) conectada por medio de gomas a la trampa de solución de ácido 

sulfúrico concentrado y a la de seguridad de mercurio. Esta última trampa, que está abierta a la 

atmósfera, es Ia que se conecta al cilindro.

Figura 1.6. Esquema de las trampas utilizadas para la carga de reactivos.

El proceso de carga de los diferentes gases se realiza siguiendo una serie de pasos. En 

primer lugar se evacúa el sistema y se coloca la trampa “rulo” en un baño frío, de normalmente entre 

-IOO0C y -120oC. El objetivo de este baño es el de retener Ia humedad e impurezas que pueda tener 

el gas que se va a cargar. Cuando se alcanza el vacío deseado, se cierra Ia llave c, y se conecta 

nuevamente la bomba mecánica. Se abre el cilindro del gas elegido y se permite la entrada del 

mismo a la zona que se muestra en la figura 1.6. Luego se abre la llave d y se evacúa. De esta 

manera se enjuaga el tren de carga algunas veces para eliminar restos de otros gases. Finalmente se 

cierra la llave d y se permite el ingreso de gas elegido abriendo Ia llave i mientras se controla que el 

burbujeo en la trampa de mercurio sea suave. Una vez que se ha llenado la línea se abre 

completamente la llave i, y luego lentamente la del balón a cargar hasta restablecer la velocidad de 

burbujeo deseada. Así, la carga del gas se realiza a una presión igual Ia presión atmosférica más la 

de la columna de mercurio. Se continúa hasta que no se observa más burbujeo en la trampa de 

H2SO4. Finalmente se cierra Ia llave del balón y se evacúa nuevamente la línea. Los gases 

mencionados se pueden conservar en los balones de vidrio Pyrex hasta el momento de usarlos.

Los reactivos fluoruro de oxalilo, (FCO)2, Cl2, SFi y peróxido de 

bismonoflúorcarbonilo, FC(O)OO(O)CF se almacenaron en trampas de vidrio Pyrex mantenidas a Ia 

temperatura del aire líquido, como se mencionó en la sección anterior.
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1.3.3. Descripción de las experiencias

Antes de comenzar las experiencias se procede a encender los diferentes instrumentos. 

En primer lugar se enciende la llave trifásica de Ia línea que alimenta al láser y luego se enciende el 

láser. Posteriormente se conecta la lámpara y se la pulsa hasta que encienda. Luego se enciende el 

resto de los equipos en cualquier orden (monocromador, osciloscopios, generador de pulsos, 

obturador, etcétera).

A continuación se procede a evacuar la línea de vacío como se mencionó al comienzo 

de esta sección. Una vez que se alcanza el vacío deseado, se cierra la llave c (que conecta Ia línea de 

vacío con el sistema de evacuación) y se mide la presión enfrentando los punteros del manómetro de 

Bodenstein y midiendo las alturas de las ramas del manómetro de mercurio. Esta presión constituye 

el cero de Bodenstein y se debe restar a las presiones que se midan posteriormente. Luego, se cargan 

los diferentes reactivos en la celda de reacción en el orden elegido. Se abre la llave del balón que 

contiene el primer reactivo a cargar y Ia llave que conecta la celda de reacción (llave I). Se permite 

la entrada de aire en el manómetro de mercurio, abriendo la llave h, hasta enfrentar los punteros del 

manómetro de Bodenstein a Ia presión elegida (o se hace vacío por medio de la llave g que conecta 

al balón B previamente evacuado). Luego, se cierran sucesivamente las llaves de la celda y del 

balón, se miden las alturas de las ramas del manómetro de mercurio y se las anota. La presión de gas 

durante la carga también se controla por medio del transductor de presión calibrado. A continuación 

se evacúa nuevamente el sistema y se carga el segundo reactivo.

En el caso de que alguno de los reactivos se encuentre en una trampa mantenida a la 

temperatura del aire líquido se debe cambiar el termo refrigerante por un baño a una temperatura tal 

que su presión de vapor sea ligeramente superior a la presión que se quiere cargar. Para eso, se 

necesita conocer la dependencia de Ia presión de vapor del reactivo con Ia temperatura. En el caso 

del fluoruro de oxalilo se empleó la siguiente dependencia

Iog p = 7,47- 1258fΓ, (1.9)

considerando una constante de Trouton normal y una temperatura de ebullición de 26,6 0C [16]. En 

la expresión anterior p es Ia presión de vapor (en Torr) y T es la temperatura (en grados Kelvin). En 

las experiencias realizadas se utilizó un baño de alcohol etílico y aire líquido de aproximadamente - 

40 oC. Mientras que para el peróxido FC(O)OO(O)CF se consideró la dependencia

Iog p = 8,26 - 6,75 Tf/T (1.10)

en la cual p y T tienen el mismo significado que antes y Tf es la temperatura de fusión [13]. En este 

caso el baño utilizado fue de aproximadamente - 20 0C. Las curvas de presión de vapor de los gases 

restantes se pueden ver en la referencia [17].
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Una vez que se cargaron los reactivos, se realizan los experimentos fotolizando Ia 

mezcla de reacción a la longitud de onda elegida, registrando Ia temperatura de trabajo. En las 

experiencias realizadas en este trabajo se utilizaron longitudes de onda de fotolisis de 193 y 248 nm. 

Previamente, se deben seleccionar los tiempos de apertura del obturador, disparo del láser y registro 

de los osciloscopios, los cuales se ingresan en el generador de retardo entre pulsos.

Luego de cada disparo del láser se obtiene un conjunto de datos de intensidad de luz 

absorbida en función del tiempo. Después de registrar alrededor de veinte de tales conjuntos de 

datos, se los promedia y se almacena la señal así obtenida para su posterior análisis.

Cuando se terminan las experiencias se apaga en primer lugar la lámpara. Luego, se 

baja el voltaje del láser a cero, se lo descarga haciendo pulsos manualmente y se lo apaga. 

Finalmente se apaga el resto de los instrumentos.

1.4. Análisis de datos

El análisis de los datos obtenidos es una parte importante de cualquier investigación 

experimental. En lo que respecta al trabajo realizado en Ia presente tesis, esto se desarrolló en dos 

etapas. La primera consistió en Ia determinación de los parámetros de interés, que en la mayoría de 

los casos fueron las constantes de velocidad de las reacciones bajo estudio. Luego, en la segunda 

etapa se complementó la información experimental encontrada con análisis teóricos tanto cinéticos 

como de Ia termoquímica de las especies involucradas. En esta sección se describen los pasos que se 

realizaron para determinar las constantes de velocidad a partir de las señales experimentales y en el 

capítulo 2 se discuten los diferentes métodos teóricos utilizados.

Las señales obtenidas de acuerdo a lo descripto en la sección 1.3.3. se almacenan en 

forma de datos de intensidad de luz absorbida (en voltios o miIivoltios) en función del tiempo. Es 

decir I(t) versus t. El tratamiento de los datos se realiza con un programa de computación que 

permite el análisis de absorbancias o concentraciones en función del tiempo. Por Io tanto, en primer 

lugar se transforman las señales experimentales, utilizando para ello la relación entre intensidad de 

luz absorbida, I(t), y absorbancia, A,

A = -Iog(V-KO) (l.ll)
< Io √

donde lo es la intensidad de Ia luz incidente (intensidad de la luz de análisis antes del disparo del 

láser). Esta ecuación es esencialmente Ia misma que Ia (1.1), pero aquí se incluyó explícitamente el 

tiempo. En el caso en el que se disponga del coeficiente de absorción, también se puede convertir Ia 

absorbancia en concentración, empleando la ley de Lambert-Beer, dada por Ia ecuación (1.2). En los 

análisis realizados en la presente tesis se prefirió utilizar absorbancias y no concentraciones para que 
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p o si bl e s  e r r o r e s e n l o s c o efi ci e nt e s d e  a b s o r ci ó n n o  s e t r a d uj e r a n e n e r r o r e s d el  m o d el a d o  d e  l a s 

s e ñ al e s. A d e m á s,  e st o  r e s ult a e s e n ci al  e n  el m o d el a d o  d e  s e ñ al e s e n l a s q u e  s e ti e n e I a a b s o r ci ó n  d e  

m á s  d e  u n a  e s p e ci e  a  l a mi s m a  l o n git u d d e  o n d a,  y a  q u e  e n e s o s  c a s o s n o  e s p o si bl e  r e ali z a r l o s 

aj u st e s  e m pl e a n d o  c o n c e nt r a ci o n e s.

U n a  v e z q u e l a s s e ñ al e s s e e n c u e nt r a n e n l a f o r m a a p r o pi a d a s e c o mi e n z a c o n el  

m o d el a d o  d e  l a s mi s m a s.  P a r a  ell o,  p r e vi a m e nt e  s e d e b e  pl a nt e a r  u n  m e c a ni s m o  d e  r e a c ci ó n p o si bl e.  

A  c o nti n u a ci ó n s e i nt r o d u c e el m e c a ni s m o  p r o p u e st o  e n el  p r o g r a m a  c o m e r ci al M o d el M a k e r  3. 0. 2  

[ 1 8] j u nt o c o n l a s e c u a ci o n e s  dif e r e n ci al e s  q u e  r e p r e s e nt a n I a v a ri a ci ó n  d e  l a c o n c e nt r a ci ó n d e  c a d a  

e s p e ci e  e n f u n ci ó n d el  ti e m p o, l a s c o n c e nt r a ci o n e s i ni ci al e s d e l a s mi s m a s  y l o s v al o r e s d e  l a s 

c o n st a nt e s  d e  v el o ci d a d  c o n o ci d a s. E n  el  c a s o e n  el c u al l o s d at o s  e x p e ri m e nt al e s  s e i nt r o d u c e n e n  

f o r m a d e  a b s o r b e n ci a s  e s n e c e s a ri o  i n g r e s a r t a m bi é n l o s c o efi ci e nt e s d e  a b s o r ci ó n d e  l a s e s p e ci e s  

q u e  a b s o r b e n  a  I a l o n git u d d e  o n d a  d e  a n áli si s.  Al  i n g r e s a rl o s d e  e st a  m a n e r a  y  n o  utili z a rl o s  p a r a  

t r a n sf o r m a r l a s s e ñ al e s r e s ult a m á s  s e n cill o el a n áli si s d e  I a i nfl u e n ci a d e  l o s mi s m o s.  T o d o s  l o s 

p a r á m et r o s  d e s c o n o ci d o s,  c o m o c o n c e nt r a ci o n e s i ni ci al e s d e r a di c al e s f o r m a d o s e n I a f ot oli si s, 

c o n st a nt e s d e v el o ci d a d o c o efi ci e nt e s d e a b s o r ci ó n s e p u e d e n d et e r mi n a r  c o n e st e p r o g r a m a  

p a rti e n d o  d e  al g ú n v al o r  i ni ci al m e nt e p r o p u e st o  p a r a  l o s mi s m o s.  El  p r o c e s o  p o r  el  c u al l o s v al o r e s  

n u m é ri c o s  d e  e st o s  p a r á m et r o s  s e aj u st a n  si st e m áti c a m e nt e p a r a  o bt e n e r  l a m ej o r  c o n c o r d a n ci a  e nt r e  

l o s v al o r e s e x p e ri m e nt al e s y l o s c al c ul a d o s p o r  el p r o g r a m a  s e d e n o mi n a  o pti mi z a ci ó n. E st o  e s  

a n ál o g o  a  l o s ll a m a d o s a n áli si s d e  r e g r e si ó n [ 1 8]. D e bi d o  a  I a n at u r al e z a  d e  l o s p r o bl e m a s  q u e  s e  

c o n si d e r a n, l o s m ét o d o s  a n alíti c o s si m pl e s, t al e s c o m o u n a r e g r e si ó n li n e al, n o  s o n e n g e n e r al  

a pli c a bl e s. P o r  l o t a nt o, s e utili z a n  m ét o d o s  n u m é ri c o s  it e r ati v o s d e  o pti mi z a ci ó n ( M a r q u a r dt y 

Si m pl e x). L a  c a nti d a d q u e s e o pti mi z a ( o e n r e ali d a d s e mi ni mi z a)  e s l a dif e r e n ci a  e nt r e l o s 

r e s ult a d o s d el  m o d el o  y  l o s d at o s  d e  e nt r a d a,  m e di d a  e n  t é r mi n o s d e  s u m a s d e  c u a d r a d o s. E s  d e ci r,

χ 2 =  y  ( m o d el o- d at o) 2  ( 1 1 2)

e r r o r 2

d o n d e  I a s u m a s e r e ali z a s o b r e t o d o s l o s v al o r e s  d e  l o s d at o s  d e  e nt r a d a  e x p e ri m e nt al e s  i n di c a d o s 

c o m o  d at o.  C o n  m o d el o  s e i n di c a n l o s v al o r e s  c al c ul a d o s  p o r  el  p r o g r a m a  y  e r r o r  e s  l a i n c e rti d u m b r e 

a s o ci a d a  a  c a d a v al o r  c o n l a c u al s e p e s a  l a s u m a a nt e ri o r.

L o s  v al o r e s  c al c ul a d o s s e o bti e n e n  p o r  i nt e g r a ci ó n d e  l a s e c u a ci o n e s  dif e r e n ci al e s  q u e  

s u r g e n d el  m e c a ni s m o  p r o p u e st o  c o n al g ú n m ét o d o  n u m é ri c o  a d e c u a d o. El  p r o g r a m a  m e n ci o n a d o  

c u e nt a c o n l o s m ét o d o s  d e  i nt e g r a ci ó n d e  E ul e r,  Mi d  P oi nt,  d e  R u n g e- K utt a  y  d e  B uli r s c h- St o e r  

[ 1 8]. T a m bi é n  e s  p o si bl e  s el e c ci o n a r  l a e x a ctit u d,  el  p a s o  d e  i nt e g r a ci ó n y  el i nt e r v al o s o b r e el  c u al  

s e r e ali z a l a mi s m a.  E n  l a p r e s e nt e  t e si s s e e m pl e ó  el m ét o d o  d e  R u n g e  K utt a  d e  c u a rt o o r d e n.  E st e  

m ét o d o  i n v ol u c r a l a e v al u a ci ó n  d e  c u at r o d e ri v a d a s  d e  l a f u n ci ó n a  i nt e g r a r, u n a  e n  c a d a u n o  d e  l o s 

e xt r e m o s d el  i nt e r v al o c o n si d e r a d o y  d o s  e n el p u nt o  m e di o.  El  p r o c e di mi e nt o  q u e  s e r e ali z a s e  
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representa esquemáticamente en la figura 1.7 y se describe a continuación [18]. Se calcula Ia 

derivada al comienzo del intervalo, en el punto llamado 1, y se Ia emplea para estimar Ia función 

dependiente del tiempo (absorbancia o concentración) en el punto medio del mismo (punto 2). 

Luego se calcula la derivada en este último punto y aplicándola al comienzo del intervalo se 

encuentra una segunda estimación del punto medio (punto 3). Posteriormente, se realiza un nuevo 

cálculo de la derivada en este punto 3 estimado y el valor encontrado se aplica desde el comienzo del 

intervalo para obtener una primera estimación de la función en el otro extremo del mismo. 

Finalmente, se calcula el valor de la función al final del intervalo por combinación de las derivadas 

anteriores, tomando la tercera parte del valor de cada una de las derivadas del punto medio y la sexta 

parte de las correspondientes a los extremos. Es decir,

yllt∣ = y1. + (d∣∕6 + d2∕3 + d,√3 + d4∕6) ∆t (1.13)

donde yn es el valor de la función al comienzo del intervalo, y„n es su valor en el extremo final del 

mismo, d¡ representa la derivada en Ia posición i y ∆t es el intervalo de tiempo que corresponde al 

paso de integración elegido.

Figura 1.7. Representación esquemática del método de Runge-Kutta de cuarto orden.

Muchas de las reacciones en fase gaseosa tienen una dependencia compleja con la 

presión y la temperatura, y en algunos casos también se analizaron estas dependencias. Además, el 

análisis es a menudo más complicado por la existencia de más de un canal de reacción. En particular, 

en este aspecto es importante destacar que incorporar todos los canales de reacción posibles o 

muchas reacciones en un determinado mecanismo puede conducir a muy buenos ajustes de las 

señales. Sin embargo, esto no siempre es adecuado desde el punto de vista cinético, ya que no 

permite visualizar cuáles son las reacciones más relevantes. Por este motivo, es conveniente analizar 

Ia influencia de cada una de las reacciones propuestas antes de realizar los ajustes definitivos. Para 

eso el programa ModeIMaker permite hacer un análisis de sensibilidad en el cual el valor del 

parámetro elegido se ajusta sistemáticamente para obtener una indicación de cómo se afectan los 

valores calculados de los demás componentes del modelo cuando el valor del parámetro mencionado 
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c a m bi a. El  v al o r  d el  mi s m o  s e c a m bi a s o b r e u n  r a n g o d efi ni d o  d e  m a n e r a  li n e al o  l o g a rít mi c a. Si  l a 

v a ri a ci ó n d e v a ri o s ó r d e n e s d e m a g nit u d  d e u n d et e r mi n a d o p a r á m et r o n o p r o d u c e c a m bi o s  

si g nifi c ati v o s e n  el  r e st o d el  m o d el o  s e p u e d e  i nf e ri r q u e  el  mi s m o  n o  e s  r el e v a nt e y  s u p ri mi rl o. D e  

e st a m a n e r a,  s e l o g r a c o n st r ui r el m e c a ni s m o  m á s  s e n cill o q u e  aj u st a l a s s e ñ al e s e x p e ri m e nt al e s  

i n cl u y e n d o e n  él  s ól o l a s r e a c ci o n e s q u e  r e s ult a n r el e v a nt e s  e n  l a v e nt a n a  d e  ti e m p o s a n ali z a d a.

Ot r o  p u nt o  i m p o rt a nt e q u e  s e d e b e  c o n si d e r a r  al  utili z a r  c u al q ui e r  p r o g r a m a  d e  aj u st e  e s  

q u e  el n ú m e r o  d e p a r á m et r o s c o n o ci d o s s e a s u p e ri o r al d e  d e s c o n o ci d o s,  y a q u e si s u c e d e l o 

c o nt r a ri o  s e p u e d e  a r ri b a r  a  r e s ult a d o s fi cti ci o s o  p o c o  c o nfi a bl e s.

D e  t o d a s m a n e r a s,  t e ni e n d o e n  c u e nt a l o s d et all e s  a nt e ri o r e s  y  eli gi e n d o  a d e c u a d a m e nt e  

l a s c o n di ci o n e s  d e  o pti mi z a ci ó n  e  i nt e g r a ci ó n s e l o g r a n o bt e n e r  r e s ult a d o s m u y  c o nfi a bl e s,  y a  q u e  e n  

v a ri a s  o p o rt u ni d a d e s  s e e n c o nt r a r o n  c o n c o r d a n ci a s m u y  s ati sf a ct o ri a s  c o n v al o r e s  d et e r mi n a d o s  p o r  

t é c ni c a s c o m pl et a m e nt e  dif e r e nt e s.
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C a pít ul o  2

M o d el os  t e ó ri c os

E nt r e  l o s o bj eti v o s  m á s  i m p o rt a nt e s d e  l o s q uí mi c o s  s e e n c u e nt r a I a p r e di c ci ó n  y l a 

d e s c ri p ci ó n  d e  l a s p r o pi e d a d e s  fi si c o q uí mi c a s d e  l o s si st e m a s at ó mi c o s,  m ol e c ul a r e s  e  i n cl u s o d e  l o s 

e st a d o s d e  t r a n si ci ó n d e  r e a c ci o n e s q uí mi c a s.  E st a s  p r o pi e d a d e s  s e p u e d e n  d e ri v a r  m e di a nt e  l a s 

h e r r a mi e nt a s  q u e  d a  I a m e c á ni c a  c u á nti c a. E n  g e n e r al,  p a r a  r e s ol v e r l o s dif e r e nt e s  p r o bl e m a s  q u e  s e  

p r e s e nt a n,  s e t r at a d e  r e s ol v e r I a e c u a ci ó n  dif e r e n ci al  d e  S c h r o di n g e r  a p a rti r  d e  t r a n sf o r m a ci o n e s 

m at e m áti c a s.  P a r a  u n si st e m a d e  n el e ct r o n e s, e st a e c u a ci ó n p o s e e  3 n v a ri a bl e s e s p a ci al e s y n  

v a ri a bl e s  d e  e s pí n. P o r  t al e s m oti v o s,  l a e c u a ci ó n d e  S c h r o di n g e r s e s u el e r e s ol v e r d e nt r o  d e  u n  

m a r c o  d e  a p r o xi m a ci o n e s. L o s  m ét o d o s  a p r o xi m a d o s q u e s e d e s a r r oll a r o n p e r miti e r o n  e x pli c a r  

e xit o s a m e nt e u n g r a n n ú m e r o  d e f e n ó m e n o s fí si c o q uí mi c o s c o m o p o r  ej e m pl o m e c a ni s m o s  d e  

r e a c ci o n e s  q uí mi c a s.  E n  l a m a y o rí a  d e  l o s c a s o s, s e c o mi e n z a p o r  o pti mi z a r  l a g e o m et rí a  m ol e c ul a r  

d el si st e m a q u e s e e st u di a y, a p a rti r d e ell a, s e c al c ul a n e nt al pi a s d e f o r m a ci ó n, e s p e ct r o s  

m ol e c ul a r e s,  e n e r gí a s  d e  e nl a c e,  et c ét e r a.

E n  l a s últi m a s  d é c a d a s  el e n o r m e d e s a r r oll o  t e ó ri c o y  C o m p ut a ci o n al  d e  l a Q uí mi c a  

C u á nti c a  p e r miti ó  el  e st u di o  d e  n u m e r o s o s  p r o bl e m a s  d e  e st r u ct u r a  m ol e c ul a r,  r e a cti vi d a d q uí mi c a  y  

m e c a ni s m o s  d e  r e a c ci ó n. A ct u al m e nt e,  n o s ól o c o n stit u y e u n a b a s e o m o d el o  t e ó ri c o p a r a l a 

p r e di c ci ó n d e p a r á m et r o s E si c o q ui mi c o s q u e s e p u e d e n e m pl e a r e n el di s e ñ o d e f ut u r o s 

e x p e ri m e nt o s  o  q u e  c o m pl e m e nt a n l a i nf o r m a ci ó n e x p e ri m e nt al  o bt e ni d a,  si n o q u e  r e s ult a n d e  g r a n  

utili d a d  p a r a  e st u di a r  p r o c e s o s  q u e  p o r  el  m o m e nt o  n o  s o n a c c e si bl e s  e x p e ri m e nt al m e nt e.

L o s  m ét o d o s  q u e  s e utili z a n  e n l a d e n o mi n a d a  q uí mi c a  C o m p ut a ci o n al  p a r a  c al c ul a r  l a s 

p r o pi e d a d e s m ol e c ul a r e s  d e i nt e r é s s e p u e d e n di vi di r  e n d o s g r a n d e s g r u p o s: l o s m ét o d o s  d e  

m e c á ni c a  m ol e c ul a r  y l o s m ét o d os  m e c a n o c u á nli c os  o d e est r u ct u r a el e ct r ó ni c a [ 1, 2]. E n l o s 

p ri m e r o s  n o  s e utili z a  u n  o p e r a d o r  H a milt o ni a n o  o  f u n ci ó n d e  o n d a  m ol e c ul a r  y  n o  s e r e s u el v e l a 

e c u a ci ó n d e S c h r ó di n g e r, si n o q u e s o n m ét o d o s  b a s a d o s e n l a m e c á ni c a  cl á si c a. E n  ell o s, s e  

vi s u ali z a n l a s m ol é c ul a s  c o m o c o nj u nt o s d e  át o m o s q u e  s e m a nti e n e n  u ni d o s  p o r  e nl a c e s y s e  

e x p r e s a  l a e n e r gí a  m ol e c ul a r  e n  t é r mi n o s d e  c o n st a nt e s  d e  f u e r z a p a r a  I a fl e xi ó n y  t e n si ó n d el  e nl a c e  

y d e ot r o s p a r á m et r o s. L o s di sti nt o s m ét o d o s  d e m e c á ni c a  m ol e c ul a r  s e dif e r e n ci a n  

f u n d a m e nt al m e nt e p o r  el ti p o d e  c a m p o d e  f u e r z a q u e utili z a n.  P o r  ot r o l a d o, e n l o s m ét o d o s  

m e c a n o c u á nti c o s  e m pl e a d o s p a r a r e s ol v e r I a e c u a ci ó n d e S c h r ó di n g e r s e t r at a a l o s n ú cl e o s  y  
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el e ct r o n e s  q u e  c o n stit u y e n l a s m ol é c ul a s  c o m o p a rtí c ul a s  d e  c a r g a y  m a s a  fij a s e i n v a ri a bl e s y  s e  

c o n si d e r a q u e  l a s i nt e r a c ci o n e s e nt r e ell a s si g u e n I a L e y  d e  C o ul o m b.  S e p u e d e n  di sti n g ui r  t r e s 

cl a s e s  d e  m ét o d o s  m e c a n o c u á nti c o s.  P o r  u n  l a d o, s e ti e n e n l o s m ét o d o s  q u e  n o  i n cl u y e n p a r á m et r o s  

e m pí ri c o s ni s e mi- e m pí ri c o s e n s u s e c u a ci o n e s, d e n o mi n a d o s  m ét o d os  a b i niti o o d e  p ri m e r os  

p ri n ci pi os. E nt r e l o s m á s  p o p ul a r e s d e ell o s s e e n c u e nt r a n l a s t e o rí a s d e H a rt r e e- F o c k,  d e  

p e rt u r b a ci o n e s d e M oll e r- Pl e s s et,  i nt e r a c ci ó n d e c o nfi g u r a ci o n e s y cl u st e r a c o pl a d o s. E n  

c o nt r a p o si ci ó n, s e e n c u e nt r a n l o s m ét o d os  s e mi- e m pí ri c os, e n l o s c u al e s s e e m pl e a n p a r á m et r o s  

c u y o s v al o r e s s e aj u st a n c o n d at o s e x p e ri m e nt al e s. E st o s m ét o d o s  d a n b u e n a s d e s c ri p ci o n e s  

c u alit ati v a s  d e  l o s si st e m a s m ol e c ul a r e s  c o n b aj o s  c o st o s C o m p ut a ci o n al e s  mi e nt r a s  q u e  l o s m ét o d o s  

a b i niti o l o g r a n p r e di c ci o n e s d e alt a c ali d a d y c u a ntit ati v a s p e r o c o n m a y o r e s  c o st o s  

C o m p ut a ci o n al e s.  El  t e r c e r ti p o d e m ét o d o s  m e c a n o c u á nti c o s  e s I a T e o rí a  d el  F u n ci o n al  d e l a 

D e nsi d a d.  E st e  f o r m ali s m o, d e s a r r oll a d o  e n  l o s a ñ o s  s e s e nt a p o r  H o h e n b e r g  y  K o h n  y  K o h n  y  S h a m,  

p e r mit e  u n a  d e s c ri p ci ó n  e x a ct a  d e  l a i nt e r a c ci ó n d e  u n  si st e m a d e  m u c h a s  p a rtí c ul a s  e n  t é r mi n o s d e  

u n  si st e m a d e  p a rtí c ul a s  n o  i nt e r a ct u a nt e s. E n  él s e d et e r mi n a  el p ot e n ci al  ef e cti v o  d el  si st e m a d e  

p a rtí c ul a s  n o  i nt e r a ct u a nt e s p o r  m e di o  d e  l a d e n si d a d  el e ct r ó ni c a  d el  si st e m a i nt e r a ct u a nt e, y  d e  allí  

el n o m b r e  d e  l a t e o rí a. L o s  r e s ult a d o s q u e  s e o bti e n e n  c o n e st a t e o rí a s o n c o m p a r a bl e s a l o s q u e  

a r r oj a n  l o s m ej o r e s  m ét o d o s  a b  i niti o c o n  u n a  c o n si d e r a bl e  r e d u c ci ó n d el  c o st o  C o m p ut a ci o n al.

C a d a  u n o d e l o s m ét o d o s  m e n ci o n a d o s  e m pl e a dif e r e nt e s v a ri a nt e s d e l a t e o rí a, 

o ri e nt a d o s  al  c ál c ul o  d e  u n a  p r o pi e d a d  m ol e c ul a r  c o n c r et a  o  a  u n  c o nj u nt o e s p e ci al  d e  m ol é c ul a s.  L a  

a b u n d a n ci a  d e  m ét o d o s  q u e  s e c o n o c e n a ct u al m e nt e  c o n stit u y e u n a  p r u e b a  d e  q u e  n o  h a y  u n  ú ni c o  

m ét o d o  q u e  s e a a d e c u a d o p a r a  t o d o s l o s p r o p ó sit o s.  E n  p ri n ci pi o,  s e rí a p o si bl e  u s a r  u n m ét o d o  

" e x a ct o " ( p o r ej e m pl o, i nt e r a c ci ó n c o m pl et a d e  c o nfi g u r a ci o n e s c o n u n a  b a s e  l o s ufi ci e nt e m e nt e  

g r a n d e)  y  a pli c a rl o  a  t o d a s l a s m ol é c ul a s.  Si n  e m b a r g o,  a u n q u e  e st o s  m ét o d o s  s o n bi e n  c o n o ci d o s y  

e st á n di s p o ni bl e s  e n m u c h o s  p r o g r a m a s,  n o  s e utili z a n  m u y  f r e c u e nt e m e nt e d e bi d o  a s u el e v a d o  

c o st o C o m p ut a ci o n al,  q u e  c r e c e  d e  m a n e r a  f a ct o ri al ( m á s r á pi d o q u e  e x p o n e n ci al)  c o n el  n ú m e r o  d e  

el e ct r o n e s  d e  l a m ol é c ul a.  P o r  e st e  m oti v o,  s e d e s a r r oll ó  u n  g r a n  n ú m e r o  d e  m ét o d o s  a p r o xi m a d o s  

q u e  b u s c a n  el  m ej o r  c o m p r o mi s o e n  c a d a c a s o e nt r e  e x a ctit u d  y  c o st o  c o m p ut a ci o n al. A ct u al m e nt e,  

s e p u e d e  c al c ul a r  c o n g r a n  p r e ci si ó n  y  si n g r a n d e s  c o st o s l a s p r o pi e d a d e s  d e  m ol é c ul a s  d e  h a st a  u n a  

d e c e n a  d e  el e ct r o n e s. El  t r at a mi e nt o d e  m ol é c ul a s  q u e  c o nti e n e n u n a s  p o c a s  d o c e n a s  d e  el e ct r o n e s  

p r á cti c a m e nt e  s ól o e s a b o r d a bl e p o r  m ét o d o s  c o m o l a t e o rí a d el f u n ci o n al d e I a d e n si d a d.  L o s  

si st e m a s m a y o r e s,  c o m o m ol é c ul a s  c o n v a ri o s m et al e s  p e s a d o s, s u p e rfi ci e s, si st e m a s  

t ri di m e n si o n al e s o  e n zi m a s,  s ól o s e p u e d e n  t r at a r d e  f o r m a h et e r o g é n e a,  f o c ali z a n d o el i nt e r é s e n  

u n a  z o n a d el  e s p a ci o o  e n al g u n o s d e  l o s el e ct r o n e s, y d ej a n d o  q u e  el r e st o s e r e p r o d u z c a p o r  

p s e u d o p ot e n ci al e s,  c a r g a s  el é ct ri c a s  p u nt u al e s,  o  c a m p o s  d e  f u e r z a s cl á si c o s.

E n  e st e c a pít ul o s e di s c ut e n b r e v e m e nt e l o s m ét o d o s  e m pl e a d o s p a r a r e ali z a r l o s 

c ál c ul o s d e g e o m et rí a s m ol e c ul a r e s,  e n e r gí a s t ot al e s y f r e c u e n ci a s Vi b r a ci o n al e s  a r m ó ni c a s, y  
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también los procedimientos con los cuales se realizaron las estimaciones termoquímicas de las 

especies estudiadas. Todos los cálculos que se describen se realizaron con el programa 

Computacional GAUSSIAN 98 [3]. Además, se empleó el programa HYPERCHEM 7 para construir 

las matrices que se utilizaron como geometría de partida en los diferentes cálculos, para analizar las 

geometrías moleculares encontradas y para realizar la asignación aproximada de las frecuencias 

Vibracionales calculadas [4]. Por otra parte, también se incluye en este capítulo una descripción de 

los fundamentos utilizados en los análisis cinéticos teóricos. En particular, se presenta la teoría de 

reacciones Unimoleculares de disociación o isomerización. Los análisis realizados mediante la teoría 

anterior complementan los resultados experimentales obtenidos para cada uno de los sistemas 

estudiados.

2.1. Métodos teóricos de cálculo

2.1.1. Funciones de base

La implementación de los métodos o modelos teóricos se suele denominar modelo 

químico. Estos modelos químicos combinan un método teórico para resolver la ecuación de 

Schrodinger con una representación matemática de los orbitales moleculares del sistema conocida 

como conjunto de bases. Se puede interpretar que el conjunto de bases restringe la ubicación de cada 

electrón de Ia molécula a una región particular del espacio. Cuanto mayor es el conjunto de bases, 

menos limitados están los electrones y la aproximación de los orbitales moleculares resulta más 

exacta. Los conjuntos de bases más ampliamente utilizados en los cálculos de estructura electrónica 

emplean las llamadas funciones base, que están constituidas por combinaciones lineales de funciones 

gaussianas o primitivas que son funciones de un electrón. El uso de una base adecuada es un 

requerimiento esencial para el éxito de cualquier cálculo [1,2].

Originalmente, los orbitales moleculares se representaban como combinaciones lineales 

de uno o más orbitales de tipo Slater. Esto requería la evaluación de un gran número de integrales de 

repulsión electrónica cuando se trataba con moléculas de tamaño pequeño y mediano, lo cual 

consumía mucho tiempo de cálculo [1,5]. En 1950, Boys propuso usar funciones gaussianas en las 

combinaciones lineales de orbitales atómicos. Una gaussiana cartesiana centrada en un determinado 

átomo se define como

gijk=Nxi√zke-°r2 (2.1)

donde i, j y k son números enteros no negativos, a es un exponente orbital positivo y x,y y z son las 

coordenadas cartesianas con origen en el núcleo del átomo. La constante de normalización gaussiana 

cartesiana es
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C u a n d o  i +  j +  k  =  0  ( e s d e ci r,  p a r a  i =  j =  k  = 0),  I a f u n ci ó n s e d e n o mi n a  g a u s si a n a  d e  

ti p o s. C u a n d o  l a s u m a a nt e ri o r  e s  i g u al a  u n o,  s e ti e n e I a g a u s si a n a  d e  ti p o p,  q u e  c o nti e n e el  f a ct o r 

x,  y  o  z. C u a n d o  e s i g u al a  d o s,  s e o bti e n e n  s ei s g a u s si a n a s  ti p o d  y  d e  m a n e r a  si mil a r h a y  di e z  

g a u si a n a s  ti p o f.

P a r a  r e p r e s e nt a r d e  m a n e r a  p r e ci s a  u n  o r bit al  at ó mi c o,  s e d e b e  h a c e r  u n a  c o m bi n a ci ó n  

li n e al d e  v a ri a s  g a u s si a n a s.  E n  r e s u m e n, e st e  m ét o d o  i m pli c a l a e v al u a ci ó n  d e  m u c h a s  m á s  i nt e g r al e s 

q u e  c u a n d o  s e utili z a b a n  o r bit al e s  d e  ti p o Sl at e r.  Si n  e m b a r g o,  l a s i nt e g r al e s g a u s si a n a s  s e r e s u el v e n  

e n m e n o s  ti e m p o d e  c ál c ul o d e bi d o  a q u e  el p r o d u ct o  d e  d o s  g a u s si a n a s  c e nt r a d a s e n d o s  p u nt o s  

dif e r e nt e s  e s i g u al a u n a  g a u s si a n a si m pl e c e nt r a d a e n u n t e r c e r p u nt o. P o r  I o t a nt o, e s p o si bl e  

r e d u ci r t o d a s l a s i nt e g r al e s a  i nt e g r al e s d e  d o s  c e nt r o s. E s  d e ci r,  l a r a z ó n p ri n ci p al  d e  I a utili d a d  d e  

l a s f u n ci o n e s g a u s si a n a s  e n l o s c ál c ul o s d e  e st r u ct u r a  el e ct r ó ni c a  r e si d e e n I a f a cili d a d c o n I a c u al  

l o s p r o d u ct o s  d e  l a s i nt e g r al e s Ui ulti di m e n si o n al e s  s e p u e d e n  f a ct o ri z a r y  r e e e s c ri bi r e n  t é r mi n o s d e  

c e nt r o s  alt e r n ati v o s.

E n  l a p r á cti c a,  I o u s u al  e s  t o m a r c a d a f u n ci ó n d e  b a s e, χ,  c o m o u n a  c o m bi n a ci ó n li n e al 

n o r m ali z a d a  d e  u n a s  c u a nt a s  g a u s si a n a s,  d e  a c u e r d o  c o n

( 2. 3)

d o n d e  l a s g u s o n l a s g a u s si a n a s c a rt e si a n a s n o r m ali z a d a s  (ll a m a d a s p ri miti v a s)  c e nt r a d a s e n el  

mi s m o  át o m o y  c o n l o s mi s m o s  v al o r e s p a r a  i, j y  k p e r o  c o n dif e r e nt e  α.  L o s  c o efi ci e nt e s d e  

c o nt r a c ci ó n d u s o n c o n st a nt e s q u e  s e m a nti e n e n  fij a s d u r a nt e  el c ál c ul o. A sí,  I a f u n ci ó n d e  b a s e  

a nt e ri o r  s e  d e n o mi n a  f u n ci ó n ti p o g a u s si a n a  c o nt r aí d a. C u a n d o  s e  e m pl e a  u n a  f u n ci ó n ti p o g a u s si a n a 

c o nt r aí d a p a r a  c a d a o r bit al  at ó mi c o d e  l a c a p a i nt e r n a y  p a r a  c a d a o r bit al  at ó mi c o d e  l a c a p a d e  

v al e n ci a,  s e di c e  q u e  s e ti e n e u n a  b a s e  mí ni m a  d e  g a u s si a n a s  c o nt r aí d a s. E n  el  c a s o e n el c u al s e  

utili z a n  d o s  g a u s si a n a s  c o nt r aí d a s  p a r a  c a d a u n o  d e  t al e s o r bit al e s,  s e h a bl a  d e  b as es  d o bl e  z et a. E st o  

últi m o  p e r mit e  c a m bi a r el  t a m a ñ o d e  l o s o r bit al e s.  Si  s e e m pl e a n t r e s g a u s si a n a s,  s e l a s d e n o mi n a  

b as es  t ri pl e z et a, et c. Ot r a  p o si bili d a d  e s u s a r  d o s  g a u s si a n a s  o  m á s  p a r a  c a d a o r bit al  at ó mi c o d e  

v al e n ci a  y  s ól o  u n a  p a r a  c a d a o r bit al  at ó mi c o  d e  l a c a p a i nt e r n a q u e  c o n d u c e  a  l a s ll a m a d a s b as es  d e  

v al e n ci a  d es d o bl a d a.  E st a s  b a s e s,  p u e d e n  s e r a  l a v e z  d o bl e  z et a  d e  v al e n ci a,  t ri pl e z et a  d e  v al e n ci a,  

et c.

P a r a  r e ali z a r  c ál c ul o s  e n  m ol é c ul a s  s e u s a n  f u n ci o n e s d e  b a s e  a d a pt a d a s  p a r a  l o s át o m o s  

q u e  l a c o n stit u y e n. L a  di st ri b u ci ó n  el e ct r ó ni c a e n el a m bi e nt e m ol e c ul a r  e s e xt r e m a d a m e nt e m á s  

c o m pl ej a  q u e  e n  el  a m bi e nt e  at ó mi c o.  L o s  si st e m a s m ulti c é nt ri c o s  p r e s e nt a n  di st o r si o n e s  e n  I a n u b e  

el e ct r ó ni c a  q u e  n o  e st á n  c o nt e m pl a d a s e n  el  c o nj u nt o d e  b a s e s  d e s a r r oll a d o  e n  el  a m bi e nt e  at ó mi c o.  
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P o r  t al e s m oti v o s,  c o n el p r o p ó sit o d e d e s c ri bi r  a d e c u a d a m e nt e l a s p r o pi e d a d e s d e si st e m a s  

m ol e c ul a r e s,  s e o b s e r v ó  q u e  d et e r mi n a d a s  f u n ci o n e s d e  b a s e  d e bí a n  s e r a c r e s c e nt a d a s  c o n l a f u n ci ó n 

d e b a s e o ri gi n al al a pli c a rl a s a t al e s si st e m a s. E st a s  f u n ci o n e s s e cl a sifi c a r o n e n d o s  g r u p o s:  

f u n ci o n es d e  p ol a ri z a ci ó n  y  f u n ci o n es dif us as.  L a s  p ri m e r a s  p e r mit e n  d e s c ri bi r  l a s di st o r si o n e s  d e  l a 

n u b e  el e ct r ó ni c a  e n  el  a m bi e nt e  m ol e c ul a r.  E s  d e ci r,  al  a g r e g a r  f u n ci o n e s d e  p ol a ri z a ci ó n,  l a s f o r m a s 

d e  l o s o r bit al e s  at ó mi c o s p u e d e n  v a ri a r  d e  m a n e r a  t al d e  d e s pl a z a r  l a d e n si d a d  d e  c a r g a d e  l o s 

n ú cl e o s  al i nt e ri o r d e  l a s r e gi o n e s d e  e nl a c e  d e  l a m ol é c ul a  [ 1, 2, 5]. E st a s  f u n ci o n e s d e  p ol a ri z a ci ó n  

a di ci o n al e s  p o s e e n  u n  m o m e nt o  a n g ul a r  dif e r e nt e  d el  q u e  p r e s e nt a  l a b a s e  o ri gi n al.  P o r  ej e m pl o,  si  

s e a ñ a d e n f u n ci o n e s 2 p  a l a f u n ci ó n I s s o b r e u n  át o m o  d e  hi d r ó g e n o,  s e o bti e n e n  t é r mi n o s c∣l s +  

Cj 2 p x +  Cj 2 p y +  C 4 2 p z c o m o p a rt e  d e  u n  o r bit al  m ol e c ul a r.  C o m o  c o n s e c u e n ci a el  o r bit al  at ó mi c o  s e  

p ol a ri z a r á  e n  u n a  d et e r mi n a d a  di r e c ci ó n  d e  a c u e r d o  a  l o s v al o r e s  d e  C 2,  C 3  y  C 4.  C o nt r a ri a m e nt e  a  l a s 

f u n ci o n e s d e  p ol a ri z a ci ó n, q u e alt e r a n si g nifi c ati v a m e nt e di v e r s a s  p r o pi e d a d e s m ol e c ul a r e s,  l a s 

f u n ci o n e s dif u s a s  n o r m al m e nt e  r e s ult a n n e c e s a ri a s  e n  el c ál c ul o d e  p r o pi e d a d e s  d e  si st e m a s e n l o s 

c u al e s l o s el e ct r o n e s s e e n c u e nt r a n r el ati v a m e nt e l ej o s d e l o s n ú cl e o s ( m ol é c ul a s c o n p a r e s  

s olit a ri o s,  a ni o n e s,  e st a d o s  e x cit a d o s,  et c.)  [ 2]. Si  s e c o m p a r a n l a s n u b e s  el e ct r ó ni c a s  d e  l o s si st e m a s  

n e ut r o s  c o n l a s d e  e st o s  si st e m a s, s e o b s e r v a  q u e  e n l o s últi m o s  e xi st e  u n a  t e n d e n ci a a  l a e x p a n si ó n  

a d e m á s d e  p o s e e r  el e ct r o n e s a di ci o n al e s. E n  e st o s c a s o s, s e e n c o nt r ó, q u e  el c o nj u nt o d e b a s e  

o ri gi n al  s e d e b e  a u m e nt a r  e n  l a r e gi ó n d e  v al e n ci a.  E s  d e ci r,  s e d e b e n  i n cl ui r f u n ci o n e s d e  b a s e  d el  

mi s m o  ti p o d e  l a s y a  e xi st e nt e s  p e r o  c o n e x p o n e nt e s  q u e  d e s c ri b a n  m ej o r  l a r e gi ó n m e n ci o n a d a.

P a r a  d e s c ri bi r  l o s o r bit al e s  m ol e c ul a r e s  d e  l a s e s p e ci e s  q u e  s e e st u di a r o n  e n  el p r e s e nt e  

t r a b aj o d e  t e si s s e utili z a r o n  p ri n ci p al m e nt e  l o s g r u p o s  d e  b a s e s  6- 3 1 1 + G( d)  y  6- 3 1 1 + G( 3 df)  e x c e pt o  

e n el c a s o d e  e s p e ci e s hi d r o g é ni c a s,  p a r a l a s c u al e s s e e m pl e a r o n l a s b a s e s  6- 3 1 1  + + G( d, p),  6-  

3 1 1 + + G( 3 df, p)  y  6- 3 1 1 + + G( 3 df, 3 p d).  E st a s  b a s e s  s e r el a ci o n a n c o n l a s e ri e 6- 3 I G d e  b a s e s  d e  

v al e n ci a d e s d o bl a d a s d e f u n ci o n e s ti p o g a u s si a n a s c o nt r aí d a s, d efi ni d a p a r a l o s át o m o s  

c o m p r e n di d o s e nt r e  H  y  Z n  [ 5]. E n  l a s e ri e m e n ci o n a d a,  c a d a o r bit al  at ó mi c o  d e  l a c a p a i nt e r n a s e  

r e p r e s e nt a p o r  u n a  g a u s si a n a  c o nt r aí d a q u e  e s  c o m bi n a ci ó n li n e al d e  s ei s g a u s si a n a s p ri miti v a s  y  

c a d a o r bit al at ó mi c o d e l a c a p a d e v al e n ci a p o r u n a g a u s si a n a c o nt r aí d a q u e r e s ult a d e I a 

c o m bi n a ci ó n li n e al d e  t r e s g a u s si a n a s  p ri miti v a s  y  u n a  g a u s si a n a  c o n u n a  p ri miti v a  ( n o c o nt r aí d a).  

E n  el  c a s o  d e  l a b a s e  6- 3 1 1 + G( d)  s e e m pl e a n  t r e s t a m a ñ o s d e  g a u s si a n a s  c o nt r aí d a s  p a r a  c a d a  o r bit al  

y  t a m bi é n s e i n cl u y e n f u n ci o n e s dif u s a s  ( r e p r e s e nt a d a s p o r  el  si g n o +)  y  o r bit al e s  d  s o b r e l o s át o m o s  

p e s a d o s  (f u n ci o n e s d e  p ol a ri z a ci ó n).  L a s  p ri m e r a s  p e r mit e n  q u e  l o s O r bi rt al e s  o c u p e n  u n a  m a y o r  

r e gi ó n d el  e s p a ci o  mi e nt r a s  q u e  l a s últi m a s  l o g r a n l a p ol a ri z a ci ó n  d e  l o s mi s m o s.  El  ot r o  c a s o, 6-  

3 1  l +( 3 df), e s a n ál o g o al a nt e ri o r p e r o  c o n si d e r a n d o t r e s f u n ci o n e s d  y u n a  f s o b r e l o s át o m o s  

p e s a d o s.  P a r a  e s p e ci e s hi d r o g é ni c a s,  s e c o n si d e r a r o n a d e m á s, f u n ci o n e s dif u s a s  y l a s f u n ci o n e s 

i n di c a d a s e nt r e  p a r é nt e si s  e n  s e g u n d o  l u g a r s o b r e l o s át o m o s  d e  hi d r ó g e n o.
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Capítulo 2. Modelos teóricos María Paula Badenes

2.1.2. Teoría del funcional de la densidad

En los últimos años los métodos basados en la teoría del funcional de Ia densidad (DFT 

en su sigla en inglés) aumentaron su popularidad porque sus resultados presentan mayor exactitud 

que la teoría de Hartree-Fock, con un pequeño incremento en los costos Computacionales.

En lugar de intentar conocer la función de onda de un sistema, y a partir de ella obtener 

toda la información posible sobre su estructura, ya desde los comienzos de Ia Química Cuántica se 

pensó en utilizar la densidad de probabilidad electrónica molecular. Esta es una propiedad que se 

puede detectar experimentalmente y que permite obtener información estructural del sistema 

estudiado. La principal ventaja de trabajar con la densidad electrónica reside en que la misma 

depende únicamente de las tres coordenadas del espacio, mientras que Ia función de onda electrónica 

de una molécula de n electrones es dependiente de 3n coordenadas espaciales y n coordenadas de 

espín, como se mencionó al comienzo del capítulo [1].

A pesar de ser un planteamiento antiguo, sólo en los últimos años se ha generalizado su 

utilización, fundamentada en el teorema de Hohenber-Kohn y desarrollada a partir de las ecuaciones 

de Kohn-Sham. En 1964, P. Hohenberg y W. Kohn probaron que para moléculas con un estado 

fundamental no degenerado, la energía molecular del estado fundamental, Ia función de onda y todas 

las demás propiedades electrónicas, quedan unívocamente determinadas por la densidad de 

probabilidad electrónica del estado fundamental [1,6]. Posteriormente, Levy demostró que el 

teorema de Hohenber-Kohn también era válido para estados fundamentales degenerados. Sin 

embargo, el teorema anterior no dice nada respecto de cómo obtener la densidad de probabilidad 

electrónica ni de cómo calcular las diferentes propiedades una vez que se la conoce, ya que los 

funcionales que relacionan esas propiedades con Ia densidad no se conocen. En 1965, Kohn y Sham 

presentaron una aproximación ingeniosa para obtener Ia densidad de probabilidad electrónica y 

también para el funcional de la energía cinética [7], Ellos dividieron las contribuciones a la energía 

total en dos partes. La primera parte contiene los términos “fáciles de manejar”, las energías cinética 

y potencial y Ia energía clásica de Coulomb de electrones no interactuantes. La segunda parte, Ia 

energía de intercambio y correlación, consiste de las energías restantes incorporando los efectos 

cuánticos y de muchos cuerpos. El método que propusieron es, en principio, capaz de arrojar 

resultados exactos pero como sus ecuaciones contienen un funcional desconocido, Ia formulación 

que dieron para la DFT resulta aproximada. Además, este paso adelante se hizo a costa de 

reintroducir el concepto de orbitales en los métodos que emplean funciones de onda moleculares. 

Por tales motivos, la DFT de Kohn-Sham ya no está únicamente construida a partir de funcionales de 

Ia densidad explícitos.

El principal problema con la teoría de Kohn-Sham es que no se conoce el funcional 

exacto de intercambio y correlación, como se mencionó. Sin embargo, existen aproximaciones que 
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p e r mit e n  el c ál c ul o d e  ci e rt a s c a nti d a d e s fí si c a s c o n p r e ci si ó n  y,  a ct u al m e nt e, s e di s p o n e  d e  u n a  

e n o r m e  v a ri e d a d  d e  f u n ci o n al e s p a r a  a pli c a ci o n e s  q uí mi c a s.  Ell o s  s e di sti n g u e n  p o r  I a f o r m a e n l a 

q u e  s e  t r at a n l o s c o m p o n e nt e s  d e  i nt e r c a m bi o y  c o r r el a ci ó n.

E n  p ri m e r  l u g a r, s e ti e n e n l o s f u n ci o n al e s d e  i nt e r c a m bi o l o c al y l o s f u n ci o n al e s d e  

c o r r el a ci ó n  q u e  s ól o i n v ol u c r a n l o s v al o r e s  d e  l a d e n si d a d  d e  e s pí n  el e ct r ó ni c o  e n  l a s c o o r d e n a d a s e n  

l a s q u e  s e e v al ú a el f u n ci o n al ( e st a a p r o xi m a ci ó n s e c o n o c e c o m o L D A)  [ 1, 2, 8,9].  U n a  d e  l a s 

v a ri a nt e s d e  L D A,  f r e c u e nt e m e nt e e m pl e a d a e n l a s a pli c a ci o n e s a si st e m a s m ol e c ul a r e s  e n l o s 

últi m o s  a ñ o s,  e s  l a ll a m a d a S V W N.  E n  ell a,  el i nt e r c a m bi o s e ti e n e e n  c u e nt a m e di a nt e  u n a  f ó r m ul a 

d e  Sl at e r,  mi e nt r a s  q u e  l a c o r r el a ci ó n s e e v al ú a  d e  a c u e r d o a u n a  e x p r e si ó n d e ri v a d a  p o r  V o s k o,  

Wil k  y  N u s ai r  a  p a rti r  d e  u n a  i nt e r p ol a ci ó n d e  r e s ult a d o s p r e vi o s  d e  c ál c ul o s  d e  M o nt e- C a ri o.

E n  s e g u n d o l u g a r, s e ti e n e n l a s a p r o xi m a ci o n e s  d e  g r a di e nt e  g e n e r ali z a d o  ( G G A) o  d e  

g r a di e nt e  c o r r e gi d o q u e  t a m bi é n s o n l o c al e s, p e r o  ti e n e n e n c u e nt a a d e m á s d e l a d e n si d a d,  el  

g r a di e nt e  d e  l a mi s m a  e n  l a s c o o r d e n a d a s e n  l a s q u e  s e e v al ú a  el  f u n ci o n al [ 1, 2, 8,9].  E n  I a lit e r at u r a 

a  e st o s  f u n ci o n al e s s e l o s s u el e ll a m a r n o  l o c al es. C o n  ell o s  s e l o g r a r o n r e s ult a d o s m u y  b u e n o s  d e  

g e o m et rí a s m ol e c ul a r e s  y d e e n e r gí a s d e e st a d o s f u n d a m e nt al e s. E nt r e l o s f u n ci o n al e s d e  

i nt e r c a m bi o m á s  c o n o ci d o s,  s e e n c u e nt r a n  l o s f u n ci o n al e s P W 8 6  y  P W 9 1,  d e bi d o s  a  P e r d e w  y  W a n g  

[ 1 0] y  el  B 8 8,  d e bi d o  a  B e c k e  [ 1 1]. E n  e st e  últi m o  c a s o,  el  i nt r e c a m bi o L D A  s e c o m pl e m e nt a  c o n u n  

t é r mi n o q u e  d e p e n d e  d el  g r a di e nt e  d e  l a d e n si d a d  el e ct r ó ni c a, l o g r a n d o q u e  l a d e n si d a d  t e n g a el  

c o m p o rt a mi e nt o a si nt óti c o  c o r r e ct o d e  — 1 / r.  El  f u n ci o n al d e  c o r r el a ci ó n m á s  p o p ul a r,  d e nt r o  d e  e st a  

cl a sifi c a ci ó n,  e s  el  p r o p u e st o  p o r  L e e,  Y a n g  y  P a r r  ( L Y P).

E n  l o s di sti nt o s  m ét o d o s  D F T  s e c o m bi n a n dif e r e nt e s  f u n ci o n al e s d e i nt e r c a m bi o y  

c o r r el a ci ó n. T al e s  c o m bi n a ci o n e s s e v ol vi e r o n  m u y  c o n o ci d a s e n l a lit e r at u r a e n l o s últi m o s  a ñ o s,  

c o m o p o r  ej e m pl o B L Y P  ( = B 8 8 + L Y P), B P 8 6,  B P 9 1,  et c ét e r a. L o s m ét o d o s  q u e c o m bi n a n u n  

f u n ci o n al d e  i nt e r c a m bi o y  u n o  d e  c o r r el a ci ó n  s e s u el e n d e n o mi n a r  m ét o d o s  D F T  p u r o s.

M á s  r e ci e nt e m e nt e, B e c k e  d e ri v ó  d e  m a n e r a  t e ó ri c a I a n e c e si d a d  d e  i n cl ui r p a rt e  d el  

i nt e r c a m bi o e x a ct o  d e  H a rt r e e- F o c k  ( e s d e ci r,  ef e ct o s n o  l o c al e s) e n el f u n ci o n al d e  i nt e r c a m bi o, 

p a r a  m ej o r a r  l a s p r e di c ci o n e s  d e  l o s m ét o d o s  D F T  d e  g r a di e nt e  c o r r e gi d o [ 8, 1 2- 1 5]. E n  p a rti c ul a r,  

p r o p u s o  u n a  c o m bi n a ci ó n li n e al d e  v a ri o s f u n ci o n al e s d e  l a d e n si d a d  j u nt o c o n u n  t é r mi n o q u e  

r e p r e s e nt a  el  i nt e r c a m bi o e x a ct o.  E s  d e ci r,

E x c = E L D A x c + a ü  ( E e x a c, 0 x - E l d a x ) + a x  A E 8 8 V a c  A E p w 9l c  ( 2. 4)

d o n d e  a o,  a x  y  a c  s o n c o efi ci e nt e s s e mi e m pí ri c o s, E l d a x c  e s  l a e n e r gí a  d e  i nt e r c a m bi o y  c o r r el a ci ó n  

d e  l a d e n si d a d  d e  e s pí n l o c al, E e x a ct o x  e s  l a e n e r gí a  d e  i nt e r c a m bi o e x a ct a  ( H F), A E b 8 8 x  c o nt e m pl a  l a 

c o r r e c ci ó n  B 8 8  a l a e n e r gí a  d e  i nt e r c a m bi o y  A E p w 9l c c o nti e n e l a c o r r e c ci ó n P W 9 1  a  l a e n e r gí a  d e  

c o r r el a ci ó n. E st e  m ét o d o  n o r m al m e nt e  s e d e n o mi n a  B 3 P W 9 1.  L a  c o r r e c ci ó n d e  c o r r el a ci ó n e n el  

f u n ci o n al a nt e ri o r  s e p u e d e  c a m bi a r d a n d o  l u g a r a  f u n ci o n al e s dif e r e nt e s.  E st e  ti p o d e  f u n ci o n al e s, 
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d efi ni d o s c o m o u n a c o m bi n a ci ó n li n e al d e t é r mi n o s d e i nt e r c a m bi o d e H a rt r e e- F o c k,  l o c al y  

g r a di e nt e- c o r r e gi d o,  s e d e n o mi n a n  f u n ci o n al es hí bri d os.  Ot r a s  c o m bi n a ci o n e s  m u y  p o p ul a r e s  s o n l a s 

o bt e ni d a s  c o n l a f o r m ul a ci ó n d e  t r e s p a r á m et r o s  d e  B e c k e  e n  l a q u e  l a c o r r e c ci ó n  d e  l a c o r r el a ci ó n s e  

c a m bi ó p o r  P W 8 6  o  L Y P,  c o n o ci d a s e n G a ussi a n  c o m o B 3 P 8 6  y  B 3 L Y P  [ 1 6- 1 8], L o s  p a r á m et r o s  

a 0 , a x  y  a c  d e  e st o s f u n ci o n al e s, s e d et e r mi n a n  p o r  aj u st e  c o n al g u n a  s e ri e d e  d at o s  t e r m o q uí mi c o s 

d et e r mi n a d o s m u y  p r e ci s a m e nt e. E n g e n e r al, e st a s s e ri e s c o nti e n e n e n e r gí a s d e at o mi z a ci ó n,  

p ot e n ci al e s  d e  i o ni z a ci ó n, afi ni d a d e s  p r ot ó ni c a s  y  e n e r gí a s  at ó mi c a s.  T a nt o  p a r a  el  f u n ci o n al B 3 L Y P  

c o m o p a r a  B 3 P W 9 1  l o s p a r á m et r o s  s e mi e m pí ri c o s, d et e r mi n a d o s  e n el t r a b aj o o ri gi n al  d e  B e c k e,  

s o n: a o = 0, 2 0;  a x = 0, 7 2  y  a c = 0, 8 1 [ 1 6].

A ct u al m e nt e  s e di s p o n e  d e  g r a n  i nf o r m a ci ó n e n I a lit e r at u r a r e s p e ct o d e  l a p r e ci si ó n  d e

l o s dif e r e nt e s  f u n ci o n al e s e n el c ál c ul o d e  di sti nt a s  p r o pi e d a d e s  d e  m ol é c ul a s,  r a di c al e s, et c ét e r a.  

[ 8, 1 9, 2 0]. E n e st e a s p e ct o, el m ét o d o  B 3 L Y P  m o st r ó  s e r u n a p o d e r o s a h e r r a mi e nt a p a r a l a 

d et e r mi n a ci ó n d e  g e o m et rí a s y l a p r e di c ci ó n  d e p r o pi e d a d e s  el e ct r ó ni c a s y e s p e ct r o s c ó pi c a s d e  

si st e m a s  m ol e c ul a r e s  [ 2, 9, 1 9]. E st e  m ét o d o  s e eli gi ó  e n  l a m a y o rí a  d e  l a s e sti m a ci o n e s  r e ali z a d a s e n  

I a p r e s e nt e  t e si s.

2. 1. 3.  M ét o d os  a b  i niti o

E n  e st e  t r a b aj o d e  t e si s s e e m pl e a r o n  I a t e o rí a G 3  ( G a u s si a n- 3) y  l o s m ét o d o s  a b  i niti o

C B S  ( c o m pl et e b asis  s et). E st o s  s o n m ét o d o s  c o m p u e st o s  q u e  utili z a n  u n a  s e ri e d e  c ál c ul o s  a b  i niti o 

m á s  c o r r e ci o n e s e m pí ri c a s.  L a  t e o rí a G 3  e s  u n  p r o c e di mi e nt o  p a r a  d et e r mi n a r  l a s e n e r gí a s  t ot al e s d e  

m ol é c ul a s  q u e  c o nti e n e n át o m o s d e  I a p ri m e r a  y  s e g u n d a fil a d e I a t a bl a p e ri ó di c a [ 1, 2 1]. E st á  

b a s a d a  e n l a t e o rí a d e  o r bit al e s  m ol e c ul a r e s  a b  i niti o. E st a  t e o rí a utili z a  g e o m et rí a s m ol e c ul a r e s  

c al c ul a d a s  a  p a rti r  d e  l a t e o rí a d e  p e rt u r b a ci o n e s  d e  s e g u n d o  o r d e n  ( M P 2( F U)∕ 6- 3 1 G( d)) y  e n e r gí a s  

Vi b r a ci o n al e s  d e  p u nt o  c e r o,  E z p e , 

( 2. 5) 

c al c ul a d a s p o r  m e di o  d e  l a t e o rí a d e  H a rt r e e- F o c k  ( H F / 6- 3 1  G( d))  e s c al a d a s  c o n el f a ct o r 0, 8 9 3.  E n  

l a e c u a ci ó n  a nt e ri o r,  v¡  r e p r e s e nt a a  l a s f r e c u e n ci a s Vi b r a ci o n al e s  a r m ó ni c a s  d e  l a m ol é c ul a  y  h  e s  l a 

c o n st a nt e  d e  Pl a n c k.  A  c o nti n u a ci ó n s e r e ali z a u n a  s e ri e d e  c ál c ul o s  d e  l a e n e r gí a,  p a r a  l a g e o m et rí a  

p r e vi a m e nt e  o bt e ni d a,  a  l o s ni v el e s  d e  t e o rí a d e  M oll e r- Pl e s s et  d e  s e g u n d o o r d e n  ( M P 2), d e  c u a rt o  

o r d e n  ( M P 4) e i nt e r a c ci ó n d e  c o nfi g u r a ci o n e s c u a d r áti c a ( Q CI S D( T)). P a r a  el últi m o  c ál c ul o s e  

e m pl e a  el  g r u p o  d e  b a s e s  6- 3 1 G( d),  mi e nt r a s  q u e  p a r a  l o s c ál c ul o s M P 2  y  M P 4  n o  s ól o s e utili z a  el  

g r u p o  d e  b a s e s  m e n ci o n a d o  si n o t a m bi é n l a s b a s e s  6- 3 1 + G( d),  6- 3  l G( 2 df, p) y I a b a s e  e xt e n di d a  
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G3Large. Esta última base es una versión mejorada de Ia base 6-311+G(3df,2p). La siguiente 

expresión da la energía a 0 K escrita en términos de correcciones a la energía MP4/6-3 lG(d)

E0(G3) = MP4∕d + [QCISD(T)∕d - MP4∕d] + [MP4∕plus - MP4∕d] + [MP4∕2df,p - MP4∕d] + 

[MP2(FU)∕G3L - MP2∕2df,p - MP2∕plus + MP2∕d] + E(SO) + E(HLC) + Ezpe (2.6) 

donde se representan las bases 6-31G(d), 6-31+G(d), 6-31G(2df,p) y G3 Large como d,plus, 2df,p y 

G3L respectivamente. El término E(SO) representa Ia corrección espín-órbita (que se realiza sólo 

para los átomos), E(HLC) es una corrección de alto nivel que considera las deficiencias en los 

cálculos de energía debidas a la incompletitud de las bases y Ezpe corresponde a la energía del punto 

cero.

Por otro lado, el método G3(MP2) es una modificación del método G3 que reeemplaza 

los cálculos MP4 (que son los que más tiempo consumen) por cálculos MP2 [1,22]. Es decir, acelera 

los tiempos de cálculo y permite el tratamiento de moléculas de mayor tamaño que las que se pueden 

calcular con la teoría G3 original. Otros métodos derivados del G3 son el G3B3 y el G3(MP2)B3 

[23]. En estos métodos se utiliza la teoría del funcional de la densidad para realizar la optimización 

de la geometría molecular y el cálculo de las frecuencias Vibracionales armónicas. El cálculo se lleva 

a cabo al nivel de teoría B3LYP∕6-3 lG(d). En este caso, la energía del punto cero se escala con el 

factor 0,96. Luego se realiza la misma serie de cálculos de la energía que en Ia teoría G3 y G3(MP2).

En el presente trabajo también se utilizaron los métodos G3B3 y G3(MP2)B3 

empleando geometrías moleculares y energías de punto cero alternativas. En particular, se empleó el 

nivel de teoría B3LYP∕6-311++G(3df,3pd) para realizar Ia optimización de las geometrías de varias 

de las especies estudiadas. Se considera que las geometrías así obtenidas se aproximan mejor a Ia 

estructura real de las moléculas que las calculadas con los métodos G3B3 y G3(MP2)B3 originales, 

ya que el conjunto de bases utilizadas es mayor. Por tales motivos, se emplearon esas geometrías en 

los diferentes cálculos de la energía de los métodos mencionados. La energía del punto cero también 

se calculó al nivel B3LYP∕6-311++G(3df,3pd) y se consideró para ella un factor de escala unitario. 

En los casos en los que se describan cálculos realizados de Ia manera anterior se utilizará Ia 

nomenclatura G3//B3LYP/6-311++G(3df,3pd) y G3(MP2)∕∕B3LYP∕6-311++G(3df,3pd).

También se empleó en este trabajo una modificación de Ia teoría G3 que utiliza factores 

de escala multiplicativos en lugar de correcciones aditivas de alto nivel. En este método, 

denominado G3S, la energía de correlación se escala por medio de cinco parámetros y la de Hartree- 

Fock por un parámetro [24]. La ventaja de este modelo, comparado con el G3, es que se puede 

emplear para estudiar superficies de energía potencial en las cuales los productos y los reactivos 

tienen distinto número de electrones apareados. La teoría G3 no se recomienda en esos casos debido 

a que contiene la corrección de alto nivel que depende del número de electrones apareados.
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Los métodos CBS fueron desarrollados por G. Petersson y colaboradores [2,25]. Estos 

métodos emplean procedimientos especialmente diseñados para extrapolar las energías calculadas en 

el límite de la base completa [1,25], De esta manera, se minimizan los errores que resultan de truncar 

tanto el conjunto de bases como el número de configuraciones usadas para tratar las energías de 

correlación [26-30]. El uso de estas extrapolaciones en la práctica, resultan en la utilización de bases 

más pequeñas con la consiguiente reducción del tiempo de cálculo y la extensión del rango de 

aplicabilidad. En general, en los diferentes pasos que componen estos modelos, el conjunto de bases 

se va haciendo progresivamente más pequeño a medida que aumenta el nivel de teoría. Típicamente, 

incluyen un cálculo de Hartree-Fock con un conjunto de bases muy grande, un cálculo MP2 con una 

base mediana (este es el nivel donde se realizan las extrapolaciones CBS) y uno o más cálculos de 

alto nivel con bases más modestas. En particular, en este trabajo se utilizaron los métodos CBS-4M, 

CBS-q y CBS-Q [27,29], Los cálculos de alto nivel que se utilizan en ellos son MP4(SDQ)∕6-31G, 

QClSD(T)∕6-3 IG y QCISD(T)∕6-31+Gt, respectivamente. En la tabla 2.1 se resumen los niveles de 

cálculo utilizados en cada uno de los pasos que componen los diferentes modelos CBS.

Tabla 2.1. Componentes de los modelos químicos CBS-4, CBS-q y CBS-Q [27].

Componentes CBS-4 CBS-q CBS-Q

Geometría método UHF∕3-21G(*) UHF∕3-21G(*) MP2(FC)∕6-31Gt

Ezpe

método UHF∕3-21G(*) UHF∕3-21G(*) UHF∕6-31Gτ

factor de escala 0,91671 0,91671 0,91844

SCF
método UHF UHF UHF

bases (Li-Ne) 6-311+G(2df) 6-311+G(2df) 6-311+G(2df)

MP2
método CBS2 CBS2 CBS2

bases (Li-Ne) 6-31+Gτ 6-31+Gτ 6-311+G(2df)

MP4
método MP4(SDQ) MP4(SDQ) MP4(SDQ)

bases 6-3IG 6-3 IGt 6-31+G(d(f),d,p)

QCISD(T)
método - QCISD(T) QClSD(T)

bases - 6-3IG 6-31+Gt

Correcciones empíricas Si Si Si

Para comprobar la precisión de este tipo de métodos, se suelen usar series de datos 

termoquímicos determinados muy precisamente. Por ejemplo, se conoce la serie G2 (utilizada 

originalmente para el método G2, predecesor del G3), que consta de 55 energías de atomización, 38 

potenciales de ionización, 25 afinidades electrónicas y 7 afinidades protónicas, y Ia serie G2 

extendida que comprende 148 entalpias de formación de moléculas pequeñas. Para esta última serie 
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por ejemplo, los errores absolutos medios de los métodos G3, G3(MP2) y CBS-q son de 0,9; 1,2 y 

2,1 kcal mol'1, respectivamente [21].

2.2. Enfoques utilizados en los cálculos termoquímicos

En esta sección se discuten las estrategias con las cuales se derivaron las propiedades 

termoquímicas de interés a partir de cantidades moleculares como la energía electrónica, la 

geometría de equilibrio y las frecuencias Vibracionales armónicas. En particular, para estimar las 

entalpias de formación se emplearon energías de atomización totales y esquemas de reacciones 

isodésmicas. Estos métodos constituyen una poderosa herramienta en el caso de especies para las 

que no se dispone de datos experimentales o los mismos no resultan confiables.

Para realizar las estimaciones se utilizaron las energías totales, entalpias y energías de 

punto cero calculadas con el programa GAUSSIAN 98 empleando la teoría del funcional de Ia 

densidad y los métodos químicos descriptos en Ia sección anterior. Los resultados de estos cálculos 

se pueden encontrar en el apéndice A.

En algunos casos las propiedades se estiman a 0 K y luego se aplican correcciones 

térmicas para convertirlas a 298,15 K. Estas son las dos únicas temperaturas empleadas en los 

cálculos. Sin embargo, por simplicidad cuando se mencionen las estimaciones realizadas a la última 

temperatura se dirá que son a 298 K.

2.2.1. Energías de atomización totales

Uno de los métodos que se utilizó para estimar las entalpias de formación de las 

especies de interés involucra el cálculo de la energía de atomización total de tales especies a 0 K. 

Esta propiedad se define como la diferencia de energía a 0 K entre una molécula y los átomos que Ia 

constituyen [1,2,25]. Es decir, la energía de atomización total de una molécula M, ΣD0(M), se puede 

calcular según

ΣD0(M) = ∑ito,nos [x E0(X)] - [E0(M) + Ezpe (M)], (2.7)

donde E0(M) es la energía total de la molécula, Ezpe (M) es la energía del punto cero de la misma y 

E0(X) son las energías de los átomos que la componen. Posteriormente, se puede estimar Ia entalpia 

de formación a 0 K de la especie M, ΔfH0(M, 0 K), como la diferencia entre las entalpias de 

formación de los átomos mencionados y la energía de atomización calculada. Es decir,

ΔfH0(M, OK) = ∑itomos [x ΔfH0(X, 0 K)] - ΣD0(M). (2.8)

Finalmente, para convertir la entalpia de formación obtenida de 0 a 298 K se aplican las 

siguientes correcciones térmicas
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ΔfH0(M, 298 K) = ΔfH0(M, OK) + [H0(M, 298 K) - H0(M, 0 K)] (2.9)

- ∑4tomos {x [H0(X, 298 K) - H0(X, 0 K)]},

donde el término [H0(M, 298 K) - H0(M, 0 K)] representa la corrección térmica para M y cada uno 

de los términos [H0(X, 298 K) - H0(X, 0 K)] considera las contribuciones correspondientes de los 

átomos. El primero se estima a partir de cálculos teóricos mientras que las correcciones atómicas se 

obtienen de tablas [31]. Los valores utilizados para los átomos que constituyen las moléculas de la 

presente tesis se listan en el apéndice B.

2.2.2. Reacciones isodésmicas

El término isodésmica Io introdujeron J.A. Pople y colaboradores en 1970 [32], Una 

reacción isodésmica es un proceso químico en el cual el número de enlaces de cada tipo es el mismo 

a ambos lados de la ecuación aunque ocurren cambios entre sus relaciones mutuas. En otras 

palabras, Ia entalpia de una reacción isodésmica es una medida de las desviaciones respecto de la 

aditividad de las energías de enlace [2,9,33]. Estas reacciones representan una subclase de 

reacciones isogíricas. Las últimas son reacciones en las cuales los reactivos y los productos tienen el 

mismo número de pares de electrones. Tanto las reacciones isogíricas como las isodésmicas pueden 

ser, en principio, reacciones púramente hipotéticas. Las entalpias de reacción de las reacciones 

isodésmicas se pueden predecir con bastante precisión mediante el uso de métodos teóricos debido a 

la cancelación de errores a ambos lados de la reacción. Debido a esta propiedad, tales reacciones se 

convirtieron en una herramienta simple y efectiva para estimar cuantitativamente entalpias de 

formación de especies que participan en ellas. Para ilustrar el procedimiento consideremos la 

reacción isodésmica

CH3CH2OH + CH4 → CH3CH3 + CH3OH. (2.10)

Las entalpias de formación de tres de las cuatro especies involucradas en ella se 

conocen con buena precisión: ΔHf(etano), ΔH1(metanol) y ΔH1(metano). Por lo tanto, se puede 

estimar la entalpia de formación de la cuarta especie (etanol) a partir de las entalpias de formación 

anteriores y de Ia entalpia de la reacción, ΔHr.

ΔHf(etanol) = ΔH∣(etano) + ΔHl(metanol) - ΔH∣(metano) - ΔHr. (2.11)

El éxito de este procedimiento depende no tanto del método empleado para calcular ΔHr 

sino de la calidad de las entalpias de formación disponibles. Además, con diferentes reacciones 

isodésmicas se obtendrán diferentes estimaciones de una misma entalpia de formación. Es decir, esta 

técnica no da un único valor definido de la entalpia de formación buscada [2,9],
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2.3. Modelos cinéticos teóricos

2.3.1. Teoría de reacciones unimoleculares

En esta sección, se presenta una descripción de la teoría de las reacciones 

unimoleculares. En particular, se discuten los modelos cinéticos utilizados en los análisis teóricos 

que complementan la información experimental obtenida. Las reacciones unimoleculares incluyen 

las reacciones de isomerización, de eliminación y de disociación. Las reacciones de disociación, 

junto con las reacciones inversas de recombinación o asociación, juegan un papel muy importante en 

Ia mayoría de los campos que engloba la cinética en fase gaseosa. Estas reacciones tienen 

importancia tanto en condiciones de baja como de alta temperatura. A manera de ejemplo, se puede 

mencionar que los mecanismos de las reacciones de combustión o pirólisis suelen comenzar por la 

fisión Unimolecular de algún enlace y terminar por recombinación entre un átomo y un radical, lo 

cual libera la mayor parte del calor de Ia reacción. El balance radicalario en los ciclos de Ia química 

atmosférica también está gobernado en su mayoría por reacciones de asociación termoleculares de 

radicales. Los reordenamientos unimoleculares de moléculas excitadas se pueden iniciar por 

absorción de luz, bombardeo electrónico o algún otro proceso de excitación.

A continuación se discuten las reacciones unimoleculares y termoleculares en 

condiciones de reacción térmica. Debido a que estas reacciones son procesos complementarios que 

involucran las mismas etapas elementales, se las trata en forma conjunta. En los sistemas térmicos, 

las moléculas acumulan Ia energía necesaria para la reacción por colisiones, por lo cual también es 

muy importante considerar la influencia de la presión total sobre las velocidades de reacción [34-36]. 

En particular, las reacciones de disociación térmica comienzan por medio de transferencias de 

energía intermolecular que son dependientes de la presión y las reacciones de recombinación 

térmicas terminan por procesos de desactivación colisional también dependientes de la presión. De 

esta manera, las velocidades de reacción que presenten una dependencia compleja con Ia 

temperatura, mostrarán a la vez una dependencia compleja con Ia presión [34].

Si se considera la rección térmica unimolecular

A + M→B + C + M (2.12)

y la reacción inversa de recombinación térmica termolecular

B + C + M—>A + M, (2.13)

se pueden escribir las constantes de velocidad de pseudo primer orden, kun¡, y de pseudo segundo 

orden, krec, según
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(2.14)

y

(2.15)

respectivamente.

La diferencia entre las reacciones de isomerización, eliminación y disociación radica en 

la forma de las superficies de energía potencial, las cuales se ilustran esquemáticamente en la figura 

2.1 [34,37], El primer caso corresponde a una reacción de isomerización unimolecular y el segundo 

a una fisión unimolecular compleja de un enlace o a una reacción de eliminación. Estas clases de 

reacciones presentan barrreras de energía elevadas tanto en Ia dirección directa de reacción como en 

Ia dirección inversa. La energía umbral para Ia reacción directa a 0 K se denotará por Eo mientras 

que la correspondiente a la reacción inversa se representará por Eo - ΔrHo(0 K), donde ΔrHo(0 K.) es 

la entalpia de reacción estándar para la reacción directa a 0 K. En las energías mencionadas se tienen 

en cuenta las energías del punto cero tanto de los reactivos y los productos como del estado de 

transición. Por otra parte, el último caso corresponde a fisiones Unimoleculares simples de un enlace 

en la dirección directa y reacciones de recombinación en la dirección inversa. Este tipo de reacciones 

de disociación son procesos que ocurren generalmente sin barreras de energía aunque existen 

algunos casos intermedios que presentan pequeñas barreras de energía a 0 K para las 

recombinaciones. En esos casos Eq excede Eo - ΔrHo(0 K) sólo por una pequeña cantidad.

Figura 2.1. Perfiles de energía potencial esquemáticos para reacciones de isomerización, eliminación y 
disociación.

En condiciones de estado estacionario y considerando el mismo gas agregado, las 

constantes de velocidad de pseudo primer orden, kun¡, y pseudo segundo orden, krec, de las reacciones
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Unimolecular y termolecular respectivamente, están relacionadas a través de la constante de 

equilibrio, Keq,

(216)

donde [A], [B] y [C] representan las concentraciones de las especies A, B y C respectivamente 

[34,37]. También suele escribirse la constante de equilibrio utilizando una expresión que considera 

las correspondientes funciones de partición, Qa , Qb y Qc, por unidad de concentración, calculadas 

relativas a las energías de punto cero de A, B y C

(2.17)

Como ya se mencionó, no es posible tratar de manera separada la dependencia de las 

constantes de velocidad con la temperatura y con la concentración del gas agregado [M]. Una 

aproximación para resolver este problema se obtiene a partir del modelo de Lindemann- 

Hinshelwood [34-36,38,39]. En este modelo se proponen los mecanismos de Ia figura 2.2. El de la 

figura a es el correspondiente a reacciones Unimoleculares mientras que el de la figura b es el 

propuesto para procesos termoleculares.

Figura 2.2. Esquema del mecanismo de Lindemann-Hinshelwood para (a) reacciones Unimoleculares, (b) 
reacciones termoleculares.

En estado estacionario, el mecanismo a conduce a una constante de pseudo primer 

orden de la forma

(2.18)

donde kact y kdes tienen unidades de (concentración x tiempo)'1 y kd,s de tiempo'1, con lo cual kunj 

posee unidades de tiempo'1 (usualmente s'1).

A muy altas presiones, donde [M] es muy grande, se tiene que kdes[M] » kdjs, con lo 

cual la ecuación (2.18) se simplifica a
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(2.19)

resultando independiente de la presión. El valor de la constante de velocidad en el límite de alta 

presión se suele denotar directamente con el símbolo kα,. En el límite opuesto de muy bajas 

presiones, se tiene que kdes[M] « kdis, y kuni0 o directamente k0 se vuelve proporcional a la presión 

de M

kuni,0 =kact[M]∙ (2.20)

En los extremos mencionados se suele decir que la reacción se encuentra en el límite de 

primer orden o de segundo orden, respectivamente. Finalmente, la constante de velocidad de pseudo 

primer orden se puede expresar en función de las correspondientes constantes en los límites de alta y 

baja presión

(2.21)

También se pueden derivar expresiones análogas para el caso de reacciones 

termoleculares, relacionando kuni y krec según

(2.22)

Debido a la complejidad de Ia dependencia de la constante de velocidad de pseudo 

primer orden con la presión, dada por Ia ecuación (2.18), la dependencia con la temperatura variará 

con [M] entre los comportamientos extremos de ko y kβ,. Un análisis adicional de la dependencia con 

la temperatura de k0, kα> y kun¡ o krec, requiere del conocimiento detallado de las propiedades de 

transferencia de energía intermolecular y de Ia dinámica intramolecular. Las primeras están 

resumidas formalmente en las constantes de velocidad aparentes kact y kdes, mientras que la última se 

indica en las constantes kdis y kas. En particular, las expresiones teóricas del tratamiento de 

Lindemann se basan en dos suposiciones fundamentales [35,39]. La primera de ellas es la 

consideración de que para moléculas con alto grado de excitación interna, la relajación vibracional 

intramolecular es lo suficientemente rápida como para que Ia energía se distribuya al azar en todos 

los modos internos. En segundo lugar se considera que, debido a la primera suposición, el 

comportamiento de esas moléculas altamente energizadas depende sólo de su energía total interna, 

E, y de su momento angular total, J. Por lo tanto, se puede modificar el mecanismo simplificado de 

Lindemann de manera de considerar que las moléculas que reaccionan poseen determinados valores 

de E y J. Es decir, para reacciones unimoleculares, el mecanismo de la figura 2.2.a se modifica al 

presentado en la figura 2.3. De esta manera, la constante de velocidad de pseudo primer orden se 

puede expresar como
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(2.23)

Figura 2.3. Esquema del mecanismo de Lindemann considerando Ia energía total interna y el momento angular 
total de las moléculas energizadas.

Si se quiere obtener una expresión para la constante de velocidad que se mide en los 

experimentos térmicos se debe realizar una suma adecuadamente pesada de kunι(E, J) sobre todos los 

valores posibles de E (desde Eo hasta infinito) y de J (desde 0 hasta infinito). Para eso, es necesario 

conocer las expresiones de kdis(E, J), [kac,(E, J)∕kdes(E, J)] y kdes(E, J). La evaluación de kdis(E, J), Ia 

constante de velocidad específica para una reacción unimolecular, es uno de los puntos centrales de 

las teorías de reacciones Unimoleculares y será considerado en Ia sección 3.1.2. El cociente [kacl(E, 

J)∕kdes(E, J)] se define como una función P(E, J) que describe la distribución de Boltzmann de 

moléculas sobre los diferentes estados de enrgía interna y momento angular. En el caso de la 

constante kdes(E, J), es usual considerar que la misma no depende ni de E ni de J e igualarla al 

producto βcZ0, donde Z0 es la frecuencia de colisión entre A* y M y βc es un factor que considera 

que no todas las colisiones logran reducir la energía interna de A* por debajo de E0. Aquellos casos 

en los que se considera βc=l corresponden a Ia llamada suposición de colisión fuerte.

Como antes, se pueden distinguir los dos casos límites en los cuales [M] → ∞,

(2.24)

y ÍM] → O,

(2.25)

Aunque se desarrollaron muchas investigaciones al respecto, aún quedan detalles de Ia 

determinación de velocidades de procesos elementales que se desconocen. Con el propósito de 

utilizarse en aplicaciones prácticas, se desarrollaron expresiones que permiten realizar predicciones 

cuantitativas. En ellas se emplean parámetros moleculares conocidos o calculados y se utilizan
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factores empíricos para aquellas partes del sistema que resultan desconocidas. En las siguientes 

secciones de este capítulo se discutirán las expresiones utilizadas para estimar las constantes de 

velocidad en los límites de baja y alta presión, la constante de velocidad específica y las 

correspondientes a la región de fall-off de las reacciones estudiadas.

2.3.2. Límite de baja presión

En esta sección se focaliza la atención en el cálculo de la constante de velocidad en el 

límite de baja presión, kun¡i0, en términos del modelo de canales estadísticamente adiabáticos, SACM, 

para procesos Unimoleculares [40,41], En el modelo mencionado se asume que el sistema reactivo 

permanece en el mismo nivel cuántico rotovibracional mientras se mueve a lo largo de Ia coordenada 

de reacción, dando lugar a las curvas de energía potencial adiabáticas. La ecuación (2.25) se puede 

evaluar mediante las formulaciones desarrolladas por Troe [39-42]. En ellas, se expresa la constante 

de velocidad en el límite de baja presión como el producto de una constante de velocidad hipotética 

de colisión fuerte, k0sc, y una eficiencia de colisión βc, con la cual se consideran los efectos de 

colisión débil

(2-26)

Posteriormente, se realiza una serie de aproximaciones que permite reescribir k0sc como 

un producto de factores de fácil interpretación y que se pueden calcular por separado. La estrategia 

adoptada por Troe consiste en evaluar la integral de la ecuación (2.26) para una molécula que no rota 

y que se comporta según el modelo del oscilador armónico y, posteriormente, realizar correcciones 

multiplicativas. En el modelo anterior, la dependencia de la densidad de estados vibracional, pv⅛(E), 

con la energía se puede despreciar cerca de E0 (que estrictamente depende del momento angular J) 

en comparación con la dependencia de energía que presenta el factor de Boltzmann. En ese caso,

(2.27)

_sc
donde ko es la primera aproximación a k0sc, Pvibji(Eo) es la densidad de niveles de energía 

vibracional del oscilador armónico a la energía umbral de la reacción E0, Qvib es su función de 

partición vibracional, T es la temperatura absoluta y kB es la constante de Boltzmann. Es decir, se 

asume que la densidad de estados Vibracionales es constante para E ≥ E0 e igual a pvib,h(E0). La 

función de partición Qvib se puede calcular a partir de Ia expresión que da la mecánica estadística 

para un sistema de s osciladores armónicos independientes de frecuencia v¡
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(2.28)

En el cálculo de Z0 se considera que las moléculas de reactivo colisionan con las del gas 

agregado M bajo un potencial de Lennard-Jones. Es decir,

(2.29)

donde pA.M=mAmM/(mA+mM) es Ia masa molar reducida de las moléculas de reactivo A y las del gas 

agregado Μ, σΑ.Μ=(σΑ+σΜ)/2 es el diámetro de colisión de Lennard-Jones y Ωα.μ (2,2) es la integral 

reducida de colisión. Estas dos últimas propiedades están convenientemente tabuladas y también se 

pueden estimar a partir de temperaturas de ebulición y constantes críticas [42,43]. Sin embargo, las 

integrales reducidas de colisión también se pueden estimar a partir de Ia aproximación

≡[0,697 + 0,51851og(kDT/eA_M)]·' (2.30)

en Ia cual εΑ.Μ = (εΑ.Α eM-m)I/2 es la profundidad del pozo de potencial de Lennard-Jones. En el 

apéndice C se listan los valores de σ y ε empleados en la presente tesis.

Para evaluar pv⅛,h(Eo) se suele usar la modificación empírica de la expresión 

semiclásica de Marcus y Rice para la densidad de estados asociada con un número s de osciladores 

armónicos, derivada por Whitten y Rabinovitch [44]

(2.31)

Aquí, Ezpe  es Ia energía de punto cero de una molécula con s osciladores armónicos de 

frecuencia v¡, h es la constante de Planck y a(Eo) es una constante cercana a uno denominada 

corrección empírica de Whitten-Rabinovitch. Esta última constante se puede calcular para 

0,1 < E∕Ezpe  a partir de la ecuación

a(E)=l-β*ω (2.32)

donde

Iog ω = -1,0506 (E∕Ezpe)0∙25 a E∕Ezpe ≥ 1, (2.33)

ω∙, = 5 (E∕Ezpe ) + 2,73 (E∕Ezpe),z2 + 3,51 a 0,1 ≤ E∕Ezpe  < 1, (2.34)

y

(2.35)
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en la cual r representa el número de rotaciones internas libres.

En la ecuación de a(E0) se tiene en cuenta la contribución de las rotaciones externas 

totalmente activas (no las barreras centrífugas) en los corchetes [2,3]. En número dos se utiliza para 

moléculas lineales y el tres para no lineales [40].

Las expresiones anteriores permiten obtener excelentes estimaciones de pvib,h(Eo)∙ Sin 

embargo, también se puede determinar pv¡b,h(Eo) de manera exacta por conteo directo utilizando el 

algoritmo de Beyer-Swinehart-Stein-Rabinovitch [45].
-SC

Posteriormente, la aproximación a la constante de velocidad de colisión fuerte, ko , 

obtenida a partir de la ecuación (2.27) se debe multiplicar por los diferentes factores que tienen en 

cuenta las aproximaciones realizadas. Es decir,

(2.36)

donde F^, considera los efectos de anarmonicidad en la densidad de estados vibracionales, FE 

contempla la dependencia de pvib,h(Eo) con la energía, Frot tiene en cuenta los efectos rotacionales 

sobre la densidad de estados y Frotint describe el comportamiento de los rotores internos. El factor 

Fcoj t  se introduce para considerar cualquier error que pueda surgir por la suposición de que no existe 

acoplamiento entre los otros factores de corrección. Sin embargo, en la mayoría de los casos se lo 

iguala a uno.

La corrección que tiene en cuenta los efectos de anarmonicidad surge debido a que los 

niveles vibracionales de un oscilador anarmónico no se encuentran igualmente espaciados entre sí, 

sino que se juntan a medida que aumenta la energía interna. Estos efectos están asociados, 

principalmente, a aquellos modos vibracionales que desaparecen durante la reacción de disociación y 

se pueden evaluar de acuerdo a

(237)

donde m es el número de osciladores de Morse que desaparecen acoplados a los s-m osciladores 

armónicos restantes. El valor de m se obtiene por diferencia entre el número de osciladores de 

productos y reactivos. El factor Fan∣1, resulta así independiente de la temperatura y es más importante 

cuanto menor es el tamaño de las moléculas [39,40],

Por otra parte, la dependencia de Ia densidad de estados Vibracionales con la energía se 

describe por medio de

(2.38)
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Este factor aumenta al aumentar la temperatura debido a que crece el rango de energías 

internas de importancia y también aumenta con el tamaño de las moléculas, ya que la densidad de 

niveles Vibracionales de las especies más grandes crece más rápidamente con la energía que la de las 

especiés más chicas.

La ecuación (2.27) se derivó para el caso en el que Ia molécula reactiva posee un 

momento angular igual a cero. Para tales sistemas, el requerimiento de que se conserve el momento 

angular a lo largo de la coordenada de reacción mientras su momento de inercia cambia, no 

introduce complicaciones. Sin embargo, para estados con J>0, las curvas de energía potencial 

efectivas no son paralelas una con otra o con Ia de J=O que simplemente describe Ia variación de la 

energía potencial electrónica. Por tales motivos, tanto Ia energía umbral de Ia reacción como la 

densidad de estados Vibracionales presentan una dependencia con el momento angular de Ia 

molécula. Esta dependencia se considera en el factor

(2.39)

donde Qrot denota la función de partición rotacional de la molécula, la cual se considera como un 

trompo simétrico con dos números cuánticos rotacionales JyKy degeneración rotacional

g(J,K) =
2(2j + l) aK>0

2J + 1 aK = 0
(2.40)

Además, Jm4x es el mayor valor de J para el cual se cumple que Erot(J,K=0)≤E0(J) y Kmix 

es el mayor K para el cual Erot(J,K)≤Eo(J).

Los valores de Frol dependen fuertemente de Ia forma de la superficie de energía 

potencial de la molécula. En el trabajo de Troe [42], se considera el cálculo de Frot para tres casos 

con diferentes tipos de superficie de energía potencial. En primer lugar, se supone que la superficie 

de energía potencial de la molécula no presenta barreras centrífugas. En este caso, la energía 

rotacional total se puede usar completamente para Ia disociación sin restricciones en el momento 

angular y la expresión final que se obtiene para Frot en el caso de moléculas lineales es

(2.41)

mientras que para no lineales se tiene 

(2.42)
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donde ½!=πιz2∕2. Las ecuaciones (2.41) y (2.42) imponen los límites superiores para el factor Frot. El 

límite inferior está dado porFrot ≡ [(s - l)!∕(s + l∕2)l]{[E0(J = 0) + a(E0)EZPE]/kBT}'/2. Los 

valores intermedios de Frol están gobernados por las alturas de las barreras centrífugas, E0(J), como 

se ve más adelante.

En segundo lugar, se pueden considerar aquellas reacciones cuyas superficies de 

energía potencial poseen barreras pronunciadas (que persisten aún en los casos libres de rotación), 

como la curva señalada como eliminación en la figura 2.1. En esta situación, denominada de tipo I, 

la barrera centrífuga se ubica más o menos en la misma posición que Ia barrera de energía potencial. 

Para estos casos resulta necesario calcular los momentos de inercia de la configuración en la barrera 

(Ib∣c)+, ya que se define

1+∕I = [(IbIc )+∕ (IbIc )] 1/2· (2-43)

Es decir, se considera simplemente la razón entre los momentos de inercia del estado de 

transición y de la molécula. Posteriormente, se puede insertar este factor en la ecuación (2.41), junto 

con la expresión que corresponda para Frotmix según se trate de moléculas lineales o no lineales, y 

derivar Frol. En estos casos, es frecuente que Γ∕l<<Frolll∣ix con Io cual se tiene que Frol ≡ l7l (para una 

molécula lineal).

En tercer lugar, se considera un potencial de tipo Morse en Ia coordenada de reacción 

(es decir, sin barrera para la reacción inversa de asociación), como el potencial para la reacción de 

disociación de la figura 2.1. Este tipo de potenciales, denominados de tipo II, exhiben un máximo o 

barrera centrífuga. Una de las mayores dificultades en este caso está en la elección de una función de 

energía potencial que sea realista. Si se conoce la barrera centrífuga E0(J), se puede obtener Frol por 

integración de la ecuación (2.39). Otra posibilidad, es emplear la aproximación para Frol que surge de 

la expresión modificada de Waage-Rabinovitch [34,42]

(2.44)

Es decir, Frol varía entre uno y Frolmix, que para moléculas lineales coincide con la 

ecuación (2.41) y para no lineales con Ia (2.42). La razón de momentos de inercia, 171, también 

denominada función de partición pseudo rotacional, depende de los detalles de la barrera centrífuga 

de la molécula. Cuando se tienen potenciales de tipo II (sin barrera para la reacción de asociación) es 

necesario determinar explícitamente estas barreras centrífugas. En los casos en los que se utiliza un 

potencial de van der Waals, se obtiene

(I7l) ≡ 2,15 (E0∕kβT)ιz3 (2.45)

con lo cual

2-22



C a pít ul o  2.  M o d el o s  t e óri c o s M arí a  P a ul a  B a d e n e s

( 2. 4 6)

p a r a  m ol é c ul a s  li n e al e s y

( 2- 4 7)

p a r a  n o  li n e al e s. E n  c a m bi o, si s e e m pl e a  u n  p ot e n ci al  d e  M o r s e  y  s e c o n si d e r a a  l a m ol é c ul a  c o m o  

u n a  e s p e ci e  C u a sit ri at o mi c a  e n  I a e sti m a ci ó n  d e  I a e n e r gí a  c e nt ríf u g a,  e n  l a f o r m a

( 2. 4 8)

e x p r e s a n d o  a d e m á s  a  E 0 (J), el  m á xi m o  d el  c a n al m á s  b aj o  d el  p ot e n ci al  a nt e ri o r  p a r a  u n  d a d o  J, p o r

E 0 (J) ≡  E 0 (J = O) +  C v  [J(J +l)] v , ( 2. 4 9)

s e  o bti e n e  p a r a  m ol é c ul a s  li n e al e s

( 2. 5 0)

y  p a r a  n o  li n e al e s

( 2. 5 1)

E n  l a s e x p r e si o n e s  a nt e ri o r e s  q  r e p r e s e nt a l a di st a n ci a  r a di al e nt r e  l o s f r a g m e nt o s y  q e I a 

di st a n ci a  d e  e q uili b ri o,  D e e s  I a e n e r gí a  d e  di s o ci a ci ó n  d el  e nl a c e  q u e  s e  r o m p e, E z p e s  I a s u m a  d e  l a s 

e n e r gí a s  d el  p u nt o  c e r o  d e  l o s f r a g m e nt o s y  Δ E z  e st á  d a d o  p o r

Δ E z  - E Z p e  - E z p  - e R C / 2 ( 2. 5 2)

d o n d e  e R C  e s  l a e n e r gí a  a s o ci a d a  a  l a c o o r d e n a d a  d e  r e a c ci ó n. El  p a r á m et r o  β,  o  p a r á m et r o  d e  M o r s e,  

s e p u e d e  c al c ul a r a p a rti r  d e  l a s p r o pi e d a d e s  e s p e ct r o s c ó pi c a s  d e  e q uili b ri o  d e  l a m ol é c ul a.  Ot r a  

p o si bili d a d  e s  o bt e n e r  el  p ot e n ci al  r a di al d e  l a m ol é c ul a  p o r  m ét o d o s  a b  i niti o y  h all a r  β  p o r  aj u st e  

d el  mi s m o  c o n u n p ot e n ci al  d e  ti p o M o r s e.  El  p a r á m et r o  d el  p ot e n ci al  a n g ul a r a  c a r a ct e ri z a I a 
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atenuación exponencial de las constantes de fuerza de deformación de los osciladores que 

desaparecen. Este parámetro se puede estimar a partir de Ia variación de las frecuencias de esos 

osciladores con la distancia entre los fragmentos, empleando funciones de switching apropiadas. La 

constante rotacional efectiva, Be, se toma como el valor medio de las dos constantes rotacionales 

más bajas de la molécula

Be = (B + C)/2, (2.53)

y las constantes a∣ y a2 son parámetros que dependen tanto de la geometría de la misma como de su 

potencial radial. Estos últimos parámetros se pueden obtener a partir de la dependencia de (B + C)/2 

con la distancia radial entre los fragmentos. Por otro lado, Q,rot es la función de partición rotacional 

de Ia molécula sin incluir el número de simetría y, finalmente, Cv y v son los parámetros centrífugos 

asociados a la forma del potencial efectivo.

Por otro lado, muchas de las moléculas que sufren reacciones Unimoleculares poseen 

uno o más modos internos cuyo comportamiento difiere mucho del correspondiente al modelo del 

oscilador armónico. Entre estos modos, se encuentran las rotaciones internas libres, las torsiones o 

rotaciones internas impedidas y los movimientos torsionales que se convierten en rotaciones internas 

a altas energías. Los modos anteriores no se deben incluir en Ia evaluación de pv⅛h(Eo) ya que su 

contribución se considera por medio del factor Frolinl. A continuación se indican las fórmulas 

derivadas por Troe para los tres tipos de movimientos. Para el caso de una molécula con s 

vibraciones armónicas normales más una rotación interna impedida

(2.54)

donde V0 es la barrera para Ia rotación interna, Iin es el momento reducido de inercia asociado a la 

misma y n es el número de mínimos equivalentes del movimiento. En el límite, donde Vo→O y Ia 

rotación interna se vuelve libre, Ia ecuación (2.54) se reduce a

(2.55)

o en el caso de r rotaciones libres

(2.56)

Contrariamente, si la barrera para la rotación interna es alta, de manera tal que el 

movimiento corresponde a una torsión para todas las energías, se tiene

2-24



Capítulo 2. Modelos teóricos María Paula Badenes

(2.57)

en la cual vtors es la frecuencia del movimiento torsional. Por otra parte, este factor Froljnl es igual a 

uno si la molécula no presenta ninguno de los movimientos mencionados.

Finalmente, resulta interesante hacer algunos comentarios respecto de la eficiencia de 

colisión βc. La misma se puede encontrar a partir del cociente entre la constante de velocidad 

experimental y Ia de colisión fuerte (ver la ecuación (2.26)). Sin embargo, los valores así obtenidos, 

no se pueden interpretar únicamente en términos de las propiedades de colisión débil ya que en ellos 

también se incluyen las incertidumbres en el cálculo de k0sc y en Ia determinación experimental de 

kun,o. Por otra parte, a partir de los valores de βc es posible derivar Ia energía promedio transferida 

por colisión, <ΔE>, utilizando Ia expresión

βc _ - < ΔΕ >
1- 7βc Fe kBT

(2.58)

En el límite de colisión fuerte, donde -<ÁE>/FEkBT»l, se verifica que βc→l; mientras 

que en el límite de colisión débil, para el cual -<ΔE>∕Fe kBT«l, se encuentra βc→-<ΔE>∕Fe kBT 

[42,43],

Las estimaciones de las constantes de velocidad en el límite de baja presión de las 

reacciones analizadas a lo largo de Ia presente tesis se realizaron a partir de las expresiones 

anteriores, utilizando para resolver los diferentes cálculos el programa de computación DERIVE 5 

(Versión 5.04) [46]. En el apéndice D se muestra Ia manera en Ia cual se incluyeron las ecuaciones 

en el programa mencionado.

2.3.3. Constante de velocidad específica

Uno de los mayores éxitos de la teoría estadística de las reacciones Unimoleculares 

consiste en la posibilidad de predecir las constantes de velocidad específicas kdis(E, J), o 

directamente k(E, J), para las reacciones de disociación o isomerización de especies excitadas con 

energía E y momento angular J [39,47]. En esta sección se discutirán brevemente algunos de los 

modelos simplificados que permiten realizar estimaciones de las mismas. De manera análoga a lo 

relizado en el caso de la constante de velocidad en el límite de baja presión, en Io que sigue se 

distinguirá entre tres situaciones diferentes: reacciones de fisión de enlace simple sin barrera para Ia 

reacción inversa de recombinación (caso II de potencial), eliminaciones e isomerizaciones complejas 

con barreras pronunciadas para las reacciones inversas (caso 1 de potencial) y reacciones prohibidas 

por espín con transiciones electrónicas determinantes de la velocidad. Sin embargo, este último tipo 
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de reacciones no se considerará, sino que se focalizará Ia atención en aquellos procesos permitidos 

para los cuales Ia teoría estadística da Ia relación

(2.59)

donde h es Ia constante de Planck5 p(E, J) denota la densidad de estados Totovibracionales y 

W * (E5J) es el número de canales de reacción abiertos a la energía Totovibracional E y momento 

angular total J. Es decir, en este modelo se examina la variación de la energía adiabática para cada 

canal a lo largo de la coordenada de reacción (x). Un canal se considera abierto cuando la energía 

interna total del sistema excede el máximo valor de la energía adiabática en la región entre reactivos 

(x=xe) y productos (x->α>). La energía adiabática para cada canal es la suma de tres contribuciones: 

Ia energía potencial electrónica, un término de energía centrífuga que surge de Ia necesidad de 

conservar el momento angular total y Ia energía de los estados Vibracionales que cambian durante Ia 

reacción. La magnitud de las dos últimas contribuciones es difícil de estimar y depende fuertemente 

de la forma del potencial adiabático a grandes distancias, donde usualmente no está bien 

caracterizado. En la figura 2.4 se muestran algunos ejemplos de canales de potencial adiabáticos.

Figura 2.4. Ejemplos de canales de potencial adiabáticos. A Ia energía total E, el canal a está adiabáticamnete 

abierto y los canales b, c y d están cerrados.

En la teoría del estado de transición del tipo RRKM5 se identifica W# (E5J) con el 

número de estados de un complejo activado general de la reacción. Para el mismo, generalmente se 

separan todas las coordenadas y se representan por medio de las aproximaciones del oscilador 
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a r m ó ni c o  y  d el  r ot o r rí gi d o. L a  d e s v e nt aj a  d e  e st o  e s  q u e  el  a c o pl a mi e nt o  e nt r e  el  m o m e nt o  a n g ul a r  

d e  l a s r ot a ci o n e s d e  l o s f r a g m e nt o s, el m o vi e mi e nt o  o r bit al  d e  l o s mi s m o s  y  el m o m e nt o  a n g ul a r  

t ot al r e s ult a difí cil  d e  e sti m a r. E n  el S A C M  s e c o r r el a ci o n a n l o s e st a d o s  i n di vi d u al e s d e  r e a cti v o s y  

p r o d u ct o s  q u e  o b e d e c e n l a s r e st ri c ci o n e s d e si m et rí a y m o m e nt o  a n g ul a r p a r a  c a d a u n o d e l o s 

c a n al e s. L a  c o r r e s p o n di e nt e c u r v a d e  e n e r gí a  p ot e n ci al  d e  l o s mi s m o s  s e c o n st r u y e y  a n ali z a  p a r a  

e n c o nt r a r  l o s c o m pl ej o s a cti v a d o s  i n di vi d u al e s d e  c a d a c a n al. E n  el S A C M  d et all a d o,  d e s a r r oll a d o 

p o r  Q u a c k  y T r o e  [ 4 8, 4 9], t o d a s l a s c o o r d e n a d a s e st á n a c o pl a d a s. E n c a m bi o, e n el S A C M  

si m plifi c a d o s e s e p a r a n l a s c o o r d e n a d a s y  s e i nt r o d u c e el a c o pl a mi e nt o a  p ost e ri o r!  p o r  m e di o  d e  

c o r r e c ci o n e s d e  a c o pl a mi e nt o gl o b al. L a  si m plifi c a ci ó n c o n si st e e n l a s e p a r a ci ó n e n g r u p o s d e  

o s cil a d o r e s  o  m o d o s  t r a n si ci o n al e s y  o s cil a d o r e s  o  m o d o s  c o n s e r v a d o s. L o s  p ri m e r o s  c o r r e s p o n d e n  a  

a q u ell o s  m o d o s  q u e  s e t r a n sf o r m a n e n r ot o r e s e xt e r n o s o  m o vi mi e nt o s  o r bit al e s,  mi e nt r a s  q u e  l o s 

últi m o s  s o n l o s m o d o s  r e st a nt e s. E s  d e ci r,  l o s m o d o s  c o n s e r v a d o s c o r r e s p o n d e n a  l o s m o vi mi e nt o s  

c u y a s  c a r a ct e rí sti c a s  n o  s e  v e n  si g nifi c ati v a m e nt e  alt e r a d a s  d u r a nt e  el  c u r s o  d e  l a r e a c ci ó n. E n  l o q u e  

si g u e  s e d e s c ri b e  el  c ál c ul o  d e  k( E,  J) e n  t é r mi n o s d el  S A C M  si m plifi c a d o.

L a b a r r e r a c e nt ríf u g a E 0 (J), n e c e s a ri a p a r a d e ri v a r p( E, J), s e p u e d e o bt e n e r  

n u m é ri c a m e nt e  a  p a rti r  d el  m á xi m o  d el  c a n al m á s  b aj o  d el  p ot e n ci al  d e  I a e c u a ci ó n  ( 2. 4 8), q u e  s e  

p u e d e  r e e s c ri bi r c o m o

V( q,J)  - D,(l  - e x p[ β( q  - qt)J 2  +  Δ E z e x p[ < x( q  - qt)] + B tt,,( q)J(J +  I) +  E 2 p ( 2. 6 0)

d o n d e  B c e nt( q) e s l a c o n st a nt e r ot a ci o n al ef e cti v a. E s  d e ci r,  E o(J)  e st á  d a d a  p o r  I a e c u a ci ó n  ( 2. 4 9).  

P o st e ri o r m e nt e  s e p u e d e  o bt e n e r  l a d e n si d a d  d e  e st a d o s  T ot o vi b r a ci o n al e s  a  p a rti r  d e  l a d e n si d a d  d e  

e st a d o s d e ri v a d a  m e di a nt e  l o s m o d el o s  d el o s cil a d o r  a r m ó ni c o y r ot o r rí gi d o, d e u n f a ct o r d e  

a n a r m o ni ci d a d  y  u n  n ú m e r o  d e  si m et rí a  σ e d e  l a m ol é c ul a  r e a cti v a e n  l a p o si ci ó n  d e  e q uili b ri o

( 2. 6 1)

Si  e s n e c e s a ri o,  t a m bi é n s e p u e d e n  i n cl ui r l a s c o nt ri b u ci o n e s d e  l o s r ot o r e s i nt e r n o s 

i m p e di d o s, c o m o e n l a s e c ci ó n a nt e ri o r. L a  d e n si d a d  d e  e st a d o s p h ( E, J) s e p u e d e  d et e r mi n a r  p o r  

c o nt e o  di r e ct o  d e  l o s e st a d o s  o  c o n l a a p r o xi m a ci ó n  “ cl á si c a ” d e  W hitt e n- R a bi ni vit c h  

( 2. 6 2)

d o n d e  F p ( E, J) r e p r e s e nt a al  f a ct o r d e  d e g e n e r a ci ó n.

E n  el c ál c ul o d e W *( E,J) s e  e m pl e a n v a ri a s r el a ci o n e s d e  i nt e r p ol a ci ó n. E n  ell a s s e

utili z a  el  c o ci e nt e  α∕ β.  El  p a r á m et r o  β  s e p u e d e  c al c ul a r  a  p a rti r  d e
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( 2. 6 3)

d o n d e  D e e s l a e n e r gí a d e  di s o ci a ci ó n  d el  e nl a c e q u e  s e r o m p e, μ  e s l a m a s a  r e d u ci d a d e l o s 

f r a g m e nt o s y 8 r c  e s l a e n e r gí a a s o ci a d a a l a c o o r d e n a d a d e  r e a c ci ó n, o a p a rti r  d el aj u st e d el  

p ot e n ci al  o bt e ni d o  p o r  m ét o d o s  a b  i niti o c o n al g u n a  f u n ci ó n a n alíti c a,  d e  ti p o M o r s e  p o r  ej e m pl o.  

P o r  ot r o  l a d o, el  p a r á m et r o  d e  a ni s ot r o pí a  a  s e p u e d e  d e ri v a r  a  p a rti r  d e  l a r el a ci ó n α∕ β  ≡  0, 5  q u e  

aj u st a  u n  g r a n  n ú m e r o  d e  r e a c ci o n e s d e  r e c o m bi n á ci ó n- di s o ci a ci ó n  e n  el  lí mit e d e  alt a  p r e si ó n  [ 5 0],

P o st e ri o r m e nt e,  s e c al c ul a el n ú m e r o  i n di vi d u al d e  c a n al e s a bi e rt o s, W¡( E¡,  J), p a r a  

t o d o s l o s m o d o s  t r a n si ci o n al e s y  c o n s e r v a d o s. A  p a rti r  d e  l o s W¡( E¡,  J) a nt e ri o r e s s e o bti e n e  el  

n ú m e r o  t ot al d e  c a n al e s a bi e rt o s si n c o r r e gi r, W 0 ( E i, J). Fi n al m e nt e, s e c o m pl et a al c ál c ul o al  

m ulti pli c a r  W 0 ( E i, J) p o r  l o s f a ct o r e s d e  c o r r e c ci ó n p o r  m o m e nt o  a n g ul a r  y  si m et rí a

W( E 1 J) ( 2. 6 4)
σ( E,J)

L o s f a ct o r e s F a m ( E, J) y σ( E,  J) s e p u e d e n o bt e n e r a p a rti r d e l o s o s cil a d o r e s  

c o n s e r v a d o s  p o r  i nt e r p ol a ci ó n e nt r e  l o s v al o r e s  c o r r e s p o n di e nt e s  a  r e a cti v o s y  a  p r o d u ct o s.

E n  l o a nt e ri o r s e d e s c ri bi ó  b r e v e m e nt e el m o d el o  q u e p e r mit e  r e ali z a r u n c o nt e o  

c o m pl et o  p a r a  l a d et e r mi n a ci ó n  d e  k( E,  J). Si n  e m b a r g o,  s e c o n o c e  u n  f o r m ali s m o alt e r n ati v o  q u e  d a  

m u y  b u e n o s  r e s ult a d o s e n  el  c a s o  d e  v al o r e s  d e  e n e r gí a s  y  m o m e nt o s  a n g ul a r e s  d e  l a r g o r a n g o [ 5 1], 

U n a  v e z d et e r mi n a d a s  l a s e n e r gí a s u m b r al E o(J)  y I a d e n si d a d  d e e st a d o s r ot o vi b r a ci o n al e s, s e  

p u e d e n  c al c ul a r  l a s c o n st a nt e s  d e  v el o ci d a d  a  l a e n e r gí a  u m b r al  a  p a rti r  d e

( 2. 6 5)

A  l a e n e r gí a  E  y  m o m e nt o  a n g u a r  J, s e c al c ul a  k( E,  J) p o r  m e di o  d e  l a e c u a ci ó n  ( 2. 5 9) 

c o n l a d e n si d a d  d e  e st a d o s  d e s c ri pt a  p o r  l a s e x p r e si o n e s  ( 2. 6 0) y  ( 2. 6 1). L u e g o,  el  n ú m e r o  d e  c a n al e s  

a bi e rt o s  s e p u e d e  o bt e n e r  m e di a nt e  l a a p r o xi m a ci ó n  d e  W hitt e n- R a bi n o vit c h  cl á si c a  m o difi c a d a

( 2. 6 6)

d o n d e  s e d e n ot a n  c o n el sí m b ol o #  l a s p r o pi e d a d e s  d el  “ c o m pl ej o a cti v a d o ,,e n el m á xi m o  d e  l a 

s u p e rfi ci e d e e n e r gí a p ot e n ci al. E st o  últi m o r e s ult a a p r o pi a d o p a r a p ot e n ci al e s d e ti p o 1 q u e  

p r e s e nt a n  b a r r e r a s  d e  e n e r gí a  p ot e n ci al  p r o n u n ci a d a s.  Si n  e m b a r g o,  si s e ti e n e n p ot e n ci al e s  d e  ti p o 

II, n o  r e s ult a p o si bl e  l a l o c ali z a ci ó n d e  u n  “ c o m pl ej o a cti v a d o ” . E n  e st o s  c a s o s e s  n e c e s a ri o  utili z a r  

el  S A C M  d et all a d o  o  al g u n a  v e r si ó n  si m plifi c a d a  d el  mi s m o.  E n  p a rti c ul a r,  a  p a rti r  d e  u n  a n áli si s  d e
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W( E)  p a r a  di sti nt o s  v al o r e s  d el  p a r á m et r o  d e  a ni s ot r o pí a  a,  s e e n c o nt r ó  l a si g ui e nt e r e p r e s e nt a ci ó n  

e m pí ri c a  [ 5 2] 

( 2. 6 7)

d o n d e  ε  y  x  s o n p a r á m et r o s  q u e  d e p e n d e n  d e  l a r el a ci ó n α∕ β.  El  e x p o n e nt e  x  v a rí a  e nt r e  0, 5  p a r a  l a 

sit u a ci ó n t ot al m e nt e li b r e d e  u n  r ot o r u ni di m e n si o n al  ( α∕ β ≥  1)  y 1 p a r a  el c a s o c o m pl et a m e nt e  

rí gi d o d e  u n  o s cil a d o r  a r m ó ni c o ( α∕ β→  0). El  c u a nt o ef e cti v o d el  o s cil a d o r  q u e  d e s a p a r e c e  ε  

t a m bi é n s e i nt e r p ol a e nt r e l o s e xt r e m o s  a nt e ri o r e s,  c o r r e s p o n di e n d o a  B  (l a c o n st a nt e r ot a ci o n al d el  

f r a g m e nt o) p a r a  α∕ β  ≥  1 y  a  h v  ( c u a nt o a s o ci a d o  al  o s cil a d o r  d e  l a m ol é c ul a  r e a cti v a) p a r a  α∕ β  →  0.  

E s  d e ci r,  e st e  m o d el o  p e r mit e  r e ali z a r u n a  i nt e r p ol a ci ó n e nt r e  l a t e o rí a R R K M  c o n v e n ci o n al rí gi d a y  

l a t e o rí a d el  e s p a ci o  d e  l a s f a s e s n o  rí gi d a a t r a v é s d el  p a r á m et r o  d e  p ot e n ci al  α∕ β.  M á s  d et all e s  

s o b r e  el  c ál c ul o  d e  k( E,  J) s e p u e d e n  e n c o nt r a r  e n  el  t r a b aj o o ri gi n al  d e  T r o e  [ 5 1] y  e n  [ 3 4, 3 9, 4 7, 5 3].

2. 3. 4. Lí mit e  d e  alt a  p r esi ó n

E n  e st a s e c ci ó n s e p r e s e nt a n e x p r e si o n e s si m pl e s q u e p e r mit e n el c ál c ul o d e l a s 

c o n st a nt e s d e  v el o ci d a d d e  r e a c ci o n e s U ni m ol e c ul a r e s  t é r mi c a s e n el lí mit e d e  alt a p r e si ó n.  L a s  

mi s m a s  s e d a n  e n t é r mi n o s d el  m o d el o  d e  c a n al e s e st a dí sti c a m e nt e a di a b áti c o s  si m plifi c a d o y  s e  

a pli c a n  al  c a s o  p a rti c ul a r  d e  r e a c ci o n e s d e  fi si ó n d e  e nl a c e  si m pl e s  y  s u s c o r r e s p o n di e nt e s  r e a c ci o n e s  

i n v e r s a s d e  r e c o m bi n a ci ó n d e  r a di c al e s  ( c o n s u p e rfi ci e s  d e  e n e r gí a  p ot e n ci al  d e  ti p o 1 1).

L a  c o n st a nt e d e  v el o ci d a d  e n  el lí mit e d e  alt a  p r e si ó n  d e  u n a  r e a c ci ó n u ni m ol e c ul a r,  s e  

p u e d e  e x p r e s a r  d e  a c u e r d o  a  l a s t e o rí a s e st a dí sti c a s  c o m o

( 2. 6 8)

d o n d e  E 0 e s l a e n e r gí a  u m b r al  p a r a  l a r e c o m bi n a ci ó n s o b r e el  c a n al d e  r e a c ci ó n m á s  b aj o,  Q  e s l a 

f u n ci ó n d e  p a rti ci ó n  d e  l a m ol é c ul a  r e a cti v a y  Q *  e s  l a f u n ci ó n d e  p a rti ci ó n  d el  “ c o m pl ej o  a cti v a d o ” . 

E n  el  c a s o  d e  r e a c ci o n e s d e  eli mi n a ci ó n  c o m pl ej a s y  r e a c ci o n e s d e  i s o m e ri z a ci ó n, c o n p ot e n ci al e s  d e  

ti p o I, el  m á xi m o  d e  l a s c u r v a s  d e  e n e r gí a  p ot e n ci al  s e e n c u e nt r a  m u y  c e r c a  d e  I a c o nfi g u r a ci ó n  q u e  

c o r r e s p o n d e a l a c o nfi g u r a ci ó n d el m á xi m o  d el c a n al m á s  b aj o. P o r t al e s m oti v o s,  n o h a y  

i n c o n v e ni e nt e s p a r a  d efi ni r  u n  “ c o m pl ej o  a cti v a d o ” y  Q ’ s e p u e d e  d e ri v a r  a  p a rti r  d e  I a f o r m ul a ci ó n 

d e  l a t e o rí a d el  c o m pl ej o a cti v a d o  q u e  d a  l a t e o rí a R R K M,  c o n o ci d a c o m o t e o rí a d el  est a d o d e  

t r a nsi ci ó n [ 3 5, 3 6]. E n  e s e  c a s o,

( 2. 6 9)
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mientras que Qv⅛ se obtiene de la ecuación (2.28). Nuevamente, se indican con el símbolo # las 

propiedades que corresponden al complejo activado (o estado de transición) en el máximo de la 

superficie de energía potencial. En la función de partición anterior se consideran todos los 

osciladores excepto el de la coordenada de reacción (que en el estado de transición posee una 

frecuencia con valor negativo). También se puede considerar el factor Q rot∕Qrot Que es casi 

independiente de la temperatura y corresponde al cociente de los momentos de inercia del complejo 

activado y de la molécula de reactivo.

Sin embargo, en el caso de reacciones de fisión de enlace simple, Q* se debe entender 

como una función de pseudo partición

(2.70)

en Ia cual se denotan con Eo¡ las energías umbrales de todos los canales adiabáticos individuales i. 

Estas últimas se obtienen a partir del máximo del potencial adiabático rotovibracional

Va(q) = θe{1 -exp[β(q-qe)]}2 + (v + l∕2)∕zvmexp[- α(q-qe)]÷ (2?¡)

+ j(j +1 )B« O " exp[- a(q - qe)]} + Beff (q)P(P +1)

donde

P = ⅛- eχp[- a(q “ Qe)]} (2·72)

y

Beff (Q) = Be∕[l + a1 (q - qe) + a2 (q - qe )2 ] (2.73)

con los números cuánticos de los momentos angulares vibracional, rotacional y orbital iguales entre 

sí, es decir v=j=6≡i. En las ecuaciones anteriores, q representa la coordenada de reacción, Λvm es la 

energía asociada al modo transicional elegido y B00 es la constante rotacional de cada fragmento. El 

valor de Q* para estos casos puede exceder el de Q en varios órdenes de magnitud [34,52].

Otra manera de estimar Q* para reacciones de fisión de enlace simple, es en función de 

una energía total E y un momento angular total J, de los cuales depende el número de canales de 

reacción abiertos W*(E,J)

(2-74)

En estas dos últimas ecuaciones se ilustra el problema central de las teorías estadísticas. 

Es decir, la determinación del patrón de energía correspondiente a las energías umbrales de los 

canales de reacción individuales E0i. En la formulación que se presenta aquí, se separan las 

coordenadas en modos conservados y modos transicionales como se indicó en la sección 2.3.3. 

Luego, se introduce el patrón de energía a partir de teorías estadísticas simples del tipo RRKM en
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forma empírica (ecuación (2.67) por ejemplo). Sin embargo, al hacer esto último se está 

despreciando el acoplamiento del momento angular de los movimientos de los osciladores que 

desaparecen con el correspondiente a la rotación global de Ia molécula. Este acoplamiento se 

considera aposteriori por aplicación de correcciones. Además, para los osciladores que desaparecen, 

el patrón de energías de las energías umbrales de los canales individuales no corresponde ni al del 

oscilador armónico ni al del rotor impedido o libre sino que se encuentra entre esos dos extremos. 

Por lo tanto, surgen las inusuales funciones de pseudopartición del complejo activado. La 

interpolación entre las teorías del complejo activado rígido (teoría RRKM rígida) y libre (teoría del 

espacio de las fases) para analizar Ia contribución de los osciladores que desaparecen, depende 

sensiblemente de la relación α/β y se puede expresar de manera empírica en función de estos 

parámetros. Finalmente, se contempla la rotación global de Ia molécula en términos de Ia barrera 

centrífuga Eo(J). Con ese propósito, se deben derivar los parámetros v y Cv de Ia ecuación (2.49), 

como en el cálculo de kunjιo∙ De las consideraciones anteriores resulta que la función de pseudo 

partición del complejo activado se puede expresar como

(2.75)

donde s’ es el número de simetría efectivo, Q*j son las funciones de partición de los r osciladores 

conservados, Q,m son las funciones de partición de los b osciladores transicionales, F’am es la 

corrección por el acoplamiento del momento angular (debido a Ia factorización de las coordenadas 

individuales en Q,) y Q,cenl es la función de pseudo partición centrífuga

(2.76)

Las funciones de partición Q*j de los osciladores conservados son funciones de 

partición cuánticas

(2.77)

En cambio, para las funciones de partición de los osciladores transicionales, se pueden 

utilizar expresiones clásicas, ya que para valores de α/β típicos es usual que hvm«kBT. Sin 

embargo, si se requiere la cuantización de los osciladores transicionales, se suele emplear Ia función 

de pseudopartición
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(2.78)

donde los parámetros xm y hvm=εm corresponden a los parámetros x y ε de la ecuación (2.67) y se 

interpolan entre los valores del reactivo considerado como un oscilador (totalmente rígido) y de los 

rotores de los productos (totalmente libres). Ambos dependen de la relación α∕β según las relaciones 

empíricas

χ = xeexp(-y - yn) + xm[1 - exp(-y - yn )]n (2.79)

y
ε ≡ B00 + (εe - B00) exp[-C3 α∕β - C4 (a∕β)4] (2.80)

con xe= I, x<o=0,5 y

y = C2 a∕β, (2.81)

C2 ≡ 1,24 + 55 B0√εe, (2.82)

n ≡ 2,25+(5xl0^4) εe∕B00, (2.83)

C3 ≡ 4,00 - 1,29 ln(ε√De), (2.84)

C4 ≡ 2,80 - 5,19 ln(εe∕De). (2.85)

En las expresiones anteriores, B00 es el promedio entre la constante rotacional más alta 

de la molécula de reactivo y las de los osciladores transicionales, εe es el promedio de las frecuencias 

Vibracionales de los osciladores anteriores y De es Ia energía de disociación electrónica

De= ΔrHo(0 K.) + E2n - Ezp. (2.86)

Tanto el número de simetría efectivo, σ*, como el factor de corrección F Am, se 

interpolan entre los límites totalmente rígido y totalmente libre, de manera análoga a la ecuación 

(2.80)

σ* = σ∣σ2S00 + (σSe-σ∣σ2 Sα,) exp(-C3 α∕β), (2.87)

F*am ≡ F*am≈ + (F’AMe - F∖moo ) exp(-C3 a∕β), (2.88)

donde σ∣ y σ2 son los números de simetría de los dos fragmentos obtenidos como productos. El 

parámetro S00 toma el valor 1 para el caso en el que los mismos sean distintos y 2 cuando son 

iguales, mientras que Se≡ σq∕σ. Por otra parte, las correcciones F*amc y F‘AM(O son las 

correspondientes a los límites de las teorías del complejo activado rígido (α∕β=0) y libre (a∕β→∞).
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A partir de la ecuación (2.68) y las consideraciones anteriores, la constante de velocidad 

de una reacción de disociación A <-> B + C en el límite de alta presión se puede expresar como

(2.89)

mientras que la correspondiente constante de recombinación, krecoo = k unio0 Keq, se puede escribir 

según

(2.90)

donde Qvibrot son las funciones de partición rotovibracionales incluyendo los números de simetría, Qe∣ 

son las funciones de partición electrónicas, ΔrHo(O K) es Ia entalpia de reacción a O K, AEoz es la 

barrera adiabática de energía del punto cero del canal más bajo de la reacción de recombinación 

(debida a la disminución de la energía del punto cero de los osciladores que desaparecen durante la 

reacción) y μ es la masa reducida

(2.91)

Las ecuaciones (2.89) y (2.90) anteriores son expresiones muy sencillas con las cuales 

se pueden estimar las constantes de velocidad en el límite de alta presión. El modelo presentado 

permite establecer una conexión entre la superficie de energía potencial y la constante de velocidad 

de manera simple y económica. Los dos parámetros de interpolación que se utilizan son el parámetro 

de Morse, β, y el parámetro de “no rigidez”, a. Ambos parámetros reflejan diferentes propiedades de 

la superficie de energía potencial. Las cantidades que dependen de ellos son aquellas indicadas con ’ 

y ΔE0z. Además, los autovalores del canal se interpolan mediante funciones de Switching 

exponenciales de la forma exp[-α(q-qc)], donde q es Ia coordenada de reacción y qc corresponde al 

valor de equilibrio, como antes.

La mayoría de los datos disponibles en la bibliografía corresponden a valores de krecα,, 

por lo cual se la prefiere frente a kuniι∞ cuando se quieren realizar comparaciones.

Otra manera de expresar krecoo es como producto de dos factores: la constante de 

velocidad en el límite del espacio de las fases y un factor de rigidez que tiene en cuenta la 

anisotropía de la superficie de energía potencial,
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con

y

(2.92)

(2.93)

(2.94)

La ecuación (2.93) da una constante cuyo valor es ligeramente más chico que el 

obtenido utilizando estrictamente la teoría del espacio de las fases debido a Ia función de 

pseudopartición centrífuga, Q*ee,,∣. Esto ocurre porque la última incluye alguna rigidez a partir del 

potencial del canal adiabático de reacción más bajo. Por otro lado, los factores de rigidez suelen 

variar entre 2xlO 3 y 1 dependiendo del tipo de reacción [50].

Las constantes de velocidad evaluadas en el presente trabajo de tesis se calcularon por 

medio de un programa desarrollado en lenguaje Fortran, utilizando las expresiones discutidas en esta 

sección.

El factor de rigidez, ∕recgl∞, también se puede calcular a partir de un tratamiento reciente 

que combina el modelo de canales estadísticamente adiabáticos y cálculos de trayectorias, 

SACM/CT [54]. Este modelo, que emplea potenciales de valencia estandarizados, se desanolló para 

estudiar reacciones entre átomos y moléculas lineales que forman aducios lineales o no lineales. Para 

poder utilizar el modelo, se debe considerar que la molécula que reacciona está formada por dos 

rotores lineales o cuasi lineales, por lo cual se necesita conocer muy precisamente su geometría.

De acuerdo al modelo SACM/CT, el factor de rigidez en el límite de bajas temperaturas 

para un aducto no lineal está dado por

/∏gld(T→0>(l+Z2 + Z8)-ιz8 (2.95)

donde

Z = (C/3 sen2γe)7γl. (2.96)

Aquí, γc es el ángulo formado entre el eje del rotor lineal o cuasi lineal y Ia línea que 

une los centros de masa de los dos fragmentos y C tiene en cuenta los efectos de anisotropía. Si la 

relación entre el parámetro de anisotropía, a, y el parámetro de Morse, β, posee un valor de 0,5

C = [ε(re)]72BDe, (2.97)

en la cual ε(re) es la frecuencia Vibracional del aducto que corresponde al modo transicional, B es Ia 

constante rotacional del fragmento y De es Ia energía de disociación de la molécula.
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Por otro lado, n y γι son parámetros dependientes de γe que, para el caso considerado, 
tienen la forma

(2.98)

(2.99)

con

q = 3 cosγe. (2.100)

En los casos en los cuales α∕β ≠ 0,5 no se puede esperar que Λgιd(T→0) sea 

independiente de la temperatura. En particular, si α∕β > 0,5 se observa que∕igid(T->0) disminuye al 

aumentar la temperatura [55]. La desviación de∕igid(T->0) de Ia ecuación (2.95) se puede representar 

analíticamente reemplazando a C por un parámetro efectivo, que se relaciona con α∕β según

Ceff = C F (kBT/De)2a/p·' (2.101)

con

F = 1 + 0,9 (2 a∕β -1 )2 - 0,8 (2 a∕β -I)3. (2.102)

Finalmente, si se quiere calcular el factor de rigidez a una temperatura distinta de 0 K se 

debe realizar Ia siguiente corrección

∕∏gid∕∕rigid(T→0)≈ 1 -2,3 C(β re)ιz2 exp(X∕2,044) (2.103)

donde re es la distancia entre los centros de masa de los dos rotores y

X=ln(kβT/De)-β re. (2.104)

2.3.5. Expresiones simples para las constantes de velocidad en el rango de fall-off

La región de transición o de fall-υff entre los dos comportamientos límites de alta y baja 

presión puede contemplar varias décadas de presión total. Debido a que es muy difícil cubrir un 

rango tan amplio en las determinaciones experimentales, los procedimientos que permiten derivar el 

comportamiento cinético completo de un sistema a partir de información experimental limitada 

resultan de gran utilidad. En esta zona hay diversos efectos que contribuyen a la constante de 

velocidad al mismo tiempo. Entre ellos se encuentran Ia ubicación de los complejos activados, Ia 

transferencia de energía, los efectos centrífugos, etc. Los cálculos completos que tienen en cuenta los 

efectos mencionados en forma conjunta resultan extremadamente difíciles. En lugar de eso, se suele
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focalizar Ia atención en las constantes de velocidad en los límites de alta y baja presión (que por 

simplicidad se denominarán k0 y k00 en esta sección) e interpolar entre ellas con las denominadas 

curvas de fall-off reducidas [34,47]. Estas son expresiones sencillas de k∕k00 en función de la presión 

a la cual son reducidas respecto de k00. Cuando el sistema permite Ia determinación de ko resulta más 

razonable también reducir la escala de presión por Wk». Afortunadamente, cuando se utilizan estas 

curvas de fall-off doblemente reducidas

kΛβ=XW, (2.105)

se encuentra que su forma es casi insensible a los detalles del sistema, con Io cual los modelos más 

simples dan muy buenos resultados.

Las expresiones analíticas simples derivadas por Troe, que se utilizaron en la presente 

tesis, representan las curvas de fall-off de manera factorizada

k∕kβ, = Fm(Wk00) Fsc(k0∕koo) Fwc(WW) (2.106)

donde

Flh (WW) = (WW)∕[ 1 + (Wk00)] (2.107)

es el factor dado por el modelo más sencillo de Lindemann-Hinshelwood, Fsc(Wk00) es un factor de 

colisión fuerte y Fwc(Wk00) un factor de colisión débil. Estos dos últimos factores tienen en cuenta el 

ensanchamiento de las curvas reducidas de fall-off debido a la dependencia de Ia constante de 

velocidad con la energía. En Ia aproximación más simple se caracteriza Fsc(WW) por su valor en el 

centro

Fsccent ≡ Fsc(WW=I) (2.108)

y por un ancho Nsc, de la forma

(2.109)

donde

Nsc « 0,75 - 1,27 Iog Fscccill (2.110)

En el caso de los límites a bajas y altas presiones, es decir para WW→ 0 y WW→ ∞ 

respectivamente, el valor de Fsc se aproxima a 1. El análisis sistemático de un gran número de 

cálculos RRKM rígidos mostró que el factor Fsccen∣ se puede expresar en función de los parámetros 

de Kassel Sk y Bk definidos por

(2.1H)
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Bli « [(Sli-1 )∕(s-1)] (E0 + a(E0) EZPE)/kBT. (2.112)

En la mayoría de los casos prácticos, Sli excede el valor de Seff por una o dos unidades y 

por lo tanto se puede calcular muy fácilmente a partir de

Sk ≈ Seff+n (2.113)

donde n=l;l,5;2 y

(2.H4)

De esta manera,

Fsccenl(SkjBli) ≈ F1(Sli) + F2(Sk) exp(-Bk∕19,5) +

[1- F1(Sk)-F2(Sli)] exp[-2,3 (Bk∕ F3(Sk))1'5] (2.115)

con

F1(Sk)= 1,32 exp(-Sk∕4,2) -0,32 exp(-Sk∕l,4), (2.116)

F2(Sli) = 1 - exp(-Sk∕30), (2.117)

F3(Sk) = 7,5 + 0,43 Sk. (2.118)

Análogamente, para el factor de colisión débil

(2.119)

con

Fwccent « 0,14 Iog βc (2.120)

y

Nwc ≈ 0,7+ 0,3 Sk+ 0,25 Iog βc. (2.121)

donde βc es Ia eficiencia de colisión, mencionada en la sección 2.3.2.

Además, para los términos de asimetría se tiene

c ≈ 0,085 Sk-0,17 Iog βc, (2.122)

d≈-0,2-0,12 Iog βc. (2.123)

Para obtener expresiones más simples que permitan expresar la constante de velocidad 

en forma compacta, se combinan los factores de ensanchamiento de colisión fuerte y débil y se 

desprecian los efectos de asimetría, con lo cual se obtiene
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c o n

( 2. 1 2 4)

N  =  0, 7 5- 1, 2 7  I o g F c e nt . ( 2. 1 2 5)

El  v al o r  d e  F c e nt e st á  d a d o  p o r  el  p r o d u ct o  F s c c e nt( S k , Bk ) F w c c e nt( β c ) c o m o f u n ci ó n d e  I a 

t e m p e r at u r a y  l a efi ci e n ci a  d e  c oli si ó n d el  g a s  a g r e g a d o  M.  P a r a  p o d e r  utili z a r  I a e x p r e si ó n  ( 2. 1 2 4), 

s e n e c e sit a  c o n o c e r k β e n f u n ci ó n d e  l a p r e si ó n  d el  g a s a g r e g a d o M  y  d e  I a t e m p e r at u r a, k »  e n  

f u n ci ó n d e  l a t e m p e r at u r a y  F c e nt e n f u n ci ó n d e  I a p r e si ó n  d e  M  y  d e  I a t e m p e r at u r a. L a  p ri m e r a  s e  

o bti e n e  c o m o s e d e s c ri bi ó  e n  I a s e c ci ó n 2. 3. 2,  l a s e g u n d a  s e g ú n l o di s c uti d o  e n  l a s e c ci ó n 2. 3. 4  y  l o s 

v al o r e s  d e  F s c c e nt( S kj B k ) y  F w c c e nt( β c ) s e p u e d e n  e sti m a r  a  p a rti r  d e  l a s e c u a ci o n e s  ( 2. 1 1 5) y  ( 2. 1 2 0) 

r e s p e cti v a m e nt e.

P a r a  r e a c ci o n e s b aj o  c o n di ci o n e s at m o sf é ri c a s, d e bi d o  a q u e  l a s t e m p e r at u r a s n o  s o n  

m u y  alt a s,  l o s f a ct o r e s d e  e n s a n c h a mi e nt o  d e  I a c u r v a d e  f all- ojf n o  s o n m u y  el e v a d o s  c o m p a r a d o s  

c o n el m o d el o  d e  Li n d e m a n n- Hi n s h el w o o d.  P o r  l o t a nt o, N  =  1 r e s ult a u n a  s ufi ci e nt e m e nt e b u e n a  

a p r o xi m a ci ó n  y  s e p u e d e  c o n si d e r a r  q u e  F c e nt e s  c a si i n d e p e n di e nt e d e  l a t e m p e r at u r a ( p o r I o g e n e r al  

s e e m pl e a n  v al o r e s  d e  F c e nt e nt r e  0, 7  y  0, 9).  D e  e s a  m a n e r a,  s e ti e n e q u e

( 2. 1 2 6)

El  p ri m e r  t é r mi n o d a  si m pl e m e nt e l a e x p r e si ó n  d e  Li n d e m a n n- Hi n s h el w o o d,  mi e nt r a s  

q u e el últi m o  a g r e g a l o s ef e ct o s d e  e n s a n c h a mi e nt o e n I a f o r m a m á s  s e n cill a s o b r e I a e s c al a  

c o m pl et a d e  p r e si o n e s  q u e  c u b r e el  f all- off. E st a  e x p r e si ó n r e s ult a d e  g r a n utili d a d  p a r a  c al c ul a r  

c o n st a nt e s d e  v el o ci d a d d e  r e a c ci o n e s d e  di s o ci a ci ó n- r e c o m bi n a ci ó n  d e  i nt e r é s at m o sf é ri c o y  f u e 

utili z a d a  e n  n u m e r o s o s  c a s o s [ 4 7].

2. 4.  R ef e r e n ci as

[ 1] l. N, L e vi n e,  Q uí mi c a  C u á nti c a,  5 e di ci ó n,  P R E N T 1 C E  H A L L,  M a d ri d,  2 0 0 1.

[ 2] J. B. F o r e s m a n  a n d A El e e n  F ri s c h,  E x pl o ri n g  C h e mist r y  wit h  El e ct r o ni c  St r u ct u r e M et h o ds,

S e c o n d  E diti o n,  G a u s si a n,  I n c., Pitt s b u r g h,  P A,  U S A,  1 9 9 6.
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Capítulo 3

Reacción entre los radicales FCO y FC(O)O2

Desde hace mucho tiempo se dispone de evidencias experimentales de la existencia del 

radical Auoroformilo, FCO, y de los radicales oxigenados relacionados FC(O)O y FC(O)O2. Estas 

especies se postularon para interpretar el comportamiento cinético de muchos sistemas de reacción. 

Por ejemplo, en la reacción térmica entre F2, CO y exceso de O2 a 320 K, se forma cuantitativamente 

el peróxido de bismonoAúorcarbonilo, FC(O)OO(O)CF. A temperaturas mayores, y presiones de O2 

bajas, la reacción se vuelve explosiva [1,2]. Tanto Ia preparativa del peróxido mencionado como 

algunas de sus propiedades fisicoquímicas se estudiaron en este laboratorio hace casi cuarenta y 

cinco años por el Profesor Schumacher y colaboradores [l-4]. En el mecanismo de reacción del 

peróxido propuesto en esos estudios se incluye la reacción

FCO + O2 + M → FC(O)O2 + M, (3.1)

y se propone además por primera vez la existencia de los intermediarios FC(O)O y FC(O)O2. 

También se estudiaron en este laboratorio otras reacciones, tales como Ia reacción térmica entre F2O 

y CO en presencia de O2 entre 393 y 443 K [5,6] y la oxidación de CO por O2 sensibilizada por 

CF2(OF)2 entre 383 y 413 K [7]. En los mecanismos de las reacciones anteriores, los radicales FCO 

se forman en presencia de O2 y podrían participar también otros radicales.

Más recientemente, se identificó el radical FC(O)O [8] y se investigó la reacción

FC(O)O + FC(O)O + M → FC(O)OO(O)CF + M (3.2)

por la técnica de fotolisis Aash de mezclas F2∕CO∕O2∕N2 a 351 nm [9] y por radiólisis de pulsos de 

SF6 en presencia de CO y O2 a temperatura ambiente [10]. En estos estudios se generan átomos de 

Auor y los radicales FC(O)O se forman según

F+ CO +M → FCO +M, (3-3)

seguida de (3.1) y

FC(O)O2 + FC(O)O2 → FC(O)O + FC(O)O + O2. (3.4)

La reacción (3.4) produce radicales FC(O)O con un rendimiento del 80±20% y el canal 

que compite con ella conduce a la formación de FC(O)OO(O)CF y O2 [11].
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En los últimos años se generaron los radicales FC(O)O directamente en Ia fotólisis de 

mezclas de FC(O)OO(O)CF∕CO∕O2 a 193 nm y se determinaron las constantes de velocidad de la 

reacción (3.2) entre 233 y 353 K [12]. También se estudió en forma teórica y experimental tanto la 

estructura y el espectro de FC(O)O [8, 13-16], como la reacción de recombinación de los radicales 

FC(O)O [3]. Todas las constantes de velocidad de las reacciones mencionadas se determinaron de 

manera directa. Sin embargo, aunque la reacción FCO + FC(O)O2 -> productos se incluyó en el 

mecanismo propuesto por Maricq y colaboradores para explicar la velocidad de consumo de esos 

radicales, no se la consideró para la formación de FC(O)O [9].

En el presente trabajo de tesis, se analizó el mecanismo global en el que intervienen los 

radicales FCO, FC(O)O y FC(O)O2. Para ello se investigó la fotólisis a 248 nm de fluoruro de 

oxalilo, (FCO)2, en presencia de O2 y los gases agregados SF6 y CF4 a temperatura ambiente. La 

formación y decaimiento de los radicales FC(O)O se detectó en función del tiempo con el propósito 

de determinar Ia cinética de las reacciones de los radicales antes mencionados,

FCO + FC(O)O2 → FC(O)O + FC(O)O (3.5)

y

FC(O)O + FC(O)O2+ M → FC(O)OOO(O)CF + M. (3.6)

El trióxido indicado en esta última reacción se sintetizó recientemente por reacción de 

F2 con CO en presencia de O2 a O oC, recogiendo los productos a la temperatura del oxígeno líquido 

[17]. En esas condiciones experimentales, el trióxido se obtuvo como producto principal.

Por otra parte, en este trabajo se calcularon las entalpias de formación estándar de FCO, 

FC(O)O, FC(O)O2, FC(O)OO(O)CF y FC(O)OOO(O)CF empleando energías de atomización y 

reacciones isodésmicas. Finalmente, se estudió teóricamente la reacción (3.5) utilizando versiones 

simplificadas del modelo de canales estadísticamente adiabáticos, SACM [18-20], asumiendo que Ia 

misma procede vía la formación de un complejo de colisión.

3.1. Experimentos

La mayoría de los experimentos se realizaron fotolizando entre 30 y 200 Torr, 

aproximadamente, de (FCO)2 a 248 nm con la emisión del láser de excímeros de KrF, en presencia 

de aproximadamente 10 Torr de O2 y entre IOO y 220 Torr de SF6, según la técnica descripta en el 

capítulo 1. También se realizó una experiencia agregando 194,7 Torr de He como gas agregado 

sobre una mezcla de 31,4 Torr de (FCO)2 y 9,7 Torr de O2. Todas las experiencias se realizaron a Ia 

temperatura de 296 ± 2 K. Para seguir la cinética de las reacciones que se estudiaron, se monitoreó la 

dependencia temporal de todos los intermediarios de interés por espectroscopia de absorción. El 

radical FCO se detectó a 300 nm, el radical FC(O)O a 545 nm y también se registró la absorción 
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conjunta de FC(O)O2 y FCO a 240 nm. A 300 nm el radical FCO posee un coeficiente de absorción 

de 1,2 x IO'1* cm2 molécula'1 [21] mientras que a 545 nm el coeficiente de absorción del radical 

FC(O)O es de 2,8 x IO'18 cm2 molécula'1 [9,12]. Además los valores correspondientes a FCO y 

FC(O)O2 a la longitud de onda de 240 nm son de 1,5 x IO'1* [21] y 2,7 x IO'1* cm2 molécula'1 [9,10], 

respectivamente.

3.2. Resultados y conclusiones

3.2.1. Constantes de velocidad experimentales

El proceso fotoquímico primario de Ia fotólisis de (FCO)2 a 248 nm se puede 

esquematizar de acuerdo a [22]

(FCO)2 + hv248 nm → FCO + FCO. (3.7)

El espectro de absorción del (FCO)2 exhibe , una estructura Vibracional y rotacional 

aguda cerca del origen a 308 nm. Luego, para longitudes de onda menores se vuelve difuso debido a 

la predisociación y finalmente llega a ser un continuo [23,24]. La sección eficaz de absorción del 

(FCO)2 a la longitud de onda de fotólisis es de l,3xlθ'19 cm2 molécula'1 [22].

Los radicales FC(O)O se forman a partir de Ia reacción (3.1) seguida de Ia reacción 

(3.4). La mayoría de las reacciones que involucran los radicales FCO, FC(O)O y FC(O)O2 

esencialmente se conocen. Muchas de las constantes de velocidad relevantes se determinaron en los 

últimos años [9,10,12,21,22,25]. Sin embargo, no existía información en la literatura de la constante 

de velocidad de Ia interesante reacción (3.5), que es Ia única que relaciona a estos tres radicales. Con 

el propósito de clarificar su importancia y determinar su constante de velocidad, se monitorearon en 

tiempo real los tres radicales participantes.

El radical FC(O)O presenta un espectro de absorción con origen en 760 nm, atribuido a 

la transición B2ArX2B2. En la figura 3.1 se muestra el mismo en la región visible del espectro [8]. 

Un análisis completo de este espectro se puede encontrar en la referencia [8]. Para monitorear a esta 

especie se eligió la longitud de onda de 545 nm debido a que corresponde a una región 

prácticamente sin estructura del espectro, y a que los radicales FCO y FC(O)O2 no presentan 

absorción en ella [9,10]. En las figuras 3.2 y 3.3 se muestran los espectros de absorción ultravioleta 

de FCO [21] y FC(O)O2 [9,10]. El primero de ellos exhibe tres progresiones Vibracionales en Ia 

región entre 220 y 340 nm aproximadamente. En cambio, el espectro del radical FC(O)O2 muestra 

dos bandas. La de menor energía es ancha, sin estructura y se extiende desde 200 hasta 285 nm 

aproximadamente. La segunda banda, más intensa, se observa a mayor energía. En las referencias 

[9,10,21] se dan análisis detallados de estos espectros. A partir de la información anterior, las señales 

observadas a 545 nm se pueden atribuir exclusivamente al radical FC(O)O. También se registraron 
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señales a 300 nm y a 240 nm. De acuerdo con Ia discusión anterior, las señales obtenidas a la 

primera longitud de onda mencionada se atribuyen al radical FCO, mientras que a 240 nm se 

produce la absorción conjunta de FCO y FC(O)O2. Es importante mencionar que a esta última 

longitud de onda también podría absorber el FO2 si estuviera presente. Sin embargo, no es necesario 

tenerlo en cuenta ya que a 248 nm no hay átomos de flúor presentes en el sistema como para formar 

este radical a partir de la reacción

F + O2 + M→FO2 + M. (3.8)

Figura 3.1. Espectro de absorción visible del radical FC(O)O. Figura extraída de Ia referencia [9].

Figura 3.2. Espectro de absorción ultravioleta del radical FCO. Figura extraída de la referencia [21],
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Longitud de onda / nm

Figura 3.3. Espectro de absorción ultravioleta del radical FC(O)O2. Figura extraída de la referencia [9].

En la figura 3.4 se muestra una señal típica de la absorbancia registrada a 545 nm luego 

de la fotólisis a 248 nm de 31,2 Torr de (FCO)2 en presencia de 11,5 Torr de O2 y 98,0 Torr de SF6. 

Las señales muestran a tiempos cortos una subida bien resuelta en el tiempo debida exclusivamente a 

la formación de radicales FC(O)O. A tiempos mayores se observa una disminución de la absorción. 

Este comportamiento es similar al observado previamente [9,10,12,25], Análogamente, las figuras 

3.5 y 3.6 muestran el decaimiento de las absorbancias monitoreadas a 300 y 240 nm respectivamente 

siguiendo la fotólisis de una mezcla de reacción similar.

Tiempo (μs)

Figura 3.4. Dependencia temporal de la absorbancia del radical FC(O)O a 545 nm obtenida luego de la 
fotólisis a 248 nm de 31,2 Torr de (FCO)2 en presencia de 11,5 Torr de O2 y 98,0 Torr de SF6. Las líneas 
continuas son el resultado del modelado descripto en el texto. La línea roja representa la simulación sin 

considerar la reacción (3.5).
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Figura 3.5. Dependencia temporal de la absorbencia del radical FCO a 300 nm obtenida luego de la fotólisis a 
248 nm de 32,0 Torr de (FCO)2 en presencia de 9,9 Torr de O2 y 98,3 Torr de SF6. La línea continua es el 

resultado del modelado descripto en el texto.

Tiempo (μs)

Figura 3.6. Dependencia temporal de la absorbancia conjunta de los radicales FCO y FC(O)O2 a 240 nm 
obtenida luego de la fotólisis a 248 nm de 30,7 Torr de (FCO)2 en presencia de 10,7 Torr de O2 y 218,3 Torr 

de SF6. La línea continua es el resultado del modelado descripto en el texto.

Con el propósito de analizar las diferentes dependencias temporales de las señales 

obtenidas, se realizó una búsqueda de todas las reacciones posibles en las cuales podrían participar 

los radicales FCO, FC(O)O y FC(O)O2 en las condiciones experimentales mencionadas 

anteriormente. Así, se encontraron las reacciones que se listan en la tabla 3.1.
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Reacción

Tabla 3.1. Reacciones en las que participan los radicales FCO, FC(O)O y FC(O)O2-

FCO + O2 + M → FC(O)O2 + M (3-1)

FC(O)O + FC(O)O + M → FC(O)OO(O)CF + M (3-2)

F + CO + M → FCO + M (3.3)

FC(O)O2 + FC(O)O2 → FC(O)O + FC(O)O + O2 (3.4a)

FC(O)O2 + FC(O)O2 → FC(O)OO(O)CF + O2 (3.4b)

FCO + FC(O)O2 → FC(O)O + FC(O)O (3.5)

FC(O)O + FC(O)O2 + M → FC(O)OOO(O)CF + M (3.6)

FCO + FC(O)O → F2CO + CO2 (3-9)

2 FCO → F2CO + CO (3.10)

FC(O)O → F + CO2 (3.H)

FC(O)OO(O)CF → 2 FC(O)O (3.12)

FCO + M→F + C0 + M (3.13)

Posteriormente, se realizó un cuidadoso análisis de sensibilidad que permitió simplificar 

el mecanismo de reacción considerando sólo aquellas reacciones que tenían influencia directa en las 

señales experimentales obtenidas. Esto se llevó a cabo con el programa ModelMaker variando los 

valores de las constantes de velocidad de las reacciones de Ia tabla 3.1 en varios órdenes de 

magnitud. El análisis de sensibilidad se realizó, en primer lugar, empleando las señales obtenidas a 

545 nm. De esta manera, se vio que la reacción (3.4) tiene mucha influencia y si no se la considera 

en el mecanismo no se logran ajustar las señales. Por otro lado, se encontró que las reacciones (3.11) 

a (3.13) no afectan los ajustes y, por supuesto, que la reacción (3.3) no es importante ya que no hay 

átomos de flúor presentes en las condiciones de los experimentos. Respecto de la reacción (3.5), se 

confirmó que resulta indispensable para realizar los ajustes afectando principalmente en la primera 

parte de la señal, mientras que la reacción (3.6) influye en mayor medida sobre el final de las 

mismas. Más adelante se discuten con más detalle estas dos reacciones y sus correspondientes zonas 

de influencia.

En resumen, las distintas dependencias con el tiempo resultaron consistentes con un 

mecanismo de reacción formado por ocho reacciones. Los ajustes de las señales obtenidas se 

realizaron utilizando un programa de integración numérica de las ecuaciones diferenciales con el 

método de Runge-Kutta de cuarto orden y optimización con el algoritmo de Marquardt, descripto en 

el capítulo 1. En Ia figura 3.7 se muestra la evolución temporal de las concentraciones de los tres 

radicales monitoreados, obtenida a partir del modelado de la señal de la figura 3.4 con el mecanismo 

propuesto. La subida inicial en la concentración de FC(O)O de Ia figura 3.4 se atribuye a Ia reacción 
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(3.4a) y a la reacción postulada (3.5). El decaimiento que se observa a continuación, se considera 

causado por las reacciones (3.2), (3.6) y (3.9) de la tabla 3.1.

Tiempo (μs)

Figura 3.7. Evolución temporal de las concentraciones de los radicales FCO, FC(O)O y FC(O)O2, obtenida a 
partir del modelado de la señal de la figura 3.4.

En la simulación numérica se utilizaron los valores de literatura bien establecidos para 

las reacciones (3.1), (3.4), (3.9) y (3.10). Sin embargo, para la reacción (3.6) se conocen los valores 

de constante de velocidad de 3,5xlO'12 [10] y 8,OxlO'12 cm3 molécula'1 s'1 [12], Debido a que existen 

considerables diferencias entre las dos constantes de velocidad mencionadas, se decidió analizar 

también el valor correspondiente a la misma. Es decir, en las simulaciones realizadas se evaluaron 

las constantes de velocidad de las reacciones (3.5) y (3.6) para todas las señales de absorbancia 

registradas.

En la tabla 3.2 se listan las constantes de velocidad obtenidas para las reacciones 

mencionadas y en la tabla 3.3 se presenta el mecanismo de reacción junto con las constantes de 

velocidad empleadas. Los promedios indicados en esta última tabla para las reacciones (3.5) y (3.6) 

se calcularon a partir los resultados obtenidos con las señales registradas a 545 nm, ya que son las 

que presentan mayor sensibilidad a las reacciones mencionadas. De todas maneras, todos los 

experimentos se reprodujeron muy bien con los valores de las constantes de velocidad listados en esa 

tabla.
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Tabla 3.2. Constantes de velocidad medidas para las reacciones (3.5) y (3.6).
λa∕nm (FCO)2∕Torr O2∕Torr SF6∕Toπ He/Torr k3 5∕cm3 molécula'1 s'1 k3 √cm3 molécula'1 s'1

545 29,7 10,3 - 6,5xl0'12 4,0xl O'12
545 32,2 9,0 - 3,5x10'" 2,9xl 0'12
545 36,4 10,2 91,5 1,6x10'" 4,IxlO'12
545 31,2 11,5 98,0 1,7x10'" 4,IxlO'12
545 32,0 9,9 98,3 3,6x10'" 3,4xl O'12
300 32,0 9,9 98,3 2,1x10'" 3,7xl0'12
545 30,7 10,7 218,3 7,9xl O'12 5,3xl0'12
240 30,7 10,7 218,3 7,9xl 0'12 5,3xl0'12
545 31,4 9,7 - 194,7 3,6x10'" 3,2xl O'12
545 201,1 11,1 - - 4,3x10'" 2,5xl0'12

Como observaron Maricq y colaboradores [9], debido a Ia importancia de Ia reacción 

(3.1), la influencia de Ia reacción FCO + FC(O)O2 → productos en los perfiles de absorción del 

radical FCO, resultó muy pequeña. Esto se analizó permitiendo que Ia constante de velocidad de Ia 

reacción anterior tome valores entre cero y l,3xlθ'" cm3 molécula'1 s'1. Sin embargo, su inclusión en 

el mecanismo mejora notablemente los ajustes de los perfiles de absorción del radical FC(O)O2.

Tabla 3.3. Mecanismo de reacción y constantes de velocidad (cm3 molécula'1 s'1).

Reacción Constante de velocidad Referencia

FCO + O2 + M → FC(O)O2 + M l,0xl0'12 [9,10]

2 FC(O)O + M → FC(O)OO(O)CF + M 7,0xl O'13 [10,12,25]

2 FC(O)O2 → 2 FC(O)O + O2 5,2xl O'12 [9]

2 FC(O)O2 → FC(O)OO(O)CF + O2 l,3xl O'12 [9]

FCO + FC(O)O2 → 2 FC(O)O (2,5±O,5)xlO'" este trabajo

FC(O)O + FC(O)O2 + M → FC(O)OOO(O)CF + M (3,7±0,7)xl0'12 este trabajo

FCO + FC(O)O → F2CO + CO2 2,4x10'" [12]

2 FCO → F2CO + CO 2,0x10'" [21,22]

Para evaluar el papel que juega la reacción (3.5) en el mecanismo de formación del 

FC(O)O, se simuló en primer lugar el comportamiento de los radicales FC(O)O omitiendo dicha 

reacción. El mejor ajuste para tal condición se muestra en rojo en Ia figura 3.4 con k36=l,3xlθ'" cm3 

molécula'1 s'1. Las curvas calculadas sobreestiman los resultados experimentales a tiempos cortos 

mientras que esta situación se invierte para tiempos en los cuales domina el decaimiento de FC(O)O. 

Este comportamiento concuerda cualitativamente con Io observado por Maricq y colaboradores en Ia 

fotolisis a 351 nm de F2 en presencia de CO y O2 [9]. Posteriormente, se variaron los valores 

correspondientes a las dos constantes de velocidad evaluadas de manera de lograr una adecuado 

ajuste de las señales. Al hacer esto se observó que la inclusión de la reacción (3.5) mejora 

notablemente el ajuste. De esta manera, se lograron ajustar todas las señales experimentales con los 

valores de las constantes de velocidad que se presentan en la tabla 3.2. Por Io tanto, se concluye que 
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l a r e a c ci ó n ( 3. 5) c o n d u c e a  l a f o r m a ci ó n d e  r a di c al e s F C( O) O  y  q u e  n o  o p e r a  ni n g u n a  ot r a  r e a c ci ó n  

alt e r n ati v a,  c o m o  p o r  ej e m pl o

F C O  +  F C( O) O 2  →  F 2 C O  +  C O  +  O 2  ( 3. 1 4)

o

F C O  +  F C( O) O 2  →  F C( O) O O F  +  C O.  ( 3. 1 5)

A d e m á s,  I a e v al u a ci ó n  d e  l a s e nt al pi a s  d e  r e a c ci ó n a  2 9 8  K  d e  l a s r e a c ci o n e s ( 3. 1 4) y  

( 3. 1 5) a  p a rti r  d e  l a s e nt al pi a s  d e  f o r m a ci ó n q u e  s é di s c ut e n  e n  l a si g ui e nt e s e c ci ó n  y  e n  el  c a pít ul o  4,  

c o n d u c e a l o s v al o r e s d e  - 5 1, 8 y - 0, 4 k c al m ol ’1 r e s p e cti v a m e nt e. E n  ef e ct o, l a s si m ul a ci o n e s  

n u m é ri c a s  c o n  c u al q ui e r a  d e  e s a s  r e a c ci o n e s c o n d u c e  a  c u r v a s  si mil a r e s  a  l a s o bt e ni d a s  c o n k 3  5 = 0.

P o r ot r o l a d o, l a c o n st a nt e d e v el o ci d a d d e ( 3, 7 ± O, 7) xl O' 1 2 c m 3 m ol é c ul a ’1 s’1 

d et e r mi n a d a  p a r a  l a r e a c ci ó n ( 3. 6) r e s ult ó m u y  c e r c a n a al v al o r d e  3, 5 xl 0 ^ l 2 c m 3 m ol é c ul a ’1 s’1 , 

d e ri v a d o  p a r a  l a mi s m a  r e a c ci ó n p o r  Μ.  M.  M a ri c q  y  c ol a b o r a d o r e s [ 1 2]. Si n  e m b a r g o,  e st o  p u e d e  

s e r f o rt uit o y a  q u e  l o s m e c a ni s m o s  e m pl e a d o s  e n el t r a b aj o m e n ci o n a d o  y  e n l a p r e s e nt e  t e si s s o n  

dif e r e nt e s.

3. 2. 2.  T e r m o q ui mi c a  d e  l a r e a c ci ó n  F C O  +  F C( O) O 2  →  2  F C( O) O

E n  e st a  s e c ci ó n s e p r e s e nt a n  l o s e st u di o s  d e  I a t e r m o q uí mi c a d e  l a s r e a c ci o n e s ( 3. 5) y 

( 3. 6). E n  p a rti c ul a r  s e e sti m a r o n  l a s p r o pi e d a d e s  r e q u e ri d a s p a r a  r e ali z a r  el  c ál c ul o  d e  l a c o n st a nt e  d e  

v el o ci d a d d e  l a r e a c ci ó n ( 3. 5) e n t é r mi n o s d el m o d el o  d e  c a n al e s e st a dí sti c a m e nt e a di a b áti c o s,  

S A C M.  E st o s  c ál c ul o s, q u e  s e d e s c ri b e n  e n l a si g ui e nt e s e c ci ó n, r e q ui e r e n d el  c o n o ci mi e nt o d e  l a 

e n e r gí a d e di s o ci a ci ó n d el e nl a c e O- C  d e F C( O) O O( O) C F, d e l a s f r e c u e n ci a s Vi b r a ci o n al e s  

a r m ó ni c a s  y  d e  l a s c o n st a nt e s r ot a ci o n al e s d e  F C O,  F C( O) O 2 y  F C( O) O O( O) C F.  C o n  el p r o p ó sit o  

d e h all a rl a s s e r e ali z a r o n c ál c ul o s a b i niti o y d el f u n ci o n al d e l a d e n si d a d d e l a s e s p e ci e s  

m e n ci o n a d a s  y  d el  r a di c al F C( O) O.  E n  p ri m e r  l u g a r s e d et e r mi n a r o n  l a s g e o m et rí a s  m ol e c ul a r e s  d e  

l o s r a di c al e s F C O  y  F C( O) O  y  d e  l a s c o nf o r m a ci o n e s  m á s  e st a bl e s  d e  F C( O) O 2 y  F C( O) O O( O) C F  a  

l o s ni v el e s  d e  t e o rí a B 3 L Y P / 6- 3 1 1 + G( d)  y B 3 L Y P / 6- 3 1 1 + G( 3 df). E n  l a t a bl a 3. 4  s e li st a n l o s 

p a r á m et r o s  g e o m ét ri c o s  O bt e ni d o sj u nt o  c o n l o s v al o r e s  e x p e ri m e nt al e s  di s p o ni bl e s  o  c al c ul a d o s  p o r  

ot r o s  m ét o d o s.  S e  o b s e r v a  q u e  l a c o n c o r d a n ci a e nt r e l o s v al o r e s  c al c ul a d o s y l o s e x p e ri m e nt al e s  

r e s ult a  m u y  s ati sf a ct o ri a.

E n  el c a s o d el  p e r ó xi d o  F C( O) O O( O) C F  s e e n c u e nt r a n t r e s c o nf ó r m e r o s dif e r e nt e s  

d e p e n di e n d o  d e  l a o ri e nt a ci ó n  q u e  p r e s e nt e n  l o s g r u p o s c a r b o nil o e nt r e sí. E st a s  c o nf o r m a ci o n e s  

c o r r e s p o n d e n a s y n, s y n- ; s y n, a nti- y a nti, a nti- F C( O) O O( O) C F r e s p e ct o d e l o s á n g ul o s di e d r o s  

O = C O O  ( v e r fi g u r a 3. 8).  L o s  d at o s  e x p e ri m e nt al e s di s p o ni bl e s i n di c a n q u e  e n f a s e g a s s ól o s e  

e n c u e nt r a  p r e s e nt e  l a e st r u ct u r a  s y n, S y n- F C( O) O O( O) C F  [ 2 7], p a r a  l a c u al s e r e ali z a r o n l o s c ál c ul o s.
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A d e m á s,  s e e n c o nt r ó  q u e  c a d a u n o  d e  l o s f r a g m e nt o s F C( O) O O  s o n a p r o xi m a d a m e nt e  pl a n o s  y  q u e  

el  á n g ul o  di e d r o  C O O C  e s  d e  8 9, 5°.  E st o  últi m o  e st á  d e  a c u e r d o  c o n l a i nt e r p r et a ci ó n q u e  s u r g e d e  

d at o s  o bt e ni d o s  d el  e s p e ct r o  i nf r a r r oj o [ 2 7], P o r  ot r o  l a d o, el  r a di c al F C( O) O 2 p r e s e nt a  d o s  i s ó m e r o s 

C o nf o r m a ci o n al e s,  ci s-  y  t r a n s- F C( O) O2 , d e  l o s c u al e s  el  últi m o  c o r r e s p o n d e  a  l a e st r u ct u r a  d e  m e n o r  

e n e r gí a. E n  el  c a pít ul o 7  s e a n ali z a  el  p ot e n ci al  t o r si o n al d e  e st e  r a di c al y  s e di s c ut e n  l a s dif e r e nt e s  

c o nf o r m a ci o n e s.  A q uí  s ól o s e i n cl u y e r o n l o s d at o s  c al c ul a d o s  p a r a  I a c o nf o r m a ci ó n  m á s  e st a bl e.

T a bl a  3. 4.  P ar á m etr o s  g e o m étri c o s  d e  F C( O) O O( O) C F,  F C( O) O 2 , F C( O) O  y  F C O  ( di st a n ci a s e n  A  y  á n g ul o s  

e n  gr a d o s).*  C ál c ul o s  r e ali z a d o s al  ni v el  B 3 L Y P∕ 6- 3 1 1 + G( 3 df).  b  R ef er e n ci a  [ 2 6].c  R ef er e n ci a  [ 1 6],

P a r á m et r o
F C( O) O O( O) C F F C( O) O 2 F C( O) O F C O

D F T a E x p. b D F T a D F T a E x p c D F T a E x p. e

r( C- F) 1, 3 2 0 1, 3 2 0 1, 3 1 7 1, 3 1 8 1, 3 0 2 1, 3 2 9 1, 3 4

r( C = O) 1, 1 7 3 1, 1 6 6 1, 1 6 8 1, 2 3 2 1, 2 8 8 1, 1 6 5 1, 1 8

r( C- O) 1, 3 6 5 1, 3 5 5 1, 4 0 1 1, 2 3 3 1, 2 8 8 - -

r( O- O) 1, 4 2 5 1, 4 1 9 1, 3 2 2 - - - -

Z( F C = O) 1 2 6, 5 1 2 6, 9 1 2 7, 1 1 2 0, 1 1 2 0, 5 1 2 7, 8 1 3 5, 0

Z( F C O) 1 0 4, 1 1 0 4, 3 1 2 8, 6 1 2 0, 0 1 2 0, 5 - -

Z( C O O) 1 0 9, 4 1 0 9, 4 1 1 2, 1 - - - -

Dl H( F C( O) O) 1 7 9, 9 - 1 8 0, 0 1 8 0, 0 - - -

Dl H( F C O O) 1 7 6, 2 1 8 0, 0 1 8 0, 0 - - - -

Dl H( C O O C) 8 9, 5 8 3, 5 - - - -

Fi g ur a  3. 8.  R e pr e s e nt a ci ó n  e s q u e m áti c a  d e  l a s di sti nt a s  c o nf or m a ci o n e s  d e  F C( O) O O( O) C F.

E n  l a t a bl a 3. 5 s e p r e s e nt a n l a s f r e c u e n ci a s Vi b r a ci o n al e s  a r m ó ni c a s c al c ul a d a s al  

mi s m o  ni v el  d e  t e o rí a q u e l a s g e o m et rí a s. T a m bi é n  s e i n cl u y e n e n ell a l o s d at o s  d e lit e r at u r a 

di s p o ni bl e s  y l a s a si g n a ci o n e s a p r o xi m a d a s. L a s últi m a s s e r e ali z a r o n p o r o b s e r v a ci ó n d e I a 

a ni m a ci ó n d e  l a s f r e c u e n ci a s Vi b r a ci o n al e s  y  c o m p a r a ci ó n c o n ot r a s m ol é c ul a s  r el a ci o n a d a s. P o r  

ej e m pl o,  el  e sti r a mi e nt o  C = O  s e o b s e r v a  e n l a z o n a d e  1 9 0 0  c m ’1 a p r o xi m a d a m e nt e, c o m o o c u r r r e  

c o n F C( O) O O N O  y F C( O) O O N O 2 [ 2 8, 2 9]. A d e m á s,  s e o b s e r v a n c oi n ci d e n ci a s e n el c a s o d el  

m o vi mi e nt o  d e  d ef o r m a ci ó n  f u e r a d el  pl a n o  d el  át o m o  d e  c a r b o n o  ( e n a p r o xi m a d a m e nt e  7 0 0  c m' 1 ) y  

e n l o s c o r r e s p o n di e nt e s a  l o s e sti r a mi e nt o s  C- F  y  C- O  ( e nt r e 9 0 0  y 1 2 5 0  c m l). Si n  e m b a r g o, e s  

i m p o rt a nt e t e n e r e n c u e nt a q u e l a s a si g n a ci o n e s d a d a s  s o n s ól o a p r o xi m a d a s d e bi d o  a q u e l o s 
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dif e r e nt e s  m o vi mi e nt o s  s e e n c u e nt r a n f u e rt e m e nt e a c o pl a d o s, e s p e ci al m e nt e p a r a l a s f r e c u e n ci a s 

c o m p r e n di d a s e nt r e  3 0 0  y  6 0 0  c m ’1 a p r o xi m a d a m e nt e.

P o r  ot r a  p a rt e,  t a m bi é n s e c al c ul a r o n l a s e n e r gí a s  t ot al e s d e  F C O,  F C( O) O  y  F C( O) O 2  

c o n l o s m o d el o s  G 3 B 3  y  G 3∕∕ B 3 L Y P∕ 6- 3 1 1 + G( 3 df)  y  l a c o r r e s p o n di e nt e a  F C( O) O O( O) C F  c o n l o s 

m o d el o s  G 3 M P 2 B 3  y  G 3 M P 2∕∕ B 3 L Y P∕ 6- 3 1 1 + G( 3 df).

T a bl a  3. 5.  Fr e c u e n ci a s  Vi br a ci o n al e s  y  a si g n a ci o n e s  a pr o xi m a d a s  d e  F C( O) O O( O) C F,  F C( O) O 2 , F C( O) O  y  
F C O  ( e n c m ’1 ). E ntr e  p ar é nt e si s  s e  i n di c a n l a s i nt e n si d a d e s I R ( e n k m  m ol 1 ) * C ál c ul o s  r e ali z a d o s al  ni v el  

B 3 L Y P∕ 6- 3 1 1 + G( 3 df). b  R ef er e n ci a  [ 3, 3 0].c  C al c ul a d o s  al  ni v el  U M P 2/ 6- 3 1 G*  e n  I a r ef er e n ci a [ 1 4],

A si g n a ci ó n
F C( O) O O( O) C F F C( O) O 2 F C( O) O F C O

D F T a E x p. b D F T a D F T a U M P 2 c D F T a

e sti r a mi e nt o  C = O 1 9 6 4  ( 3 1 3) 1 9 4 0 1 9 6 4( 3 5 3) - - 1 9 2 4  ( 2 5 3)

e sti r a mi e nt o  C = O 1 9 3 3  ( 4 3 5) 1 9 0 0 - - - -

e sti r a m.  si m. C O 2 - - - 1 5 1 2  ( 3 0 9) 1 6 2 6 -

e sti r a m.  a si m.  C O 2 - - - 1 1 8 4  ( 1 3 3) 3 4 0 1 -

e sti r a mi e nt o  C- F 1 2 1 4( 3 8) 1 2 2 5 1 1 8 2( 1 6 1) 9 8 5  ( 9 3) 1 0 1 6 1 0 3 3  ( 1 9 3)

e sti r a mi e nt o  C- F 1 1 6 9  ( 9 1 9) 1 1 7 0 - - - -

e sti r a mi e nt o  0- 0 1 0 4 6  ( 9) 1 0 0 5 1 1 3 3  ( 2 7 1) - - -

e sti r a mi e nt o  C- O 9 6 4( 6 9) 9 5 0 8 8 8  ( 7 7) - - -

e sti r a mi e nt o  C- O 9 4 0( 1 9) 9 0 5 - - - -

d ef.  f. d el  pl a n o  d e  C 7 6 8  ( 2 8) 7 4 0 7 1 7( 3 4) 7 5 8  ( 3 9) 8 8 0 -

d ef.  f. d el  pl a n o  d e  C 7 5 1  ( 2 8) - - - -

fl e xi ó n si m. F C = O 4 2 9  ( 5) 6 8 6  ( 7) - - 6 3 2( 1 0)

fl e xi ó n si m. F C = O 6 5 9  ( 6) - - - -

fl e xi ó n si m.  C O 2 - - 5 3 9( 1 1) 5 7 4 -

fl e xi ó n si m. F C O 5 8 8( 1 7) 5 2 0  ( 2) 5 0 5  ( 1 0) 5 5 7 -

fl e xi ó n si m. F C O 4 0 8  ( 0, 1) - -

fl e xi ó n a si m.  F C = O 3 4 2( 6) 3 2 8( 1 2) -

fl e xi ó n a si m.  F C = O 3 3 8( 0, 0 1) - -

t o r si ó n C- O I O O ( 0, 1) 1 4 8  ( 0, 4) -

t o r si ó n C- O 9 8( 1) - -

t o r si ó n 0- 0 6 7  ( 0, 3) - -

P a r a  e v al u a r  l a e n e r gí a  d e  di s o ci a ci ó n  d el  e nl a c e  C- O  d e  F C( O) O O( O) C F,  s e e sti m a r o n  

l a s e nt al pi a s  d e  f o r m a ci ó n e st á n d a r  d el  p e r ó xi d o  a nt e ri o r  y  d e  F C O,  F C( O) O  y  F C( O) O 2 utili z a n d o  

l a s r e a c ci o n e s i s o d é s nii c a s q u e  s e li st a n e n I a t a bl a 3. 6.  L a s  r e a c ci o n e s m e n ci o n a d a s  s e eli gi e r o n  

e nt r e u n  g r a n  n ú m e r o  d e  r e a c ci o n e s p o si bl e s.  C o m o  s e m e n ci o n ó  e n el c a pít ul o 2,  y a  q u e  e n e st a s  

r e a c ci o n e s l o s r e a cti v o s y  l o s p r o d u ct o s  c o nti e n e n el mi s m o  n ú m e r o  d e  e nl a c e s  d el  mi s m o  ti p o, l o s 

e r r o r e s d e bi d o s  a l a s li mit a ci o n e s e n l a s b a s e s  y e n I a e n e r gí a d e  c o r r el a ci ó n p r á cti c a m e nt e  s e  

c a n c el a n [ 3 1]. P a r a  c al c ul a r  l a s g e o m et rí a s  d e  e q uili b ri o  o pti mi z a d a s  y  l a s f r e c u e n ci a s Vi b r a ci o n al e s  

a r m ó ni c a s  d e  l a t ot ali d a d d e  l a s e s p e ci e s  n o  hi d r o g é ni c a s  e m pl e a d a s  e n  l a s r e a c ci o n e s d e  l a t a bl a 3. 6  

s e utili z a r o n  l a s b a s e s  6- 3 1 1 + G( d)  y  6- 3 1 1 + G( 3 df)  mi e nt r a s  q u e  p a r a  l a s hi d r o g é ni c a s  s e u s a r o n  l a s 

b a s e s  6- 3 1 1 + + G( d, p)  y  6- 3 1 1 + + G( 3 df, 3 p d).  L a s  e nt al pi a s  d e  f o r m a ci ó n d e  F C O,  F C( O) O,  F C( O) O 2  

y  F C( O) O O( O) C F  s e e v al u a r o n a  p a rti r  d e  l a s e nt al pi a s  d e  r e a c ci ó n c al c ul a d a s p a r a  c a d a r e a c ci ó n  

i s o d é s mi c a y  l a s e nt al pi a s  d e  f o r m a ci ó n e x p e ri m e nt al e s  q u e  s e li st a n e n  el  a p é n di c e  B.  L o s  v al o r e s
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o bt e ni d o s  e n  p r o m e di o  al  m ej o r  ni v el  d e  t e o rí a e m pl e a d o  p a r a  l a s e s p e ci e s  F C O,  F C( O) O,  F C( O) O 2  

y  F C( O) O O( O) C F  s o n - 4 1, 8; - 8 7, 9; - 7 7, 6 y  - 2 0 8, 2 k c al  m o Γ l r e s p e cti v a m e nt e. D e  a c u e r d o  a I a 

di s p e r si ó n  d e  l o s v al o r e s  e n c o nt r a d o s  c o n l a s dif e r e nt e s  r e a c ci o n e s i s o d é s mi c a s utili z a d a s  y  a l a s 

i n c e rt e z a s e x p e ri m e nt al e s,  s e e sti m a  p a r a  l o s v al o r e s  a nt e ri o r e s  u n  e r r o r  d e  ± 2  k c al  m ol * 1 .

T a bl a  3. 6.  R e a c ci o n e s  i s o d é s mi c a s, e nt al pi a s  d e  r e a c ci ó n y  e nt al pi a s  d e  f or m a ci ó n a  2 9 8  K  ( k c al m ol' 1)., E n  el  

c a s o  d e  F C( O) O O( O) C F  l o s ni v el e s  utili z a d o s  s o n  G 3 M P 2 B 3  y  G 3 M P 2 ∕∕ B 3 L Y P∕ 6-3 1 1 + + G( 3 df, 3 p d).

R e a c ci o n e s  i s o d é s mi c a s B 3 L Y P∕  B 3 L Y P∕  G 3 B 3* G 3// B 3 L Y P/

d, p  3 df, 3 p d

Δ H r Δ fH 0 Δ H Δ fH 0 Δ H r

3 df, 3 p d a

Δ fH o Δ H r Δ fH 0

F C O
F 2 C O + C H 3 → F C O + C H 3 F 8, 9  - 4 4, 6 9, 8 - 4 3, 6 1 2, 0 - 4 1, 4 1 2, 1 - 4 1, 4

F 2 C O + C H 3 + C H 3 O + H 2 O → F C O + C H 3 F + C H 3 O H + O H 2 4, 8  - 4 3, 2 2 6, 1 - 4 1, 9 2 5, 3 - 4 2, 7 2 5, 6 - 4 2, 4

H 2 C O + C H 3 + C H 3 F → F C O + 2  C H 4 - 2 9. 5 - 4 1. 6 - 3 0. 1 - 4 2. 2 - 2 9. 2 - 4 1. 3 - 2 9. 4 - 4 1. 6

- 4 3, 1 - 4 3, 2 - 4 1, 8 - 4 2, 3

F C( O) O
F 2 C O + C H 3 O → F C( O) O + C H 3 F - 6, 5 - 9 0, 9 - 5, 8 - 9 0, 2 - 4, 0 - 8 8, 4 - 3, 7 - 8 8, 2

F 2 C O + C H 3 O 2 + H 2 O → F C( O) O + C  h 3 f + h 2 o 2 1 9, 1  - 9 2, 6 2 0, 4  - 9 1, 3 2 3, 3 - 8 8, 4 2 3, 4 - 8 8, 3

F 2 C O + C H 3 O H + O H → F C( O) O + C H 3 F + H 2 O - 2 2. 4- 9 2. 3 - 2 2. 1- 9 2. 0 - 1 7. 2 - 8 7. 1 - 1 7. 1 - 8 7. 1

- 9 1, 9  - 9 1, 2 - 8 8, 1 - 8 7, 9

F C( O) O 2
F 2 C O + C H 3 O + H 2 O 2 → F C( O) O 2 + C H 3 F + H 2 O - 1 6, 7- 7 5, 7 - 1 7, 0- 7 6, 0 - 1 8, 3 - 7 7, 4 - 1 8, 3 - 7 7, 4

F 2 C O + C H 3 O 2 → F C( O) O 2 + C H 3 F 8, 9  - 7 7, 4 9, 2  - 7 7, 0 8, 8 - 7 7, 5 8, 8 - 7 7, 6

H 2 C O + C H 3 O 2 + C H 3 F → F C( O) O 2 + 2  C H 4 - 2 9. 4- 7 4. 5 - 3 0. 6- 7 5. 5 - 3 2. 8 - 7 7. 8 - 2 1. 8 - 7 7. 8

- 7 5, 9 - 7 6, 1 - 7 7, 6 - 7 7, 6

F C( O) O O( O) C F  ( P)
2 F 2 C O + C H 3 O 2 H + C H 3 O H → P + 2  C H 3 F +  H 2 O - 6, 2 - 2 0 6, 7 - 6, 3 - 2 0 6, 8 - 7, 3 ■ ■ 2 0 7, 7  - 7, 2-• 2 0 7, 6

2 H 2 C O + 2 C H 3 F + C H 3 O 2 H + C H 3 O H → P + 4 C H 4 + H 2 O  - 8 3, 0 - 2 0 0, 8 - 8 6, 2 - 2 0 4, 0 - 8 8, 9 -• 2 0 6, 7  - 8 9, 5 -■ 2 0 7 , 3

2 H 2 C O + 2  C H 3 F + 2  C H 3 O 2 H → P + 4 C H 4 + H 2 O 2 7 5. 6  - 2 0 3. 9 - 7 8. 8 - 2 0 7. 0 - 8 0. 8 -■ 2 0 9. 1  - 8 1. 3-• 2 0 9. 6

- 2 0 3, 8 - 2 0 5, 9 • 2 0 7, 8 • 2 0 8, 2

P o r  ot r o  l a d o, l a s e nt al pi a s  d e  f o r m a ci ó n d e  l a s e s p e ci e s  m e n ci o n a d a s  s e e sti m a r o n a

p a rti r  d e  s u s e n e r gí a s  d e  at o mi z a ci ó n  t ot al e s. L o s  r e s ult a d o s  e n c o nt r a d o s  s e m u e st r a n  e n  l a t a bl a 3. 7.

T a bl a  3. 7.  E nt al pi a s  d e  f or m a ci ó n d e  F C O,  F C( O) O,  F C( O) O 2  y  F C( O) O O( O) C F  a  2 9 8  K  c al c ul a d a s  a  p artir  
d e  e n er gí a s  d e  at o mi z a ci ó n  ( k c al m ol 1 ). L o s  v al or e s  e ntr e  p ar é nt e si s  c orr e s p o n d e n  a  O  K.

Ni v el  d e  t e o rí a F C O F C( O) O F C( O) O 2 F C( O) O O( O) C F

B 3 L Y P∕ 6- 3 1 1 + G( d) - 3 7, 1 (- 3 7, 3) - 8 2, 9 (- 8 2, 2) - 6 5, 3 (- 6 4, 3) - 1 7 8, 6 (- 1 7 6, 7)

B 3 L Y P∕ 6- 3 1 1 + G( 3 df) - 4 4, 5 (- 4 4, 6) - 9 2, 8 (- 9 2, 1) - 7 8, 7 (- 7 7, 6) - 2 0 2, 6 (- 2 0 0, 8)

G 3 M P 2 B 3 - 4 3, 0 (- 4 3, 2) - 8 8, 0 (- 8 7, 4) - 7 6, 8 (- 7 5, 8) - 2 0 5, 5 (- 2 0 3, 7)

G 3 M P 2∕ /  B 3 L Y P∕ 6- 3 1 1 + G( 3 df) - 4 2, 9 (- 4 3, 0) - 8 7, 8 (- 8 7, 1) - 7 6, 5 (- 7 5, 4) - 2 0 4, 9 (- 2 0 3, 2)

G 3 B 3 - 4 2, 6 (- 4 2, 8) - 8 8, 5 (- 8 7, 8) - 7 7, 3 (- 7 6, 3) -

G 3 / / B 3 L Y P / 6- 3 1 1 + G( 3 df) - 4 2, 5 (- 4 2, 7) - 8 8, 3 (- 8 7, 7) - 7 7, 1 (- 7 6, 0) -

L a  c o m p a r a ci ó n d e  l o s r e s ult a d o s li st a d o s e n l a s t a bl a s 3. 7  y  3. 7  m u e st r a  u n a  b u e n a  

c o n c o r d a n ci a  e nt r e  l a s e nt al pi a s  d e  f o r m a ci ó n d e ri v a d a s  a  p a rti r  d e  e n e r gí a s  d e  at o mi z a ci ó n  t ot al e s y 

d e  r e a c ci o n e s i s o d é s mi c a s, e x c e pt o  c u a n d o s e e m pl e a  el ni v el  B 3 L Y P∕ 6- 3 1 1 + + G( d, p).  E st o  s u gi e r e  
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I a n e c e si d a d  d e i n cl ui r f u n ci o n e s d e  p ol a ri z a ci ó n  d y f e n el c o nj u nt o d e b a s e s p a r a ll e g a r a  

r e s ult a d o s c o n v e r g e nt e s al utili z a r  e n e r gí a s d e  at o mi z a ci ó n. E n  el c a s o e n el q u e  l o s c ál c ul o s s e  

r e ali z a n m e di a nt e  r e a c ci o n e s i s o d é s mi c a s e st o n o  o c u r r e,  d e bi d o  p ri n ci p al m e nt e  a l o s ef e ct o s  d e  

c o m p e n s a ci ó n  q u e  o c u r r e n  al  utili z a r  e st e  ti p o d e  r e a c ci o n e s, c o m o s e di s c uti ó  e n  el  c a pít ul o  2.

El  v al o r d e - 4 1, 8 ± 2 k c al m ol ’1 e n c o nt r a d o p a r a el r a di c al F C O c o n c u e r d a m u y  

s ati sf a ct o ri a m e nt e c o n el v al o r r e c o m e n d a d o e n l a s r ef e r e n ci a s [ 3 2, 3 3] d e  - 4 1 ± 1 5 k c al m ol' 1 y  

t a m bi é n c o n  el  d e ri v a d o  a  p a rti r  d e  u n  c ál c ul o  a b  i niti o d e  alt o  ni v el  d e  - 4 4, 1 ± 0, 5  k c al  m ol' 1 [ 3 4]. E n  

el  c a s o d e  F C( O) O,  l o s v al o r e s  d e  - 8 8, 3 ± 2 y  - 8 7, 9 ± 2 k c al  m ol' 1 , o bt e ni d o s  a  p a rti r  d e  l a e n e r gí a  d e  

at o mi z a ci ó n  y  m e di a nt e  r e a c ci o n e s i s o d é s mi c a s r e s p e cti v a m e nt e al  ni v el  G 3∕∕ B 3 L Y P∕ 6- 3 1 1 + G( 3 df),  

s e e n c u e nt r a n  e nt r e l o s r e p o rt a d o s p r e vi a m e nt e  d e  - 9 0, 9 y  - 9 0, 5 ± 3 k c al  m ol ’1 [ 3 5, 3 6] y  el  d e ri v a d o  

d e  m e di d a s  d e  afi ni d a d  el e ct r ó ni c a  d e  - 8 5, 2 ± 2, 8 k c al  m o Γ l [ 3 7].

L a s  e nt al pi a s  d e  f o r m a ci ó n o bt e ni d a s  a  p a rti r  d e  r e a c ci o n e s i s o d é s mi c a s al  m ej o r  ni v el  

d e  t e o rí a e m pl e a d o  c o n d u c e n a  l a s e nt al pi a s  d e  di s o ci a ci ó n  d e  8 8, 3  k c al  m ol ’1 , p a r a  F C( O) O O( O) C F  

→  F C O  +  F C( O) O 2 y  d e  3 2, 4  k c al  m ol 1 , p a r a  F C( O) O O( O) C F  →  2  F C( O) O.  E st o s  r e s ult a d o s s e  

r e p r e s e nt a n e s q u e m áti c a m e nt e e n l a fi g u r a 3. 9. El últi m o v al o r m e n ci o n a d o  c o n c u e r d a m u y  

s ati sf a ct o ri a m e nt e c o n el d e  3 1 ± 3 k c al  m ol ’1 d e ri v a d o  d e  e x p e ri m e nt o s d e  p oli m e ri z a ci ó n  d e  C 2 F 4  

i n d u ci d o p o r  F C( O) O O( O) C F  a t e m p e r at u r a s e nt r e 2 9 3 y  3 1 3 K  [ 3 8]. Si n e m b a r g o, l o s v al o r e s  

h all a d o s  e n  el  p r e s e nt e  t r a b aj o d e  t e si s s o n m á s  alt o s  q u e  l o s d e  7 5, 5  y  1 4, 8  k c al  m ol ’1 , c al c ul a d o s  al  

ni v el  d e  t e o rí a B 3 L Y P∕ 6- 3 1 + G( d)  a p a rti r  d e l a s e n e r gí a s d e l a s m ol é c ul a s  d e F C O,  F C( O) O,  

F C( O) O 2 y  F C( O) O O( O) C F  [ 3 0]. E s  i m p o rt a nt e t e n e r e n c u e nt a q u e  l a s r e a c ci o n e s d e  r u pt u r a d e  

e nl a c e  n o  s o n r e a c ci o n e s i s o d é s mi c a s y,  p o r  l o t a nt o, l a s li mit a ci o n e s e n l a s b a s e s  y  l o s ef e ct o s  d e  

c o r r el a ci ó n p u e d e n  s e r r el e v a nt e s p a r a  e st o s p r o c e s o s.  P o r  l o s m oti v o s  m e n ci o n a d o s,  s e c o n si d e r a  

q u e  l o s v al o r e s  d e ri v a d o s  a  p a rti r  d e  r e a c ci o n e s i s o d é s mi c a s r e s ult a n m á s  c o nfi a bl e s.

Fi g ur a  3. 9.  R e pr e s e nt a ci ó n  e s q u e m áti c a  d e  l o s ni v el e s  d e  e n er gí a  c orr e s p o n di e nt e s  a  I a r e a c ci ó n ( 3. 5). S e  
i n di c a n l o s v al or e s  e n c o ntr a d o s  al  ni v el  G 3∕∕ B 3 L Y P∕ 6 - 3 1 1 + G( 3 df) ( e n k c al  m ol 1 ).
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Finalmente, con el propósito de estimar Ia estabilidad térmica del trióxido 

FC(O)OOO(O)CF formado en la reacción (3.6) se plantearon las reacciones isodésmicas listadas en 

la tabla 3.8. A partir de las mismas, se derivó un valor promedio para Ia entalpia de formación 

estándar del trióxido de -188,4±2 kcal mol1. Este Valorjunto con los previamente hallados para 

FC(O)O y FC(O)O2 permiten estimar un cambio de entalpia de -22,9 kcal mol'1 para la reacción 

(3.6). Si se supone que la reacción inversa de disociación procede sin barrera y se emplea un factor 

preexponencial razonable de 3xl O15 s^l se puede estimar muy aproximadamente que la vida media de 

descomposición Unimolecular del trióxido es de alrededor de 2,5 minutos. Este valor está en muy 

buen acuerdo con el límite superior de aproximadamente 2 minutos [10], derivado a partir de 

estudios de Ia reacción (3.4) en cámara de niebla [30]. Por el contrario, Ia presente energía de 

disociación del enlace FC(O)OO-O(O)CF difiere notablemente del valor aproximado de 16 kcal 

mol'1 obtenido a partir de Ia descomposición térmica del trióxido estudiado en el pequeño rango de 

temperaturas de entre 248 y 255 K [34]. En este caso, no se puede excluir la posibilidad de 

contribución de Ia descomposición heterogénea no deseada del trióxido. Es importante tener 

presente, que la descomposición térmica del peróxido FC(O)OO(O)CF está fuertemente afectada por 

Ia actividad de las paredes [11].

Tabla 3.8. Reacciones isodésmicas, entalpias de reacción y entalpias de formación de FC(O)OOO(O)CF (T) a 
298 K, calculadas al nivel de teoría B3LYP/6-311++G(d,p) (kcal mol'1).

Reacciones isodésmicas ΔHr ΔfH0

2 F2CO+2 C102+2 CH3O2H→T+2 CH3F+CI2O2+HO2+OH 51,8 -187,5
2 F2CO+2 CH3O2+CH3OH→T+2 CH3F+CH3O+OH 44,5 -189,2
2 F2CO+2 HO2F+2 CH3O2H→T+2 CH3F+F2O2+H2O2+H2O -10,0 -188,5

-188,4

3.2.3. Cálculos teóricos cinéticos

De manera similar a otras reacciones bimoleculares que forman complejos de colisión, 

como por ejemplo los procesos O + OH → H + O2 y OH + CO → H + CO2 [39,40], la reacción (3.5) 

procede a través de una configuración correspondiente a un complejo que permite una distribución al 

azar de la energía. El primer paso es la formación de una molécula de FC(O)OO(O)CF 

Vibracionalmente excitada en una reacción sin barrera, de asociación de los radicales FCO y 

FC(O)O2. Una vez formado, este intermediario puede decaer hacia los reactivos, desactivarse por 

colisión para dar FC(O)OO(O)CF estabilizado o generar dos radicales FC(O)O. A partir de las 

entalpias de formación derivadas en la sección anterior se calculó el valor de -55,9 kcal mol'1 para la 

entalpia de la reacción (3.5). Es decir, se trata de una reacción muy exotérmica. Esto indica que el 

canal dominante para el intermediario energizado es la vía disociativa. Bajo estas condiciones, la 
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reacción está controlada por Ia asociación y Ia constante de velocidad global se aproxima a Ia 

constante de velocidad de recombinación a alta presión, kj 5 ≈ krecoo.

Una forma de interpretar el valor experimental obtenido para k35 está dada por las 

versiones canónica [18] y microcanónica [19,20] simplificadas del modelo de canales 

estadísticamente adiabáticos, SACM. En estos modelos, las constantes de velocidad dependen del 

cociente α∕β, en Ia cual a es el parámetro de anisotropía del potencial y β es el parámetro de Morse 

correspondiente al enlace que se disocia. Estos parámetros están determinados principalmente por la 

interrelación establecida a lo largo del canal de disociación entre el aumento del potencial 

electrónico y la disminución de las frecuencias Vibracionales de los osciladores que desaparecen y se 

transforman en rotaciones de los productos.

Todos los datos de entrada utilizados en los cálculos que se presentan a continuación se 

obtuvieron al nivel de teoría B3LYP/6-311+G(d). Para FC(O)OO(O)CF, se emplearon las 

frecuencias Vibracionales de 1970, 1939, 1197, 1150, 1029, 957, 936, 761, 745, 724, 657, 586, 403, 

339, 336, 98, 98 y 63 cm’1. Estos valores están en muy buen acuerdo con las derivadas al nivel 

B3LYP∕6-311+G(3df), que se presentaron en Ia tabla 3.5 como también con el conjunto incompleto 

de frecuencias medido por A. J. Arvia y colaboradores [41]. Para las constantes rotacionales de este 

peróxido se utilizaron los valores calculados de 0,176; 0,0401 y 0,0394 cm’1. En el caso del radical 

FCO, se usaron las frecuencias Vibracionales y constantes rotacionales de 1926, 1004 y 625 cm’1 y 

6,282; 0,381 y 0,359 cm’1 respectivamente. Finalmente, para FC(O)O2 se emplearon las frecuencias 

de 1968, 11664, 1116, 884, 711, 685, 518, 327 y 148 cm’1 y las constantes rotacionales de 0,379; 

0,157 y 0,111 cm’1. Por otra parte, las frecuencias correspondientes a los osciladores que 

desaparecen, de 586, 403, 336, 98 y 63 cm'1, permitieron la construcción del siguiente esquema de 

correlación de la reacción (en cm’1)

0,176 θ 0,111

63 θ 0,157

98 θ 0,359

336 θ 0,379

403 θ 0,381

586 θ 6,282.

A partir de la frecuencia de 957 cm’1, correspondiente al estiramiento C-O, se calculó 

un parámetro de Morse de 1,73 A’1. Además, en la estimación de la energía centrífuga se consideró a 

la molécula como una especie cuasitriatómica.

Los cálculos realizados con el modelo canónico SACM reproducen el valor 

experimental de k3 5 si se utiliza una relación α∕β de 0,51. Este valor está en muy buen acuerdo con 

los resultados obtenidos para un número muy grande de reacciones [42]. Por otro lado, cuando el 
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cociente α/β se hace suficientemente grande, las fuerzas angulares desaparecen. Bajo esas 

condiciones, la reacción está dominada exclusivamente por las fuerzas radiales y el modelo SACM 

se reduce a la teoría del espacio de las fases, PST [43]. El denominado factor de rigidez, ∕rigjd = krec√ 

krec,ωpsτ, tiene en cuenta la disminución de krec,∞ desde el valor de la constante de velocidad en el 

límite de alta presión, según la teoría del espacio de las fases, hasta el derivado en condiciones de 

rigidez total [42]. Para el caso de la reacción (3.5), se calculó el valor de 2,3xl0"l° cm3 molécula’1 s’1, 

empleando un α/β > 1,7; mientras que para α∕β = O el valor obtenido resultó de 5,8x10’18 cm3 

molécula’1 s’1. A partir del resultado mencionado, se derivó un ∕∏gjd de 0,11, que cae en el rango 

típico de valores calculados para otras reacciones de recombinación entre especies poliatómicas [42]. 

Las constantes de velocidad predichas entre 200 y 600 K presentan una débil dependencia de la 

temperatura de la forma

k3.5 = 2,5x10’" (T/3OO)0·3 cm3 molécula’1 s’1, (3.16)

que es usual para este tipo de reacciones [32,33,44].

También se calcularon mediante el modelo SACM las constantes específicas de 

velocidad, k(E, J) en función de la energía, E, y el momento angular, J, de Ia redisociación de la 

molécula FC(O)OO(O)CF excitada en FCO y FC(O)O2 y de la reacción directa que genera dos 

radicales FC(O)O. Para este último canal, las frecuencias de los modos transicionales corresponden a 

los valores de 339, 336, 98, 98 y 63 cm’1. La estimación del parámetro de Morse se realizó a partir 

de la frecuencia del estiramiento 0-0, de 1029 cm'1, con la cual se obtuvo un β = 3,33 A’1. El 

cociente α/β que reproduce el valor experimental de Ia constante de velocidad de la reacción (3.2) 

resultó igual a 0,44. Las curvas derivadas para k(E,J) en función de Ia energía total se muestran en la 

figura 3.10.

Figura 3.10. Constantes de velocidad específicas, k(E,J), para Ia disociación de FC(O)OO(O)CF en : A) 2 
FC(O)O y B) FCO + FC(O)O2. Las distintas curvas de cada grupo corresponden a valores de J de 0, 100,200 y 

300 (de izquierda a derecha).
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C o m o  s e o b s e r v ó  p a r a  ot r o s  si st e m a s [ 1 9, 2 0, 3 9, 4 0], a  e n e r gí a s  c e r c a n a s al u m b r al  d e  

di s o ci a ci ó n  l o s v al o r e s  d e  k( E,  J) di s mi n u y e n  al a u m e nt a r  J, mi e nt r a s  q u e  a  e n e r gí a s  m a y o r e s  l a s 

c u r v a s c o r r e s p o n di e nt e s a  di sti nt o s  J s e a p r o xi m a n  y,  e n  al g u n o s  c a s o s, fi n al m e nt e s e c r u z a n. P a r a  

v al o r e s d e  e n e r gí a c e r c a n o s a l a e n e r gí a  d el  a d u ct o F C( O) O O( O) C F  a l a e nt r a d a d el  c a n al, l a s 

c o n st a nt e s d e  v el o ci d a d  e s p e cífi c a s  p a r a  el  p r o c e s o  d e  r e di s o ci a ci ó n s o n v a ri o s  ó r d e n e s  d e  m a g nit u d  

m á s  p e q u e ñ a s  q u e  l a s c o r r e s p o n di e nt e s al c a n al d e  s ali d a. P o r  l o t a nt o, t o d o s l o s i nt e r m e di a ri o s 

e n e r gi z a d o s s e di s o ci a n fi n al m e nt e e n r a di c al e s F C( O) O  y l a r e a c ci ó n r e s ult a c o m pl et a m e nt e  

c o nt r ol a d a  p o r  el  p r o c e s o  d e  c a pt u r a.
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Capítulo 4

Reacciones del radical FC(O)O2 con F y con F2

Luego de los primeros estudios cinéticos de Schumacher y colaboradores sobre los 

mecanismos de las reacciones de los radicales FC(O)Ox (x = O, 1, 2) [1,2] e investigaciones 

posteriores realizadas por técnicas manométricas similares [3,4], no aparecieron en la literatura 

experimentos directos resueltos en el tiempo hasta hace pocos años atrás [5-19]. En efecto, como se 

comentó en el capítulo anterior, se realizaron estudios de estos sistemas motivados por la 

importancia potencial de estas especies en la química de la atmósfera. Como resultado de las 

investigaciones mencionadas, la cinética de las reacciones entre los radicales FCO, FC(O)O y 

FC(O)O2 es ahora bien conocida.

En este capítulo se discute el comportamiento cinético de los radicales FC(O)O y 

FC(O)O2 con F2. Es decir, se describe el estudio de las reacciones

FC(O)O + F2 → FC(O)OF + F (4.1)

y

FC(O)O2 + F2 → FC(O)O2F + F. (4.2)

Estas reacciones son de considerable interés por estar involucradas en el mecanismo de 

formación de FC(O)OF en la descomposición fotoquímica ultravioleta de FC(O)OO(O)CF [20,21] 

en presencia de F2, y además no se registraban estudios cinéticos de ellas. Por otro lado, aunque las 

constantes de velocidad para las reacciones de los átomos de flúor con los radicales FCO [10,15] y 

FC(O)O [9,13,16,22] se midieron recientemente, no hay datos en la literatura para la reacción 

análoga con el radical FC(O)O2.

En contraste, se dispone de un gran número de estudios experimentales de reacciones 

de átomos y pequeños radicales conteniendo flúor con F2. Las constantes de velocidad medidas se 

encuentran distribuidas en un amplio rango de valores. Por ejemplo, para la reacción a temperatura 

ambiente de los radicales NF2 con F2 se determinó un valor muy pequeño, de 2,5x10’ cm 

molécula’1 s’1 [23], mientras que para la reacción de los átomos de silicio con F2 es de 1,9x10’10 cm3 

molécula’1 s'1 [24]. Las marcadas diferencias en las constantes de velocidad para esta clase de 

reacciones surgen principalmente de las diferencias en las energías de activación y, en menor 

extensión, de restricciones en la dinámica de colisión. Por tales motivos, las posibilidades de 
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C a pít ul o  4.  R e a c ci o n e s  d el  r a di c al F C( O) O 2  c o n  F  y  c o n  F 2 M arí a  P a ul a  B a d e n e s

p r e di c ci ó n d e p a r á m et r o s ci n éti c o s p a r a e s a s r e a c ci o n e s, c o m o p o r ej e m pl o l a s r e a c ci o n e s  

m e n ci o n a d a s  a nt e ri o r m e nt e  d e  F C( O) O  y  F C( O) O 2 c o n F 2 , p a r e c e n  s e r p e q u e ñ a s.

El  o bj eti v o  p ri n ci p al  d e  l a s i n v e sti g a ci o n e s q u e  s e p r e s e nt a n  e n e st e c a pít ul o e s l a 

d et e r mi n a ci ó n  d e  l a s c o n st a nt e s  d e  v el o ci d a d  a  t e m p e r at u r a a m bi e nt e  d e  l a s r e a c ci o n e s ( 4. 1), ( 4. 2) y

F C( O) O 2  +  F  →  F C( O) O  +  O F,  ( 4. 3)

e m pl e a n d o  l a t é c ni c a d e  f ot oli si s fl a s h c o n l á s e r di s c uti d a  e n  el  c a pít ul o 1 . A d e m á s,  s e d e ri v a r o n  l a s 

e nt al pi a s d e  f o r m a ci ó n e st á n d a r d e l o s d o s  c o nf ó r m e r o s d e  F C( O) O O F  utili z a n d o  l a t e o rí a d el  

f u n ci o n al d e  l a d e n si d a d  y  m ét o d o s  a b i niti o. P o r  ot r o l a d o, s e r e ali z ó u n  e st u di o t e ó ri c o d e  l a 

r e a c ci ó n ( 4. 3) e m pl e a n d o u n a v e r si ó n si m plifi c a d a d el m o d el o  d e c a n al e s e st a dí sti c a m e nt e  

a di a b áti c o s,  S A C M  [ 2 5].

4. 1.  E x p e ri m e nt os

L o s  r a di c al e s F C( O) O  y  F C( O) O 2 s e f o r m a r o n a  p a rti r  d e  l a s r e a c ci o n e s s e c u n d a ri a s,  

e st u di a d a s  e n  el  c a pít ul o  a nt e ri o r,  q u e  l e si g u e n a  l a f ot o di s o ci a ci ó n d e  ( F C O) 2  c o n l a e mi si ó n  d e  2 4 8  

n m  p r o v e ni e nt e  d e  u n  l á s e r d e  e x cí m e r o s  d e  K r F  e n p r e s e n ci a  d e  O 2 . E n  l o s e x p e ri m e nt o s q u e  s e  

p r e s e nt a n  e n  e st e  c a pít ul o, s e f ot oli z ó ( F C O) 2  a  2 4 8  n m  e n p r e s e n ci a  d e  O 2 , F 2 y  u n  g a s i n e rt e. El  

p r o g r e s o  d e  l a s r e a c ci o n e s e st u di a d a s  s e si g ui ó m o nit o r e a n d o  el  r a di c al F C( O) O  p o r  e s p e ct r o s c o pi a  

d e  a b s o r ci ó n  r e s u elt a e n  el  ti e m p o a  5 4 5  n m.  A  e st a  l o n git u d d e  o n d a  el  c o efi ci e nt e  d e  a b s o r ci ó n  d el  

r a di c al F C( O) O  e s  d e  2, 8  x  I O'1 8  c m 2 m ol é c ul a' 1 [ 9, 2 6].

L a  m a y o rí a  d e l o s e x p e ri m e nt o s s e r e ali z a r o n f ot oli z a n d o e nt r e 2 0  y 2 0 0  T o r r  d e  

( F C O) 2  e n  p r e s e n ci a  d e  e nt r e  4  y  2 1 5  T o r r  d e  O 2 , e nt r e  5 0  y  3 0 0  T o r r  d e  F 2  y  h a st a  3 3 0  T o r r  d e  H e  o  

2 2 0  T o r r  d e  S F 6 . T o d a s  l a s e x p e ri e n ci a s  s e r e ali z a r o n a  l a t e m p e r at u r a d e  2 9 6 ± 2  K.

4. 2.  R es ult a d os  y  c o n cl usi o n es

4. 2. 1.  C o nst a nt es  d e  v el o ci d a d  e x p e ri m e nt al es

C o m o  s e m e n ci o n ó  e n  el c a pít ul o 3,  el p r e c u r s o r  e m pl e a d o  p a r a  g e n e r a r l o s r a di c al e s  

F C( O) O x , el  ( F C O) 2 , e x hi b e  u n  e s p e ct r o  d e  a b s o r ci ó n  c o n u n a  e st r u ct u r a  bi e n  r e s u elt a c o n o ri g e n  a  

3 0 8  n m.  D e bi d o  a  l a p r e di s o ci a ci ó n,  e st a  e st r u ct u r a  d e s a p a r e c e  h a ci a  l o n git u d e s d e  o n d a  m á s  c o rt a s  

y  s e c o n vi e rt e  e n  u n  c o nti n u o [ 2 7, 2 8]. A  I a l o n git u d d e  o n d a  d e  f ot oli si s d e  2 4 8  n m  l a s e c ci ó n efi c a z  

d e  a b s o r ci ó n  d el  ( F C O) 2 e s  d e  l, 3 xlO' 1 9  c m 2  m ol é c ul a' 1 [ 1 0]. P o r  ot r o  l a d o, a  e st a  l o n git u d d e  o n d a  el  

F 2 p r e s e nt a  u n a  s e c ci ó n efi c a z  d e  a b s o r ci ó n  p e q u e ñ a  d e  l, 4 xl θ'2 0  c m 2 m ol é c ul a' 1 [ 2 9], Si n  e m b a r g o,  

u n a  c a nti d a d si g nifi c ati v a d e  F 2 s e f ot o di s o ci a d e bi d o  a  l a r el ati v a m e nt e alt a  p r e si ó n  d e  F 2 r e q u e ri d a  
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para obtener diferencias confiables entre los experimentos realizados con mezclas de (FCO)2∕O2∕SF6 

(capítulo 3) y los experimentos con F2 agregado. Por lo tanto, en el modelado del sistema se debe 

tener en cuenta la concentración inicial de átomos de flúor. La relación entre las concentraciones 

iniciales de FCO y F, r = [FCO] / [F], evaluada a partir de las presiones y las secciones eficaces de 

absorción de (FCO)2 y F2 se varió desde 0,62 hasta 18,8.

Los radicales FC(O)O2 se forman por reacción de los radicales FCO con O2, como se 

vio en el capítulo anterior,

FCO + O2 + M → FC(O)O2 + M, (4.4)

para luego generar radicales FC(O)O según

2 FC(O)O2 → 2 FC(O)O + O2. (4.5)

Los experimentos descriptos en el capítulo 3 mostraron la conveniencia de monitorear 

la evolución temporal de Ia concentración de FC(O)O en lugar de la de FC(O)O2. En efecto, los 

cálculos del modelado muestran que los cambios de absorbancia en presencia de F2 presentan mayor 

sensibilidad hacia la concentración del radical FC(O)O que a Ia de FC(O)O2. Por tal motivo, en los 

presentes experimentos sólo se registró la evolución temporal de la absorbancia de FC(O)O. La 

longitud de onda de 545 nm, elegida para monitorearlo, está en una región prácticamente sin 

estructura del espectro de este radical, que puede verse en el capítulo 3 (figura 3.1). A esta longitud 

de onda la sección eficaz de absorción de FC(O)O es 2,8xl O'18 cm2 molécula’1 [6,9] y no hay 

superposición con el espectro de absorción de los radicales FCO [5] ó FC(O)O2 [6,8] existentes.

En la figura 4.1 se muestran dependencias temporales de Ia absorbancia del radical 

FC(O)O. La indicada como A corresponde a una señal de absorción típica de FC(O)O detectada en 

ausencia de F2, similar a las descriptas en el capítulo anterior. El perfil exhibe un aumento bien 

resuelto en el tiempo debido a la formación de FC(O)O y, posteriormente, se observa una 

disminución en la absorción. Las señales B y C, en cambio, muestran las trazas de absorbancia 

obtenidas a dos presiones de F2 diferentes. La comparación de estas señales con la señal A permite 

observar que los perfiles de absorción del radical FC(O)O se ven marcadamente afectados por el 

agregado de F2. En efecto, el máximo de absorbancia de las señales se reduce y se corre a tiempos 

más pequeños a medida que aumenta la cantidad de F2. Es evidente también un decaimiento 

proporcional a la presión de F2. Además del efecto específico del F2, es decir las reacciones de los 

radicales FC(O)Ox con F2, es notable un aumento en la concentración de átomos de flúor debido a la 

fotolisis del F2 y un aumento en las constantes de velocidad de recombinación dependientes de Ia 

presión, principalmente en la reacción de átomos de flúor con O2. El efecto específico de la presión 

total se puede apreciar bien comparando los experimentos realizados en ausencia de He y aquellos 

con grandes cantidades de He agregado. Estos resultados se muestran en las señales A y B de Ia 

figura 4.2. Finalmente, la pronunciada influencia del O2 se ilustra en la figura 4.3.
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Figura 4.1. Dependencia temporal de la absorbancia del radical FC(O)O a 545 nm después de la fotólisis a 248 
nm de: (A) 36,4 Torr de (FCO)2 en presencia de 10,2 Torr de O2 y 91,5 Torr de SF6 (B) 31,2 Torr de (FCO)2 

en presencia de 11,5 Torr de O2, 100,4 Torr de F2 y 98,0 Τοσ de SF6 y (C) 36,4 Torr de (FCO)2 en presencia de 
10,2 Torr de O2, 213,7 Torr de F2 y 91,5 Torr de SF6. Las líneas de color son el resultado del modelado 

descripto en el texto.

Figura 4.2. Dependencia temporal de Ia absorbancia del radical FC(O)O a 545 nm después de la fotólisis a 248 
nm de: (A) 20,2 Torr de (FCO)2 en presencia de 66,0 Torr de O2 y 293,7 Torr de F2, y (B) 20,2 Torr de (FCO)2 

en presencia de 66,0 Torr de O2,293,7 Τοσ de F2 y 326,6 Τοσ de He. La línea de color es el resultado del 
modelado descripto en el texto.
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Figura 4.3. Dependencia temporal de Ia absorbancia del radical FC(OX) a 545 nm después de Ia fotólisis a 248 
nm de: (A) 31,9 Torr de (FCO)2 en presencia de 10,5 Torr de O2 y 200,5 Ton de F2, y (B) 31,9 Torr de (FCO)2 
en presencia de 131,4 Ton de O2 y 200,5 Ton de F2. La línea de color es el resultado del modelado descripto 

en el texto.

Para interpretar todos estos efectos, se agregaron doce reacciones al mecanismo 

empleado en el capítulo 3. Entre ellas se encuentra la reacción bien conocida del radical FCO con F2 

[1,5,30] además de las reacciones de FC(O)O y FC(O)O2 con F2. Los átomos de flúor generados 

tanto por fotólisis de F2 como por reacción de los radicales FC(O)Ox con F2 reaccionan 

predominantemente con O2, FC(O)O y FC(O)O2. Así, debido al hecho de que Ia dependencia con la 

presión de Ia reacción

F + FC(O)O + M → FC(O)OF + M, (4.6)

que se analiza en al capítulo 6, es significativamente más débil que Ia correspondiente a Ia reacción

F + O2 + M → FO2 + M, (4.7)

el aumento de la presión por agregado de He aumenta la velocidad de la última reacción, con Io cual 

se reduce Ia velocidad de decaimiento de los radicales FC(O)O. Estos hechos resultan evidentes al 

examinar Ia figura 4.2. Otra manera de analizar el papel que juega la reacción (4.7) sobre el 

mecanismo utilizado se ilustra en la figura 4.3, en Ia que se muestran experimentos en presencia de 

dos cantidades diferentes de O2. Además del hecho descripto arriba, se observa un aumento de Ia
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velocidad de formación del radical FC(O)O a través de las reacciones (4.4) y (4.5) con el aumento de 

la presión de oxígeno.

Finalmente Ia fuerte reducción de Ia absorbancia que se observa en Ia figura 4.1 al 

aumentar la presión de F2 se puede atribuir principalmente a las reacciones (4.2), (4.3), (4.6) y

F + FCO + M → F2CO + M. (4.8)

Las señales detectadas bajo muy diferentes condiciones se modelaron empleando un 

mecanismo de veinte reacciones. Las simulaciones realizadas resultaron muy sensibles a las 

reacciones (4.2) y (4.3). En la tabla 4.1 se listan las constantes de velocidad obtenidas para las 

reacciones mencionadas.

Tabla 4.1. Constantes de velocidad medidas para las reacciones (4.2) y (4.3).

(FCO)2ZTorr O2∕Torr F2ZTorr SF√Torr HeZTorr k42/crn molécula'1 s' k43∕cm molécula' s'
29,7 10,3 49,2 3,OxlO'15 5,0xl O'12
14,1 3,7 73,3 7,0xl O'15 5,5xl0'12
22,0 5,8 114,3 3,OxlO'15 4,OxlO'12
29,7 10,3 100,3 2,0xl O'15 3,5xl O'12
31,9 10,5 200,5 l,5xlθ'ιs 6,0xl O'12
27,0 55,4 100,9 2,5xl0'ιs 2,0xl 0'12
27,0 55,4 304,2 2,0xl O'15 5,0xl 0'12
20,2 66,0 293,7 3,5xlO'ιs 5,5xl0'12
31,9 131,4 200,5 5,5xl0'15 3,0xl 0'12
35,6 215,9 209,3 5,OxlO'15 1,OxlO12

100,4 10,2 98,9 3,2xl0'15 5,OxlO'12
201,9 9,7 96,6 l,5xlθ'ιs 5,OxlO12
30,8 10,3 83,0 193,2 4,0xl O'15 6,0xl O'12
20,2 66,0 293,7 - 326,6 4,0xl O'15 4,IxlO'12
36,4 10,2 213,7 91,5 - 3,OxlO'15 6,0xl O12
31,2 11,5 100,4 98,0 - 4,0xl O'15 5,OxlO'12
30,7 10,7 99,7 218,3 - 2,7xl O'15 5,0xl O'12

Por otro lado, en la tabla 4.2 se presenta el mecanismo de reacción con el cual se 

realizaron las simulaciones y los valores utilizados para las constantes de velocidad de las reacciones 

involucradas en él. Las primeras ocho reacciones corresponden al mecanismo de reacción propuesto 

en el capítulo anterior para el análisis del sistema en ausencia de F2. Algunas de las reacciones 

agregadas para considerar la presencia de F2 tienen muy pequeña influencia sobre los resultados. 

Ciertamente, tanto la descomposición térmica de FO2, como la reacción de la especie mencionada 

consigo mismo y la recombinación de átomos de flúor con OF, no contribuyen considerablemente al 

modelado. Todas las señales de absorción experimentales se reprodujeron bien utilizando las 

constantes de velocidad listadas en Ia tabla 4.2.

En la figura 4.4 se muestra la evolución temporal de las concentraciones de los 

radicales FCO, FC(O)O y FC(O)O2, obtenida a partir del modelado de la señal C de la figura 4.1 con 

el mecanismo propuesto.
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Tabla 4.2. Mecanismo de reacción y constantes de velocidad (en cm3 molécula’1 s’1 a menos que se indique 

otra cosa). , Para presiones totales entre 90 y 710 Toσ. b [M]=[O2]+[F2]+0,63[He]+2,5[(FCO)2]+2,5[SF6]. c 

Estimado a partir de Ia constante de velocidad de Ia disociación y la constante de equilibrio Kc = l,7xlO’3 

molécula cm’3 con [M]=[He]+2,5[O2]+l,7[F2]+5,l[(FCO)2]+5,l[SF6]. Las eficiencias para (FCO)2 y SF6 se 

estimaron por comparación con las de la reacción F + FSO3 + M → FSO2OF + M [31 ].

Reacción Constante de velocidad Referencia

FCO + O2 + M → FC(O)O2 + M l,0xl O12 [6,8]

2 FC(O)O + M → FC(O)OO(O)CF + M 7,0x10’13 [8,9,14]

2 FC(O)O2 → 2 FC(O)O + O2 5,2xl O'12 [6]

2 FC(O)O2 → FC(O)OO(O)CF + O2 l,3xlθ12 [6]

FCO + FC(O)O2 → 2 FC(O)O (2,l±0,5)xl0∙" [cap. 5, 18]

FC(O)O + FC(O)O2 → FC(O)OOO(O)CF (3,7±0,2)xl0l2 [cap. 5, 18]

FCO + FC(O)O → F2CO + CO2 2,4x10’" [9]

2 FCO → F2CO + CO 2,0x10" [5,10]

FCO + F2 → F2CO + F 4,5xl O’14 [5]

FC(O)O + F2 → FC(O)OF + F <lxlθ'17 este trabajo

FC(O)O2 + F2 → FC(O)OOF + F (3,4±0,7)xl0'15 este trabajo

F + FCO + M → F2CO + M (4,2-6,4)xl0^"a [10]

F + FC(O)O → FC(O)OF 1,8x10’" [16]

F + FC(O)O2 → FC(O)O + OF (4,5±0,7)xl0^l2 este trabajo

F + O2 + M -> FO2 + M 6,0xl 0'33[M]b [32]

FO2 + M→F + O2 + M l,3xl 0^l7[M]b [32]

2 FO2 + M→F2 + 2O2 + M 2,4xl 0'33[M]b s’1 [33]

FC(O)O + FO2 → FC(O)OF + O2 <9xl O’14 este trabajo

2 OF → 2 F + O2 1,0x10" [34]

F + OF + M → F2O + M 1x10^32[M]c [35]

Como se mencionó, los ajustes fueron muy sensibles a los valores de las constantes de 

velocidad de las reacciones (4.2) y (4.3), mientras que resulta difícil evaluar Ia importancia potencial 

de las reacciones (4.1) y

FC(O)O + FO2 → FC(O)OF + O2. (4.9)

En efecto, los valores derivados en este trabajo para las constantes de velocidad de estas 

últimas reacciones se podrían considerar como límites superiores. No obstante, el presente valor de 

k4 9 está en razonable acuerdo con el límite superior de 2xl O’13 cm3 molécula’1 s 'l reportado por J. S. 

Francisco y colaboradores [9].
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C a pít ul o  4.  R e a c ci o n e s  d el  r a di c al F C( O) O 2  c o n  F  y  c o n  F 2 M arí a  P a ul a  B a d e n e s

Ti e m p o  (jtt)

Fi g ur a  4. 4.  E v ol u ci ó n  t e m p or al d e  l a s c o n c e ntr a ci o n e s  d e  l o s r a di c al e s F C O,  F C( O) O  y  F C( O) O 2 , o bt e ni d a  a  

p artir  d el  m o d el a d o  d e  l a s e ñ al  C  d e  l a fi g ur a 4. 1 .

D e  l o s e st u di o s  r e ali z a d o s, s e c o n cl u y e q u e  el r a di c al F C( O) O 2 r e a c ci o n a m u c h o  m á s  

efi ci e nt e m e nt e c o n F 2 q u e  el F C( O) O.  P o r  l o t a nt o, el m e c a ni s m o  p r o p u e st o  p o r  H.  Will n e r  y  

c ol a b o r a d o r e s [ 2 1] p a r a  l a f o r m a ci ó n d e  F C( O) O F  a p a rti r  d e  l a f ot oli si s d e  F C( O) O O( O) C F  e n  

p r e s e n ci a  d e  F 2  e n  el  c u al  s e p r o p o n e  l a r e a c ci ó n ( 4. 1) c o m o  et a p a  m á s  i m p o rt a nt e, n o  ti e n e u n a  b a s e  

ci n éti c a m e nt e  r e ali st a  y  d e b e rí a  s e r  t o m a d o c o n  p r e c a u ci ó n.

R e s p e ct o  a l a m ol é c ul a  F C( O) O O F,  t a m bi é n s e p o d rí a  h a b e r  f o r m a d o a  p a rti r  d e  l a 

r e c o m bi n a ci ó n d e  át o m o s d e fl ú o r c o n F C( O) O 2 . Si n e m b a r g o, l o s e x p e ri m e nt o s r e ali z a d o s a  

p r e si o n e s  d e  F 2 m a y o r e s  q u e  a p r o xi m a d a m e nt e I O O T o r r  y  p r e si o n e s  d e  O 2 m e n o r e s  q u e  1 0  T o r r,  

s ól o  s e p u e d e n  r e p r o d u ci r  a s u mi e n d o  l a f o r m a ci ó n d e  l o s r a di c al e s F C( O) O  y  O F.  C o m o  s e di s c uti r á  

d e s p u é s,  e st a s  c o n cl u si o n e s  e st á n  e n  c o n c o r d a n ci a  c o n  c ál c ul o s  d e  I a e st r u ct u r a  el e ct r ó ni c a  y  S A C M.

4. 2. 2.  T e r m o q ui mi c a  d e  l a r e a c ci ó n  F  +  F C( O) O 2  — >  F C( O) O  +  O F

C o n  el  p r o p ó sit o  d e  e v al u a r l o s c a m bi o s d e  e nt al pi a  d e  l a s r e a c ci o n e s ( 4. 1) y  ( 4. 2) y  

ot r o s  d at o s  t e r m o di n á mi c o s r el e v a nt e s s e r e ali z a r o n  c ál c ul o s e m pl e a n d o  l a t e o rí a d el  f u n ci o n al d e  l a 

d e n si d a d  y  m ét o d o s  a b  i niti o. E n  p a rti c ul a r,  s e utili z ó  el f u n ci o n al hí b ri d o  B 3 L Y P,  a c o pl a d o  a  l a s 

b a s e s 6- 3 1 1 + G( d) y 6- 3 1 1 + G( 3 df)  p a r a e s p e ci e s n o hi d r o g é ni c a s. E n el c a s o d e m ol é c ul a s  

hi d r o g é ni c a s  l a s b a s e s  e m pl e a d a s f u e r o n 6- 3 1 1 + + G( d, p)  y  6- 3 1 1 + + G( 3 df, 3 p d).  P a r a  e v al u a r l o s 

c a m bi o s  d e  e nt al pi a  d e  l a s r e a c ci o n e s m e n ci o n a d a s,  s e r e q ui e r e d el  c o n o ci mi e nt o d e  l a s e nt al pi a s  d e  

f o r m a ci ó n e st á n d a r d e  t o d a s l a s e s p e ci e s q u e i nt e r vi e n e n e n ell a s. L a s  c o r r e s p o n di e nt e s a l o s 

r a di c al e s F C( O) O  y  F C( O) O 2  s e d e ri v a r o n  e n  el  c a pít ul o  3,  mi e nt r a s  q u e  m á s  a d el a nt e,  e n  el  c a pít ul o  

6,  s e di s c ut e  el  c ál c ul o d e  I a e nt al pi a d e  f o r m a ci ó n d e  F C( O) O F.  P o r  l o t a nt o, r e s ult ó d e  i nt e r é s 
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determinar la entalpia de formación de FC(O)OOF. Esta especie presenta dos conformaciones 

posibles si se considera la rotación interna que corresponde a la torsión respecto del enlace FC-OO. 

Estas dos conformaciones corresponden a los rotámeros cis- y trans-. Para los dos casos, se realizó la 

optimización completa de las geometrías moleculares al nivel de teoría B3LYP∕6-311+G(3df). Los 

resultados obtenidos se listan en la tabla 4.3 junto con los derivados por M. L. McKee al nivel de 

teoría B3LYP∕6-31+G(d) [36]. Las dos conformaciones presentan el grupo FC(O)CXD en un mismo 

plano y el enlace O-F saliendo del mismo. Los parámetros geométricos de cis- y trans-FC(O)OOF 

son similares entre sí, excepto el ángulo diedro OOC=O. En el rotámero cis- el enlace 0-0 se 

orienta para el mismo lado que el enlace C-F mientras que en el rotámero trans ocurre lo opuesto.

Tabla 4.3. Parámetros geométricos de cis- y trans-FC(O)OOF (longitudes de enlace en A y ángulos en grados). 
* Datos extraídos de Ia referencia [36]. 

Molécula Coordenada B3LYP∕6-31 l+G(3df) B3LYP∕6-31+G(d)1

cis-FC(O)∞F r(O-F) 1,434 1,449
r(0-0) 1,388 1,398
r(C-O) 1,379 1,384
r(C=O) 1,172 1,182
r(C-F) 1,313 1,325
Z(OOF) 105,4 -
Z(COO) 114,0 -
Z(OC=O) 120,9 -
Z(OCF) 112,6 -
DlH(COOF) 87,6 89,5
DlH(OOC=O) 177,9 -
DlH(FC(O)O) -179,7 -

trans-FC(O)OOF r(O-F) 1,431 1,446
r(0-0) 1,384 1,394
r(C-O) 1,382 1,386
KC=O) 1,169 1,179
r(C-F) 1,320 1,331
Z(OOF) 105,2 -
Z(COO) 110,2 -
Z(OC=O) 129,4 -
Z(OCF) 103,9 -
DlH(COOF) 87,8 88,3
DlH(OOC=O) -1,9 -
DlH(FC(O)O) -179,8 -

También se calcularon las frecuencias Vibracionales armónicas de los dos rotámeros al 

mismo nivel de teoría. Los valores encontrados se muestran en la tabla 4.4 junto con una asignación 

aproximada. Esta asignación se realizó examinando la animación de la información obtenida a partir 

de los cálculos y resultó casi coincidente para las dos conformaciones analizadas. Además, algunas 

de las asignaciones se verificaron por comparación con especies relacionadas. Por ejemplo, el 
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estiramiento C=O se observó en una zona similar a Ia reportada para las especies FC(O)ONO (1930 

cm’1), FC(O)OONO2 (1910 cm’1) y FC(O)OO(O)CF (1940-1900 cm') [12,37,38]. Algo similar 

ocurre con los estiramientos C-F y C-O. Sin embargo, en FC(O)OONO estos movimientos están 

invertidos, correspondiendo el estiramiento C-O a un valor de frecuencia más alto que el 

estiramiento C-F. En este aspecto, la asignación realizada aquí resulta coincidente con la de 

FC(O)OONO2 y FC(O)OO(O)CF [12,38]. También se observa que las especies mencionadas y las 

calculadas en este trabajo presentan frecuencias similares para los movimientos correspondientes a 

la deformación fuera del plano del átomo de carbono (alrededor de los 700 cm’1) y para la torsión 

respecto del enlace C-O (entre 80 y IOO cm^l aproximadamente).

Tabla 4.4. Frecuencias Vibracionales armónicas, asignación de modos e intensidades de los confórmeros cis- y
trans-FC(O)OOF (frecuencias en cm'1 e intensidades en km mol1). * Frecuencias de Ia referencia [36].

Molécula Asignación aproximada B3LYP/6-311+G(3df) B3LYP/6-3I+G(d)a

Frecuencia Intensidad Frecuencia Intensidad
Cis-FC(O)OOF estiramiento C=O 1949 445 1952 442

estiramiento C-F 1205 328 1208 353
estiramiento 0-0 987 12 976 13
estiramiento C-O 892 48 886 49
estiramiento O-F 807 134 801 135
def. fuera del plano de C 758 24 739 26
flexión sim. COO 666 9 655 9
flexión sim. FCO 588 22 576 23
flexión sim. FOO 446 2 434 2
flexión asim. FC=O 342 1 337 1
torsión 0-0 128 1 121 1
torsión C-O 84 1 80 1

trans-FC(O)OOF estiramiento C=O 1963 373 1966 381
estiramiento C-F 1174 409 1175 437
estiramiento 0-0 IOIl 17 999 16
estiramiento C-O 933 43 931 41
estiramiento O-F 831 148 824 151
def. fuera del plano de C 764 22 745 23
flexión sim. COO 687 12 675 11
flexión sim. FOO 578 23 565 24
flexión sim. FCO 437 I 426 I
flexión asim. FC=O 329 2 326 2
torsión 0-0 131 0,4 127 O
torsión C-O 99 0,2 98 O

A partir de los cálculos realizados al nivel de teoría B3LYP∕6-311+G(d)+ΔZPE se 

encontró que la estructura Cis-FC(O)OOF corresponde a un mínimo local que se encuentra a una 

energía 1,1 kcal mol’1 más alta que la del confórmero trans-FC(O)OOF (mínimo global). Es decir, Ia 

conformación más estable de esta especie corresponde al confórmero trans-FC(O)OOF. La 

conversión de estos isómeros entre sí está separada por una barrera de energía de 9,1 kcal mol1. Este 
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resultado concuerda con el reportado empleando el conjunto de bases 6-31+G(d) [36]. Para el estado 

de transición correspondiente se encontró una frecuencia imaginaria de 98i crn^l. La estructura de 

este estado de transición también posee el grupo de átomos FC(O)OO sobre un mismo plano y 

presenta distancias de enlace similares a las encontradas para las dos conformaciones de FC(O)OOF, 

excepto en el caso de los enlaces O-F y C-O, cuyas distancias son de 1,463 y 1,408 A 

respectivamente. Es decir, estas distancias se hacen un poco más largas en el estado de transición. El 

parámetro geométrico más representativo del mismo es el ángulo diedro OOC=O, para el cual se 

encontró el valor de 86,9° que resulta intermedio entre los correspondientes a los dos confórmeros.

Por otro lado, también se evaluó la energía total del confórmero más estable con el 

modelo G3MP2B3, descripto en el capítulo 2.

En la tabla 4.5 se listan las entalpias de formación estándar derivadas para trans- 

FC(O)OOF a partir de energías de atomización totales. Para realizar estos cálculos, se estimaron en 

primer lugar las entalpias de formación a O K, restando Ia energía de atomización de las entalpias de 

formación experimentales de los átomos de flúor, carbono y oxígeno que se listan en el apéndice B. 

Luego, se realizaron correcciones térmicas para transformar las entalpias anteriores a 298 K.

Tabla 4.5. Energías de atomización y entalpias de formación de Uans-FC(O)OOF (kcal moΓl). Los valores 
entre paréntesis coσesponden a O K.

Nivel de teoría ∑D0 ΔfH0

B3LYP∕6-311+G(d) 464,6 -100,6 (-99,2)
B3LYP∕6-311+G(3df) 482,6 -100,2 (-98,7)
G3MP2B3 472,9 -90,3 (-89,0)

La entalpia de formación de Uans-FC(O)OOF también se calculó mediante una serie de 

reacciones isodésmicas. Para una molécula o grupo de moléculas dado, frecuentemente es posible 

plantear varias reacciones isodésmicas diferentes. En este trabajo se seleccionaron las reacciones 

presentadas en la tabla 4.6. En ella también se muestran las entalpias de reacción y las entalpias de 

formación obtenidas. Las mismas se calcularon teniendo en cuenta las energías del punto cero y las 

correcciones térmicas para la energía interna de las moléculas (298 K, 1 atm). Los cálculos se 

realizaron utilizando las entalpias de formación experimentales que se listan en el apéndice B.

Tabla 4.6. Entalpias de reacción y entalpias de formación de Uans-FC(O)OOF a 298 K (kcal mol'1).

Reacción B3LYP/ B3LYP/ G3MP2B3
6-311 +÷G(d,p) 6-311++G(3df,3pd)

ΔH0 ΔfH0 ΔH0 ΔfH0 ΔH0 ΔfH0

F2CO+F2O+CH3O2H→FC(O)OOF+CH3F+HOF -0,7 -95,2 -0,5 -95,1 1,3 -93,2
F2CO+F2O2+CH3OH→FC(O)OOF+CH3F+HOF 17,2 -94,3 17,1 -94,4 16,4 -95,1
F2CO+FOH+CH3O2H→FC(O)OOF+CH3F+H2O -10.3 -94.6 -10.9 -95.2 -8.9 -93.3

-94,7 -94,9 -93,9
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El hecho de que los valores de ΔH0 sean muy diferentes de cero indica que las energías 

de enlace para esas reacciones están muy lejos de ser aditivas. Estos valores se incluyeron en la tabla 

ya que permiten reevaluar la entalpia de formación de trans-FC(O)OOF si se dispone de información 

más precisa que la empleada aquí para las entalpias de formación de las especies involucradas en las 

reacciones isodésmicas. El valor promedio de la entalpia de trans-FC(O)OOF derivada al mejor 

nivel de teoría empleado es de -93,9 kcal mol'1.

Finalmente, en Ia tabla 4.7 se presentan las entalpias de las reacciones (4.1), (4.2) y de 

diferentes vías de descomposición de FC(O)OF y FC(O)OOF. Para realizar estos cálculos se 

utilizaron los valores de -41,8; -87,9 y -77,6 kcal mol’1 para las entalpias de formación de FCO, 

FC(O)O y FC(O)O2. Estas entalpias se derivaron en el capítulo anterior. En el caso de FC(O)OF se 

empleó el valor de -104,6 kcal mol'1 calculado más adelante (capítulo 6). Para las demás especies se 

utilizaron las entalpias listadas en el apéndice B.

Tabla 4.7. Entalpias de reacción a 298 K (kcal mol'1).  

Reacción
ΔH0

Ref [36] Este trabajo

FC(O)O+F2→FC(O)OF+F 5,9 2,2
FC(O)O2+F2→FC(O)OOF+F 3,8 2,6
FC(O)OF→FC(O)O+F 28,7 35,6
FC(O)OF→FCO+OF 81,5 88,8
FC(O)OOF→FC(O)O2+F 30,8 35,2
FC(O)OOF→FC(O)O+OF 22,3 32,0
FC(O)OOF→FCO+FO2 49,0 58,2
FC(O)OOF→F2CO+O2 -54,6 -51,4

Por otra parte, resultó interesante estimar la energía de activación de la reacción (4.1). 

Para esto, la constante de velocidad experimental se comparó con un valor razonable de 2xl O11 cm3 

molécula’1 s^l para su factor preexponencial. De esta manera, la energía de activación resultante fue 

de aproximadamente 5 kcal moΓl. Una comparación con la entalpia de reacción dada en la tabla 4.7 

indica que aparece una gran energía de activación debido a la inherente endotermicidad de la misma.

4.2.3. Cálculos teóricos cinéticos

Existen evidencias experimentales y teóricas que soportan la formación de complejos 

de colisión [39,40] en algunas reacciones bimoleculares de importancia práctica en la química 

atmosférica y de los procesos de combustión [26,41,42]. Se asume que luego de Ia recombinación de 

los reactivos A y B, la reacción procede a través de la formación de una molécula altamente excitada 

Vibracionalmente AB* la cual permite una distribución al azar de Ia energía. Luego este 
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intermediario puede decaer hacia los reactivos, desactivarse por colisión para dar Ia molécula estable 

AB o formar los productos C y D. La diferencia de energía que hay entre los canales de entrada A + 

B y de salida C + D es la que determina principalmente el destino de AB*.

La reacción entre los átomos de flúor y el radical FC(O)O2 procede probablemente a 

través de la molécula de FC(O)OOF, que se encuentra a una energía de 35,2 kcal mol'1 por debajo de 

los reactivos (Tabla 4.7). Luego, teniendo en cuenta la energía térmica de F y FC(O)O2, se calculó 

un exceso de energía sobre la barrera para la reacción FC(O)OOF* → FC(O)O + OF de 

aproximadamente E-Eo = 6 kcal mol·1. Debido a la fuerte dependencia del número de canales 

adiabáticos abiertos (o el número de estados del complejo activado) con E-E0 [43,44], se encuentra 

frecuentemente que, bajo condiciones similares, las constantes de velocidad específicas promedio 

resultan más grandes que las constantes de velocidad bimoleculares para la estabilización colisional. 

En este trabajo se calculó la relación entre los dos procesos mencionados.

Para calcular las constantes de velocidad específicas, k(E, J) = W(E, J)∕hp(E, J), se 

utilizó la versión simplificada del SACM [43,44]. Como se indicó en el capítulo 2, W(E, J) denota el 

número de canales adiabáticos abiertos a la energía total E y momento cuántico angular total J y, 

p(E, J) representa la densidad de estados TOtovibracionaIes anarmónica de Ia molécula que se 

disocia. En esta aproximación, W(E, J) depende de la relación α∕β entre el parámetro de anisotropía 

del potencial, a, y el parámetro de Morse del enlace que se rompe, β. Con el propósito de tener 

consistencia, todos los datos moleculares de entrada para los cálculos realizados se obtuvieron a 

partir de los resultados derivados al nivel B3LYP∕6-311+G(d). En particular, para trans-FC(O)OOF 

se emplearon los valores de constantes rotacionales 0,277; 0,0805 y 0,0705 cm^l y las frecuencias 

Vibracionales 1970, 1158, 990, 927, 794, 753, 681, 569, 429, 326, 128 y 97 cm'1. Es importante 

aclarar que si se utilizan las frecuencias calculadas al mayor nivel B3LYP∕6-311+G(3df), listadas en 

la tabla 4.4, se obtiene un ZPE que es sólo un 1% más grande que el derivado con las 

correspondientes al nivel B3LYP∕6-311+G(d). Para el radical FC(O)O se usaron las constantes 

rotacionales y frecuencias Vibracionales de 0,460; 0,375 y 0,207 cm'1 y 1502, 1182, 972, 753, 538 y 

499 cm'1 respectivamente; mientras que para OF se empleó la constante rotacional de 1,06 cm^l y Ia 

frecuencia de 1092 cm'1. El esquema de correlación que conecta adiabáticamente las frecuencias 

transicionales y las constantes rotacionales de los fragmentos originados en la disociación es el 

siguiente (en cm'1)

0,277 θ 0,207

97 θ 0,375

1228 θ 0,460

326 θ 1,06

429 θ 1,06.
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A partir de la frecuencia correspondiente al estiramiento 0-0, de 990 cm'1, se calculó 

un valor de 3,1 A'1 para el parámetro de Morse. Para la relación α/β se utilizó el valor promedio de 

0,46 que reproduce un gran número de constantes de velocidad experimentales en el límite de alta 

presión [45]. Tanto W(E, J) como p(E, J) se estimaron por conteo directo de estados. En la figura 4.5 

se ilustran los resultados de los cálculos realizados. En ella se observa que k(E, J) presenta un 

pronunciado aumento para valores bajos de E-E0 y un corrimiento en J que es similar al encontrado 

en otras reacciones [39,40,43,44].

E-E0(J=O) / kcal mol1

Figura 4.5. Constantes de velocidad específicas para la reacción FC(O)OOF → FC(O)O + OF. El círculo 
corresponde al valor promedio calculado a 295 K.

Los cálculos realizados permitieron estimar el consumo de moléculas de FC(O)OOF 

energizadas por los procesos mencionados anteriormente. En efecto, para la energía promedio 

evaluada en el canal de entrada F + FC(O)O2 de 37,5 kcal mol’1 y el valor de J de 117A, derivado a 

partir de una distribución térmica a 295 K, se calculó el promedio de l,4xlO10 s'1 para la constante de 

velocidad específica. Por otro lado, la constante de velocidad bimolecular para el proceso de 

estabilización Colisional se puede considerar muy aproximadamente como kc ≈ βcZ, donde βc 

corresponde a la eficiencia de colisión y Z a la frecuencia de colisión. A partir de los valores 

estimados de βc ≈ 0,3 y Z ≈ l,7xlθ'l° cm3 molécula’1 s’1, se calculó kc ≈ 5xlO l1 cm3 molécula’1 s’1. 

Estos resultados indican que, sobre el rango total de presiones empleado en los experimentos (entre 

90 y 710 Torr), la constante de velocidad específica es aproximadamente de uno a dos órdenes de 

magnitud mayor que kc. Por lo tanto, los análisis teóricos realizados sugieren que el intermediario 

FC(O)OOF mayoritariamente se disocia para dar radicales FC(O)O y OF, de acuerdo con lo 

observado experimentalmente.

Otro posible canal de salida para el aducto FC(O)OOF es la descomposición térmica 

muy exotérmica que da F2CO y O2, como se muestra en la tabla 4.7. Se propuso que esta reacción 
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C a pít ul o  4.  R e a c ci o n e s  d el  r a di c al F C( O) O 2  c o n  F  y  c o n  F 2 M arí a  P a ul a  B a d e n e s

o c u r r e  e n  l a sí nt e si s  d e  F C( O) O F  p o r  fl u o r a ci ó n f ot o q uí mi c a d e  F C( O) O O( O) C F  [ 2 1]. P a r a  dil u ci d a r  

l a i m p o rt a n ci a d e  e st e p r o c e s o s e r e ali z a r o n c ál c ul o s a p a rti r  d e l a t e o rí a d el f u n ci o n al d e l a 

d e n si d a d. E n  ef e ct o, l o s c ál c ul o s al ni v el B 3 L Y P∕ 6- 3 1 1 + G( 3 df) + Δ Z P E  p r e di c e n u n e st a d o d e  

t r a n si ci ó n t e n s o d e  c u at r o c e nt r o s l o c ali z a d o e n u n a  b a r r e r a  d e  3 9, 8  k c al m ol' 1 . L a  f r e c u e n ci a 

i m a gi n a ri a e n c o nt r a d a p a r a  e st e e st a d o d e  t r a n si ci ó n e s d e 5 3 9i c m ’1 . P o r  l o t a nt o, el a d u ct o  

F C( O) O O F  e n e r gi z a d o s e di s o ci a p r ef e r e nt e m e nt e h a ci a F C( O) O + O F  ( v e r T a bl a  4. 7). E s  

i nt e r e s a nt e n ot a r  q u e  el  p e r ó xi d o  r el a ci o n a d o C F 3 O O F  s e d e s c o m p o n e  h et e r o g é n e a m e nt e  e n  C F 4 y  

O 2 [ 4 6], y  a sí l o s ef e ct o s  d e  p a r e d  ( q u e n o  e st á n p r e s e nt e s  e n n u e st r o s  e x p e ri m e nt o s d e  f ot oli si s 

fl a s h) p u di e r o nj u g a r  al g ú n  p a p el  e n l o s e x p e ri m e nt o s  e st áti c o s  d e  I a r ef e r e n ci a [ 2 1], P o r  ot r o  l a d o, 

l o s p r o d u ct o s  F 2 C O  y  O 2 p u di e r o n  h a b e r s e  f o r m a d o p o r  u n  m e c a ni s m o  m á s  c o m pl ej o. L o s  dif e r e nt e s  

c a n al e s  d e  r e a c ci ó n di s c uti d o s  a nt e ri o r m e nt e  s e r e p r e s e nt a n d e  m a n e r a  e s q u e m áti c a  e n l a fi g u r a 4. 6.  

E n  ell a  s e i n cl u y e n l a s e nt al pi a s  d e  r e a c ci ó n o bt e ni d a s  a  2 9 8  K  a  p a rti r  d e  l o s r e s ult a d o s d e ri v a d o s  

e m pl e a n d o r e a c ci o n e s i s o d é s mi c a s y l a b a r r e r a  d e  e n e r gí a  el e ct r ó ni c a  p a r a  l a d e s c o m p o si ci ó n  d e  

F C( O) O O F  e n  F 2 C O  y  O 2 . C o n s e c u e nt e m e nt e,  s e c o n cl u y e  q u e  l a r e a c ci ó n ( 4. 3) e st á  c o nt r ol a d a p o r  

l a a s o ci a ci ó n y l a c o n st a nt e d e v el o ci d a d gl o b al s e a p r o xi m a a l a c o n st a nt e d e v el o ci d a d d e  

r e c o m bi n a ci ó n a alt a p r e si ó n,  k = k r e c o o, q u e  e st á d o mi n a d a  p o r  l a e v ol u ci ó n i nt r a m ol e c ul a r d e  l a s 

m ol é c ul a s  e x cit a d a s  p o r  e n ci m a  d e  l a b a r r e r a  d e  r e a c ci ó n.

U n a  m a n e r a  d e  i nt e r p r et a r t e ó ri c a m e nt e I a c o n st a nt e d e  v el o ci d a d  d e  l a r e a c ci ó n ( 4. 3) 

e st á  d a d a  p o r  l a v e r si ó n  c a n ó ni c a si m plifi c a d a d el  m o d el o  d e  c a n al e s e st a dí sti c a m e nt e  a di a b áti c o s,  

S A C M [ 2 5]. C o m o  s e m e n ci o n ó  e n el c a pít ul o 2,  l a si m plifi c a ci ó n d a d a  p a r a  e st e f o r m ali s m o 

c o n si st e e n s e p a r a r l a s c o o r d e n a d a s e n l o s m o d o s  q u e  s e c o n s e r v a n y l o s t r a n si ci o n al e s. E st o s  

últi m o s m o d o s  c o m p r e n d e n a q u ell a s vi b r a ci o n e s q u e s e c o n vi e rt e n e n r ot o r e s o m o vi mi e nt o s  

o r bit al e s  e n  l a r e a c ci ó n i n v e r s a d e  di s o ci a ci ó n.  L o s  a c o pl a mi e nt o s  e n l a s e p a r a ci ó n d e  c o o r d e n a d a s  

s e c o n si d e r a n  a  p ost e ri ori.  E n  e st o s  t é r mi n o s, el c o efi ci e nt e  d e  v el o ci d a d  p a r a  l a r e a c ci ó n ( 4. 3) e st á  

d a d o  p o r  l a si g ui e nt e e x p r e si ó n

k 4  3 =  ( k β T∕ h)  ( h 2 ∕ 2 π μ k8 T) 3 z 2  F el ( Q,∕ Qr ot Q vi b ) e x p(- A E O z / k B T)

d o n d e

( 4. 1 0)

( 4. 1 1)

E n  l a s e c u a ci o n e s  a nt e ri o r e s,  k B  e s  l a c o n st a nt e  d e  B olt z m a n n,  h  e s  l a c o n st a nt e Pl a n c k,  

T  e s  l a t e m p e r at u r a a b s ol ut a,  μ  d e n ot a  l a m a s a  r e d u ci d a d el  si st e m a  y  F e ∣ e s  el  f a ct o r d e  d e g e n e r a ci ó n  

el e ct r ó ni c o.  P o r  ot r o  l a d o, Q c e nt e s  l a f u n ci ó n d e  p s e u d o p a rti ci ó n  c e nt ríf u g a,  q u e  s e e v al u ó  p o r  c o nt e o  

di r e ct o  d e  e st a d o s,  F a m  e s u n  f a ct o r d e  c o n e c ci ó n p o r  a c o pl a mi e nt o  d el  m o m e nt o  a n g ul a r,  Q i n s o n  

l a s f u n ci o n e s d e  p s e u d o p a rti ci ó n  c o r r e s p o n di e nt e s a l o s m o d o s  t r a n si ci o n al e s ( si n c o r r e c ci o n e s d e  

si m et rí a) l a s c u al e s c a m bi a n d u r a nt e  l a r e a c ci ó n d e s d e  t r e s r ot o r e s d el  r a di c al F C( O) O 2 ví a  r ot o r e s  
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impedidos a dos vibraciones y una rotación externa de FC(O)OOF. Además, Qj son las funciones de 

pseudopartición de los osciladores que se conservan, σ es el número de simetría efectivo del 

complejo activado, Qrol y Qv⅛ son las funciones de partición rotacional y vibracional del radical 

FC(O)O2 y, finalmente, AEo2 es la barrera adiabática del punto cero para el canal de reacción más 

bajo.

Figura 4.6. Diagrama esquemático de la superficie de energía potencial para la reacción F + FC(O)O2.

Todos los datos moleculares de entrada se obtuvieron usando el método B3LYP/6- 

311+G(d). Para el rotámero Uans-FC(O)OOF se utilizaron las frecuencias Vibracionales y constantes 

rotacionales mencionadas anteriormente, mientras que para el radical FC(O)O2 se emplearon las 

frecuencias de 1968, 1164, 1116, 884, 711, 685, 518, 327 y 148 cm^l y las constantes rotacionales de 

0,379, 0,157 y 0,111 cm^l. El esquema que correlaciona la constante rotacional más alta de 

FC(O)OOF con la constante rotacional más baja de FC(O)O2, y las frecuencias Vibracionales 

correspondientes a la torsión 0-0 y la flexión simétrica OOF de FC(O)OOF con el resto de las 

constantes rotacionales del fragmento FC(O)O2 es el siguiente (en cm'1)

0,277 θ 0,111

128 o 0,157

569 <→ 0,379.

Las funciones de pseudopartición Conespondientes a los modos transicionales, Qm=2 y 

Qm=3, se calcularon directamente con la expresión 

(4.12)

usando el factor de degeneración g¡ = 1 y la barrera de energía E0(i) obtenida a partir del máximo del 

potencial rotoVibracional adiabático
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Va(r) = V(r) + ΛωtnS(r)(v+½) + Bf(l-S(r)) j G+l) + Befl(r)£(l-S(r))[£(l-S(r))+1] (4.13)

con v=j=∕=i. Aquí r representa la coordenada de reacción (la longitud del enlace O-F), v, j y í son 

los números cuánticos Vibracional, rotacional y del momento angular orbital respectivamente, V(r) 

es el potencial electrónico, ⅛ωm es la frecuencia Vibracional del modo transicional seleccionado y Bf 

es la constante rotacional correlacionada de FC(O)O2. Las energías centrífugas se calcularon con la 

constante rotacional efectiva, Be∩(r)=[B(r)+C(r)]∕2=0,0755∕[l+0,255(r-re)+0,0452(r-re)2], en la cual 

re= 1,444 A. Este último valor resulta de la geometría calculada al nivel B3LYP/6-311+G(d).

Para calcular Qm=ι se utilizó la expresión (4.13) reemplazando el segundo y el tercer 

término por 0,277 S(r) j∣2 y 0,111 (1-S(r)) j2 respectivamente (con j∣=j=i). Además, en la ecuación 

(4.12) se emplearon los valores de g¡ = O para i impar, g¡ = 2 para i par y g¡ = 1 para i = O en cada 

caso. Como se encontró para otras reacciones, el producto de las Qj se cancela aproximadamente con 

Qvib [24],

Los cálculos realizados utilizando la teoría del funcional de la densidad muestran un 

fuerte acoplamiento de los modos transicionales a lo largo de la coordenada de reacción. Por tal 

motivo, la interpolación entre los autoestados de reactivos y productos se realizó usando tanto una 

función para el potencial angular del tipo exponencial simple, S(r)=exp[-α(r-re)J, como una de tipo 

gaussiana, S(r)=exp[-γ(r-re)2]. Aquí α y γ denotan los parámetros de anisotropía de los potenciales 

[46,47]. De esta manera, el criterio de escalado adoptado consiste en igualar, por medio de los 

parámetros a ó γ, los valores de las constantes de velocidad teórica y experimental. Los detalles de 

esta clase de cálculos se describieron en el capítulo 2 y en las referencias [14,25,45,48].

Las reacciones del tipo de la (4.3) implican superficies de energía potencial con una 

suave transición entre las vibraciones moleculares y las rotaciones de los fragmentos separados. 

Desde el punto de vista cinético, la parte más relevante de Ia superficie de energía potencial incluye 

regiones de alta energía, en particular la región del estado de transición la cual está localizada en una 

distancia grande entre los fragmentos. Para la energía potencial se realizaron cálculos de la energía 

electrónica con Ia teoría del funcional de Ia densidad empleando dos aproximaciones. En un primer 

cálculo a un nivel de teoría B3LYP∕6-31G(d), se obtuvo Ia energía a lo largo de Ia coordenada de 

reacción de disociación para geometrías completamente optimizadas. En el segundo caso, el grupo 

FC(O)OO se fijó en la geometría de equilibrio de Ia molécula FC(O)OOF calculada al nivel 

B3LYP∕6-311+G(d), y se realizaron cálculos de Ia energía para diferentes elongaciones del enlace 

O-F con el nivel B3LYP∕6-311+G(2d). Como se muestra en la figura 4.7, ambos cálculos llevan a 

curvas de potencial similares.
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Figura 4.7. Dependencia del potencial electrónico normalizado (negro) y de los potenciales angulares (azul) 
con la distancia de enlace O-F. Potenciales electrónicos calculados a los niveles: (O) B3LYP/6-3 lG(d) y (·) 
B3LYP/6-311+G(2d), el ajuste a través de estos últimos valores se realizó con una función de Morse con un 

β=3,45 A’1 mientras que Ia línea gruesa denota un ajuste con β=3,52 A’1. Potenciales angulares: Ia línea sólida 
ilustra la función S(r)=exp[-l,40(r-rc)] y la línea de trazos la función S(r)=exp[-0,95(r-re)2].

El potencial entre fragmentos derivado de cálculos al nivel B3LYP∕6-311+G(2d) se 

pudo ajustar muy bien mediante una función de Morse con β = 3,45 A^l. Un β similar, de 3,52 A’1 

ajusta las energías de enlace entre 2,0 y 3,0 A. Como es de esperar, se obtiene un parámetro de 

Morse más pequeño si se usan las propiedades de Ia molécula FC(O)OOF. En efecto, con la 

frecuencia de 794 cm’1, correspondiente al estiramiento del enlace O-F, se encuentra un valor de β 

de 2,55 A'1.

Los cálculos realizados reproducen el valor experimental de k43 de 4,5x10’12 cm3 

molécula’1 s’1 con un parámetro a = 1,40 A’1. Este resultado concuerda razonablemente bien con el 

valor promedio de l,30±0,06 A’1 que ajusta un gran número de reacciones de recombinación- 

disociación en el límite de alta presión [49], Un mejor acuerdo con los parámetros del potencial 

aproximado encontrados en el análisis de la referencia [49], está dado por la relación promedio α∕β 

= 0,46±0,09. Ciertamente, al utilizar la relación mencionada, se obtiene una constante de velocidad 

de 6,9x10’12 cm3 molécula'1 s^1 que está en buen acuerdo con el valor experimental predicho. 

Además, teniendo en cuenta el error teórico estimado de α∕β, se calcularon los límites inferior y 

superior de 3,3xlO^12 y 1,3x10’" cm3 molécula’1 s’1 respectivamente. Es interesante notar que el valor 

de α∕β mencionado permite ajustar razonablemente bien constantes de velocidad cuyos valores se 

encuentran típicamente en un rango de tres ordenes de magnitud [14,16,18,31,49,50,51]. Así, Ia 

buena concordancia entre los resultados experimentales y teóricos resulta significativa.

Para explorar cómo cambia la constante de velocidad desde la rigidez total hasta que es 

permitida la libre rotación, se varió el cociente α∕β desde cero hasta un valor apropiadamente alto. 
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L o s  r e s ult a d o s d e  e st o s  c ál c ul o s s e il u st r a n e n I a fi g u r a 4. 8  j u nt o c o n l a s c o n st a nt e s d e  v el o ci d a d  

o bt e ni d a s p a r a ot r a s r e a c ci o n e s d e l o s r a di c al e s F C( O) O x . E n p a rti c ul a r s e i n cl u y e n I a 

c o r r e s p o n di e nt e  a  l a r e a c ci ó n bi m ol e c ul a r  F C O  +  F C( O) O 2  →  2  F C( O) O  ( di s c uti d a e n  el  c a pít ul o  3)

[ 1 8] y  l a d e  l a r e a c ci ó n d e  a s o ci a ci ó n  2  F C( O) O  →  F C( O) O O( O) C F  [ 1 4]. L a  d e p e n d e n ci a  d e  k  c o n  

el c o ci e nt e α∕ β  m u e st r a  u n  c o m p o rt a mi e nt o tí pi c o, e n c o nt r a d o p r e vi a m e nt e  p a r a  ot r o s si st e m a s  

[ 1 4, 4 4, 5 2, 5 3]. E s  i m p o rt a nt e n ot a r,  q u e  l a r e a c ci ó n ( 4. 3) p o s e e  t r e s m o d o s  t r a n si ci o n al e s mi e nt r a s  

q u e  l a s ot r a s  r e a c ci o n e s i n cl ui d a s e n  l a fi g u r a 4. 8  ti e n e n el  m á xi m o  n ú m e r o  d e  e st o s  m o d o s  ( s ei s), 

c a d a u n o  d e  l o s c u al e s c o nt ri b u y e a  a u m e nt a r  I a a ni s ot r o pí a,  o  ri gi d e z, d e  l a s u p e rfi ci e d e  e n e r gí a  

p ot e n ci al  [ 2 5, 4 9]. E st e  ef e ct o  s e a p r e ci a  m á s  cl a r a m e nt e a  v al o r e s  b aj o s  d e  α∕ β.  P o r  el c o nt r a ri o,  

p a r a  v al o r e s  d e  α∕ β  g r a n d e s l a s f u e r z a s a ni s ot r ó pi c a s s e d e s v a n e c e n  y  b aj o  e st a s  c o n di ci o n e s l o s 

r ot o r e s i nt e r n o s i m p e di d o s s e t r a n sf o r m a n e n  r ot o r e s e xt e r n o s  li b r e s. P o r  l o t a nt o, I a r e a c ci ó n e st á  

e x cl u si v a m e nt e  d et e r mi n a d a  p o r  l a s f u e r z a s r a di al e s y  el  S A C M  s e r e d u c e a  I a t e o rí a d el  e s p a ci o  d e  

l a s f a s e s, P S T  [ 5 4, 5 5]. El  f a ct o r d e  ri gi d e z [ 4 9], d a d o  p o r  l a r el a ci ó n∕i gi d =  k∕ k( P S T),  s e ti e n e e n  

c u e nt a p a r a  c o n si d e r a r l a di s mi n u ci ó n  d e  k  r e s p e ct o d el  v al o r  d e ri v a d o  a  p a rti r  d e  l a t e o rí a d el  

e s p a ci o  d e  l a s f a s e s e n  el  lí mit e d e  alt a  p r e si ó n  [ 5 4, 5 5], d e bi d o  a  l a s c o nt ri b u ci o n e s  d e  l o s g r a d o s  d e  

li b e rt a d o rt o g o n al e s  d e  l a c o o r d e n a d a  d e  r e a c ci ó n. El  p e q u e ñ o  v al o r  0, 0 1  d e ri v a d o  p a r a  ∕n g j d i n di c a 

q u e l o s m o vi mi e nt o s  d e l o s f r a g m e nt o s F C( O) O 2 y F  c e r c a d el c o m pl ej o a cti v a d o e st á n m á s  

r e st ri n gi d o s p o r  f u e r z a s a ni s ot r ó pi c a s.

Fi g ur a  4. 8.  C o n st a nt e s  d e  v el o ci d a d  c al c ul a d a s  a  3 0 0  K  e n  ñ m ci ó n  d e  l a r el a ci ó n α∕ β.  (∙) F  +  F C( O) O 2  →

F C( O) O  +  O F;  (∙) F C O  +  F C( O) O 2  →  2  F C( O) O  [ 1 8]; (·) 2  F C( O K)  →  F C( O) O O( O) C F  [ 1 4]. S e  m u e str a  u n  

aj u st e  a  tr a v é s d e  l o s v al or e s.  L o s  cir c ui o s  n e gr o s  c orr e s p o n d e n  a  l o s v al or e s  e x p eri m e nt al e s.

E m pl e a n d o  el v al o r  α =l, 4 0  A ’1 , s e p r e dij o  I a d e p e n d e n ci a  c o n l a t e m p e r at u r a d e  l a 

c o n st a nt e  d e  v el o ci d a d  d e  l a r e a c ci ó n ( 4. 3) e nt r e  2 0 0  y  4 5 0  K.  L o s  r e s ult a d o s d e  e st o s  c ál c ul o s s e  

li st a n e n l a t a bl a 4. 8.  El  p e q u e ñ o  y  p o siti v o  c o efi ci e nt e d e  t e m p e r at u r a o bt e ni d o  c o nt r a st a c o n I a 
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d e p e n d e n ci a  n e g ati v a  c o n l a t e m p e r at u r a d e  l o s c ál c ul o s e n l o s q u e  s e utili z a  u n a  f u n ci ó n p ot e n ci al  

a n g ul a r  d e  ti p o g a u s si a n a  c o n γ  =  0, 9 5  A ’1 . E st o s  v al o r e s  t a m bi é n s e li st a n e n l a t a bl a 4. 8.  A m b a s  

d e p e n d e n ci a s  c o n I a t e m p e r at u r a s e e n c u e nt r a n u s u al m e nt e  e n r e a c ci o n e s d e  r e c o m bi n a ci ó n a  alt a s  

p r e si o n e s  [ 3 2, 3 9, 5 6] y  e st o  s e d e b e  p ri n ci p al m e nt e  a  l a r el a ci ó n e st a bl e ci d a  e nt r e  l a di s mi n u ci ó n  d el  

p ot e n ci al  el e ct r ó ni c o  y  el  a u m e nt o  e n  l a s f r e c u e n ci a s Vi b r a ci o n al e s  d e  l o s o s cil a d o r e s  q u e  s e f o r m a n 

a  l o l a r g o d e  l a r e a c ci ó n  d e  a s o ci a ci ó n.

T a bl a  4. 8.  D e p e n d e n ci a s  c o n I a t e m p er at ur a d e  l a c o n st a nt e  d e  v el o ci d a d  d e  I a r e a c ci ó n ( 4. 3), c al c ul a d a  

e m pl e a n d o  d o s  f u n ci o n e s dif er e nt e s  p ar a  el  p ot e n ci al  a n g ul ar.

T( K)

k 4 3  ( c m 3 m ol é c ul a ’1 s’1 )

S( r) = e x p[-I, 4 0( r- r e )] S( r) = e x p[- 0, 9 5( r- r e ) 2 ]

2 0 0 3, 7 4 xl 0 l 2 5,  I O x I O1 2

2 5 0 4, 1 5 xl 0 '̂ 2 4, 7 6 x 1 0 ’1 2

3 0 0 4, 5 0 x 1 0 ’1 2 4, 5 0 x 1 0 ’1 2

3 5 0 4, 7 9 x 1 0 ’1 2 4, 3 6 x 1 0 ’1 2

4 0 0 5, 0 5 xl  O ’1 2 4, 2 2 x 1 0 ’1 2

4 5 0 5, 2 7 x 1 0 ’1 2 4, 1 2 xl 0 l 2

D e p e n d e n ci a  c o n l a t e m p e r at u r a k 4 3 = 4, 5 xl O' l 2( T∕ 3 O O) 0, 4 0 k 4 3 = 4, 5 x! O' l 2( T∕ 3 O O)' 0, 3 5
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Capítulo 5. Reacción entre el radical FC(O)O y átomos de cloro María Paula Badenes

Capítulo 5

Reacción entre el radical FC(O)O y átomos de cloro

En este capítulo se describe la fotolisis a 193 nm del peróxido de 

bismonoflúorcarbonilo, FC(O)OO(O)CF, en presencia de Cl2 y los gases agregados He y SF6. El 

objetivo principal de las investigaciones realizadas es el estudio de la reacción de recombinación 

entre el radical FC(O)O y átomos de cloro a temperatura ambiente para formar el hipoclorito de 

Auoroformilo, FC(O)OCl. Se sugirió que esta reacción, y Ia de fotodisociación de FC(O)OCl en 

FCO y OCl, podrían intervenir en los ciclos catalíticos estratosféricos que regeneran ozono por 

acoplamiento con los ciclos de cloro [1]

FCO + O2 + M → FC(O)O2 + M, (5.1)

FC(O)O2 + NO → FC(O)O + NO2, (5.2)

FC(O)O + Cl → FC(O)OCl, (5.3)

FC(O)OCl + hv → FCO + CIO, (5.4)

NO + ClO → NO2 + Cl, (5.5)

2[NO2 + hv → NO + 0], (5.6)

2[O + O2→O3], (5.7)

con reacción neta

3 O2 → 2 O3. (5.8)

Por tales motivos, el FC(O)OCl posee el potencial de jugar algún papel en la reducción 

de la in∏uencia del cloro estratosférico o, por el contrario, participar en la destrucción del ozono por 

acoplamiento con reacciones que involucran a las especies FC(O)Ox, con x = O, 1,2.

Hace algunos años, con el propósito de analizar la importancia de la reacción (5.3) en el 

consumo de átomos de cloro, se estudió en este laboratorio Ia cinética de la misma [2]. Sin embargo, 

los experimentos realizados en ese momento no permitieron analizar su dependencia con la presión 

[2]. En este estudio, se hicieron experimentos a presiones más bajas y se pudo acceder a la zona de 

fall-off de Ia reacción. Además, se determinó la constante de velocidad de la reacción FC(O)OCl + 

Cl → FC(O)O + Cl2.
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C a pít ul o  5.  R e a c ci ó n  e ntr e  el  r a di c al F C( O) O  y  át o m o s  d e  cl or o M arí a  P a ul a  B a d e n e s

P o r ot r a p a rt e, s e i nt e r p r et a r o n y c o m pl e m e nt a r o n l o s r e s ult a d o s e x p e ri m e nt al e s  

o bt e ni d o s  e m pl e a n d o  t e o rí a s d e  r e a c ci o n e s U ni m ol e c ul a r e s  a p r o pi a d a s  p a r a  el  lí mit e d e  b aj a  p r e si ó n  

[ 3, 4], I a v e r si ó n  c a n ó ni c a si m plifi c a d a d el  m o d el o  d e  c a n al e s e st a dí sti c a m e nt e  a di a b áti c o s,  S A C M  

[ 5, 6] y u n a  c o m bi n a ci ó n d e  e st e últi m o  c o n el c ál c ul o d e  t r a y e ct o ri a s, S A C M / C T [ 7], a m b a s  

a pli c a bl e s  al lí mit e d e  alt a p r e si ó n.  L o s  d at o s  t e r m o q uí mi c o s n e c e s a ri o s  p a r a  r e ali z a r l o s a n áli si s  

a nt e ri o r e s  s e c al c ul a r o n utili z a n d o  l a t e o rí a d el  f u n ci o n al d e  l a d e n si d a d,  D F T,  y  m ét o d o s  a b  i niti o. 

E n  p a rti c ul a r,  s e e sti m a r o n  l a s e nt al pi a s  d e  f o r m a ci ó n d e  l o s C o nf o r m e r o s  r ot a ci o n al e s d e  F C( O) O Cl  

a  p a rti r  d e  e n e r gí a s  d e  at o mi z a ci ó n  t ot al e s y  d e  e s q u e m a s  d e  r e a c ci o n e s i s o d é s mi c a s.

5. 1.  E x p e ri m e nt os

L a  f ot óli si s d e  F C( O) O O( O) C F  s e e st u di ó  p o r  m e di o  d e  l a t é c ni c a d e  f ot oli si s fl a s h c o n  

u n  l á s e r d e  e x cí m e r o s  d e  A r F  o p e r a n d o  a 1 9 3  n m,  s e g ú n l a t é c ni c a d e s c ri pt a  e n el c a pít ul o 1. L o s  

r a di c al e s F C( O) O  g e n e r a d o s  s e d et e ct a r o n  p o r  e s p e ct r o s c o pi a  d e  a b s o r ci ó n  r e s u elt a e n  el ti e m p o a  

5 4 5  n m  c o n u n a  r e s ol u ci ó n e s p e ct r al  d e  1, 3  n m,  utili z a n d o  l a e mi si ó n c o nti n u a d e  u n a  l á m p a r a d e  

a r c o d e  x e n ó n d e  alt a p r e si ó n.  C o m o  s e di s c uti ó  e n el c a pít ul o 3,  a e st a l o n git u d d e  o n d a  s ól o  

a b s o r b e  el  r a di c al F C( O) O  [ 8, 9].

L o s e x p e ri m e nt o s s e r e ali z a r o n f ot oli z a n d o a 1 9 3 n m e nt r e 1 0 y 4 0 T o r r d e  

F C( O) O O( O) C F  e n  p r e s e n ci a  d e  2  a  5  T o r r  d e  Cl 2 y  d e  l o s g a s e s  a g r e g a d o s  H e  ( 1 0 a  5 7 0  T o r r)  o  S F 6  

( 5 a  6 4 0  T o r r).  T o d o s  l o s e x p e ri m e nt o s  s e r e ali z a r o n a  2 9 5  ±  2  K.

5. 2.  R es ult a d os  y  c o n cl usi o n es

5. 2. 1.  Est u di os  ci n éti c os  e x p e ri m e nt al es

El  F C( O) O O( O) C F,  p r e s e nt a  u n  e s p e ct r o  d e  a b s o r ci ó n  c o nti n u o  c o n  o ri g e n  c e r c a  d e  l o s 

2 5 0  n m,  c u y a i nt e n si d a d s e v a  i n c r e m e nt a n d o h a ci a  l o s 1 9 0  n m  y  l o n git u d e s d e  o n d a  m e n o r e s  ( v e r 

fi g u r a 5. 1).  A  1 9 3  n m,  l a s e c ci ó n efi c a z  d e  a b s o r ci ó n  e s  d e  5, 0  x I O'1 9 c m 2 m ol é c ul a  *. U n  v al o r  d e  

2, 8  x I O'1 9 c m 2 m ol é c ul a' 1 h a  si d o m e di d o  e n  l a r ef e r e n ci a [ 9]. A  l a l o n git u d d e  o n d a  m e n ci o n a d a,  I a 

f ot o di s o ci a ci ó n p r o c e d e  p o r  r u pt u r a d el  e nl a c e  0- 0,  o ri gi n a n d o  a sí  r a di c al e s F C( O) O.  Si n  e m b a r g o,  

I a r a di a ci ó n d e  1 9 3  n m  s u mi ni st r a u n a  e n e r gí a  d e  1 4 8  k c al  ei n st ei n' *. P o r  l o t a nt o, l a a b s o r ci ó n d e  

t al e s f ot o n e s p r o v e e  u n a  e n e r gí a  m u c h o  m a y o r  q u e  l a n e c e s a ri a  p a r a  r o m p e r el  e nl a c e  0- 0.  P o r  e st a  

r a z ó n, a  l a f ot o di s o ci a ci ó n l e si g u e l a r á pi d a d e s c o m p o si ci ó n  d e  u n a  f r a c ci ó n d e  r a di c al e s F C( O) O  

Vi b r a ci o n al m e nt e  e x cit a d o s  e n  át o m o s  d e  fl ú o r y  C O 2

F C( O) O O( O) C F  +  h v∣ 9 3  nι n  →  F C( O) O  +  F C( O) O *,  ( 5. 9)

F C( O) O *  →  F  +  C O 2 . ( 5. 1 0)
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Capítulo 5. Reacción entre el radical FC(O)O y átomos de cloro María Paula Badenes

Si la fotólisis de FC(O)OO(O)CF se realiza en presencia de Cl2, los átomos de flúor se 

consumen muy rápidamente, como se discute más adelante, de acuerdo a Ia reacción [10]

F+Cl2 → FCl + Cl. (5.11)

Por tales motivos se puede considerar que los reactivos iniciales en este sistema son 

esencialmente radicales FC(O)O estabilizados y átomos de cloro. De estudios previos realizados en 

este laboratorio [2] se sabe que, en las condiciones experimentales descriptas, operan luego las 

siguientes reacciones

FC(O)O + Cl + M → FC(O)OCl + M, (5.12)

FC(O)OCI + Cl → FC(O)O + Cl2, (5.13)

FC(O)O + FC(O)O → FC(O)OO(O)CF. (5.14)

Figura 5.1. Espectro ultravioleta de FC(O)OO(O)CF extraído de [11].

En esta investigación se registró la evolución temporal de la absorbancia del radical 

FC(O)O. Como se mencionó en el capítulo 3, este radical presenta un espectro de absorción visible 

con origen a 760 nm con intensas series de progresiones superpuestas sobre un ancho fondo [12], La 

longitud de onda de 545 nm está en una región prácticamente sin estructura del espectro y se la 

eligió para monitorearlo. A esta longitud de onda la sección eficaz de absorción del FC(O)O es de 

2,8xl0'l8cm2 molécula'1 [8,9].

En la figura 5.2 se muestra una señal típica detectada a 545 nm luego de la 

fotodisociación a 193 nm de 10,0 Torr de FC(O)OO(O)CF, en presencia de 5,3 Torr de Cl2 y 151,4 
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Capítulo 5. Reacción entre el radical FC(O)O y átomos de cloro María Paula Badenes

Torr de He. Por otro lado, en la figura 5.3 se presenta una simulación de la variación en el tiempo de 

las concentraciones de los átomos de flúor y cloro realizada para las mismas condiciones 

experimentales de la figura 5.2. En la simulación se puede ver que los átomos de flúor se consumen 

en menos de 200 ns aproximadamente, por lo cual se puede considerar como reactivos iniciales a los 

átomos de Clorojunto con los radicales FC(O)O estabilizados, como se mencionó anteriormente.

Figura 5.2. Dependencia temporal de la absorbencia del radical FC(O)O a 545 nm obtenida por fotólisis a 193 
nm de 10,0 Torr de FC(O)OO(O)CF en presencia de 5,3 Torr de Cl2y 151,4 Torr de He. Las líneas continuas 

son el resultado del modelado descripto en el texto considerando distintos valores para la eficiencia cuántica de 
formación del radical FC(O)O en estado Iiindamental, Φ(FC(O)O). El mejor ajuste (línea azul) se obtiene para 

Φ(FC(O)O)=0,33.

Figura 5.3. Variación en el tiempo de la concentración de los átomos de: — flúor consumidos por la reacción 
(5.11) y, — cloro generados por la misma reacción.
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Capitulo 5. Reacción entre el radical FC(O)O y átomos de cloro María Paula Badenes

El decaimiento inicial de las señales se puede atribuir casi exclusivamente a Ia reacción

(5.12) . Posteriormente, cerca de los 40 μs, se observa que la disminución en Ia absorbancia se vuelve 

mucho más lenta, indicando la regeneración de radicales FC(O)O a partir de la reacción secundaria

(5.13) . Esto se puede observar mejor en Ia figura 5.4, en la cual se gráfico la inversa de la 

absorbancia en función del tiempo para mostrar que no hay una dependencia lineal simple como la 

que se espera para una reacción de segundo orden pura. En la fotolisis flash con láser de mezclas de 

FSO2OF∕Cl2∕He o CF4 a 297 K, estudiada hace algunos años en este laboratorio, se observó un 

comportamiento similar que se atribuyó a las reacciones FSO2O + Cl + M → FSO2OCl + My 

FSO2OCl + Cl → FSO2O + Cl2 [13], análogas a las (5.12) y (5.13) respectivamente. Luego, en la 

escala de tiempo de los milisegundos los radicales FC(O)O se recombinan de acuerdo a la reacción

(5.14) [8,9,14,15],

Tiempo (gs)
Figura 5.4. Dependencia temporal de la inversa de la absorbancia del FC(O)O obtenida por fotólisis de 10,5 

Torr de FC(O)OO(O)CF, en presencia de 5,0 Torr de Cl2 y 101,2 Torr de He.

Los valores de las constantes de velocidad de las reacciones (5.11) y (5.14) están bien 

establecidos en la literatura. Para la reacción (5.11) se empleó el valor de 1,6 x IO'10 cm3 molécula 1 

s^l [10], mientras que para la reacción (5.14) se utilizó el valor de 7,0 x IO13 cm3 molécula’1 s’1 [15]. 

Las señales obtenidas se modelaron con un mecanismo formado por las reacciones (5.11) a (5.14) 

utilizando el programa ModelMaker para realizar Ia integración numérica de las ecuaciones 

diferenciales, empleando el método de Runge-Kutta de cuarto orden y optimización con el algoritmo 

de Marquardt.
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Capítulo 5. Reacción entre el radical FC(O)O y átomos de cloro María Paula Badenes

El análisis realizado también permitió estimar la eficiencia cuántica de formación del 

radical FC(O)O en estado fundamental, Φ(FC(O)O). En los ajustes de las señales experimentales se 

consideró que

(5.15)

y se encontró un valor de Φ(FC(O)O)=0,33. Sólo empleando el valor mencionado se pudieron 

ajustar las señales. Como se ve en la figura 5.2, los valores inferiores a 0,33 provocan que Ia curva 

absorbancia-tiempo calculada caiga más rápidamente que la experimental mientras que con valores 

más altos se observa lo contrario. Luego, a partir de la eficiencia cuántica de formación de FC(O)O 

hallada se concluye que la fracción de átomos de flúor producto de Ia descomposición de FC(O)O* 

es de 0,67. En un trabajo realizado por J. S. Francisco y colaboradores se encontró el rendimiento 

cuántico de producción de átomos de flúor en la fotolisis a 193 nm de FC(O)OO(O)CF por tres 

métodos diferentes [9]. En uno de ellos se lo determinó por comparación con el rendimiento 

cuántico de los átomos de cloro producidos en la fotolisis de CH3CI a 193 nm en idénticas 

condiciones experimentales, encontrando el valor de Φ(F)=0,70±0,12 y hallando por diferencia 

Φ(FC(O)O)= 0,30. En un segundo método, en el cual fotolizaron el peróxido en presencia de etano y 

oxígeno en exceso, hallaron el valor de Φ(FC(0)0)=0,33±0,05. Finalmente, midiendo Ia 

concentración de FNO después de irradiar una mezcla de FC(O)OO(O)CF/NO/N2 encontraron que 

Φ(FC(0)0)=0,29±0,03. Puede observarse que el valor de 0,33 hallado en este trabajo por un método 

completamente diferente concuerda de manera muy satisfactoria con los mencionados anteriormente. 

También es importante aclarar que Ia fracción de radicales FC(O)O activados Vibracionalmente se 

relajan dentro de los primeros 3 μs aproximadamente, por lo cual los procesos de formación y 

decaimiento de estos radicales están totalmente desacoplados.

En Ia tabla 5.1 se listan las constantes de velocidad, k, obtenidas para la reacción (5.12). 

Los límites de error que se indican en ella se calcularon a partir de la estimación del ruido de la señal 

de alrededor de 10 a 15 %, de la incertidumbre del 10 % en el valor de la sección eficaz de absorción 

del radical FC(O)O [1] y de las incertidumbres de aproximadamente 10 % en el rendimiento 

cuántico de F y FC(O)O [1]. Estas fuentes de error son estadísticamente independientes, por esa 

razón, los errores totales se estimaron considerando que σ = (∑∣σi2)lz2. En Ia tabla mencionada, se 

observa que el valor de k cambia en un factor de aproximadamente 2,5 en el rango de presiones de 

He y SF6 estudiado. Es decir, se encuentran en la zona de fall-off. Para extraer los valores de las 

constantes de velocidad en los límites de alta y baja presión se realizó un procedimiento iterativo que 

combina el método de las curvas de fall-off reducidas [4] con la estimación de la constante de 

velocidad de colisión fuerte en el límite de baja presión [3,4]. Ambos métodos se describieron en el 
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capítulo 2. Las constantes de velocidad de Ia reacción (5.12) medidas experimentalmente, k, se 

extrapolaron a los límites de baja (k0) y alta (k«) presión por medio de la ecuación [4]

k∕kα, = Flh (Mq 0) Fsc(k√ko0,Sκ,Bκ) Fwc(k√k00,βc). (5.16)

Aquí, el primer factor está dado por el modelo de Lindemann-Hinshelwood Flh (Mq 0) 

= (Mq 0)∕(1+Mq 0). El factor de colisión fuerte, Fsc (Mq 0,Sk ,Bk), tiene en cuenta la dependencia de 

Ia constante de velocidad específica con la energía, mientras que el factor Fwc(Mo0,βc) considera 

los efectos de colisión débil a través de la eficiencia de colisión βc. Para los parámetros Sκ y Bk se 

utilizaron los valores de 2,83 y 20,53 calculados con los datos moleculares que se describen en las 

secciones 5.2.2. y 5.2.3.

Tabla 5.1. Constantes de velocidad medidas para la reacción Cl + FC(O)O + M → FC(O)OCI + M.
FC(O)OO(O)CFfTorr Cl2∕Torr SF√Torr He/Torr [M]cl√mol6cula cm3 k/cm’ molécula" s"

5,1 2,6 - 8,0 x IO'7 (l,6±0,3)x 10"
10,3 5,2 - 1,6 x IO18 (2,0±0,4)x IO"11
9,7 5,2 5,1 2,1 x IO18 (2,8±0,6)x 10"
5,4 2,0 7,4 1,7 x IO18 (2,0±0,4) x 10""
9,7 5,2 11,2 2,9 x IO18 (2,8±0,6)x 10’"
9,7 5,2 17,4 3,6 x IO18 (2,5±0,5)x 10""
5,1 2,6 637,9 7,6 x IO19 (3,3±0,7) x 10""

10,2 5,1 10,1 1,9 x IO18 (2,2±0,4)x 10"“
10,2 5,1 20,4 2,2 x IO18 (2,3±0,5)x 10""
10,5 5,0 31,0 2,6 x IO18 (2,6±0,5)x 10’"
10,5 5,0 51,5 3,3 x IO18 (2,7±0,6)x 10"
10,2 5,1 85,2 4,3 x IO18 (2,8±0,6)x 10""
10,5 5,0 101,2 4,9 x IO18 (2,9±0,6)x 10"
10,0 5,3 151,4 6,4 x IO'8 (3,0±0,6)x IO"11
10,0 5,3 205,3 8,2 x IO18 (2,9±0,6)x IO"11
10,6 5,0 402,8 1,5 x IO'9 (3,5±0,7)x 10"
40,4 5,2 566,0 2,4 x IO19 (3,5±0,7) x 10'"

En el análisis de Ia curva de fall-off, la presión efectiva del gas que actúa como tercer 

cuerpo se estimó a partir de la expresión

[M]efr = [He] + γ(P, He) [P] + γ(Cl2, He) [Cl2] + γ(SF6, He) [SF6], (5.17)

donde P denota al peróxido de Nsmonofluorcarbonilo. Los valores de [M]efr correspondientes a cada 

una de las señales obtenidas se incluyeron en Ia tabla 5.1. Los factores γ tienen en cuenta la 

eficiencia de cada gas M (P, Cl2 y SF6) relativa a la de He. Es decir,

γ(M, He) = βc(M) Zu(FC(O)OCl-M) ∕ βc(He) Zu(FC(O)OCl-He). (5.18)

Utilizando las frecuencias de colisión de Lennard-Jones calculadas que se indican en la 

sección 5.2.3. y asumiendo, como primera aproximación, que βc(He) = 0,1; βc(P) = 0,6 y βc(Cl2) = 
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0,4 se realizó un ajuste inicial de k versus [M]eff, excluyendo el conjunto de constantes de velocidad 

encontrados con SF6 como gas agregado. El valor de k0 extrapolado se confrontó con el calculado 

para Ia constante de velocidad de colisión fuerte, ksc0(He), cuyo cálculo se describe en la sección

5.2.3. De esta manera, como k0 = βc(He)ksc0(He) [M]eff, se estimó un nuevo βc(He). Con este valor y 

el de kα> extrapolado se realizó una nueva iteración. Después de tener consistencia, se empleó el 

βc(He) encontrado para derivar los valores de βc(P) y βc(Cl2) por un método iterativo similar. El 

procedimiento anterior se repitió hasta obtener convergencia y permitió derivar los valores finales de 

kβ>, k0(He), k0(P), k0(Cl2), βc(He), βc(P) y βc(Cl2). Finalmente, se consideró el conjunto completo de 

constantes de velocidad experimentales y, por medio de un método similar, se obtuvieron k0(SF6) y 

βc(SF6), empleando como valor inicial βc(SF6) = 0,4. Las constantes de velocidad en los límites de 

baja y alta presión finales se listan en Ia tabla 5.2, en Ia cual se indica el mecanismo de reacción 

utilizado. Todos los experimentos realizados se ajustan satisfactoriamente con ese mecanismo. Las 

eficiencias de colisión encontradas para los gases He, FC(O)OO(O)CF, Cl2 y SF6 son las siguientes: 

0,08; 0,48; 0,21 y 0,47 respectivamente. De esta manera, a partir de Ia expresión (5.17) y las 

eficiencias anteriores, se tiene que [M]eff= [He] + 4,8 [P] + 1,9 [Cl2] + 4,2 [SF6].

Tabla 5.2. Mecanismo de reacción y constantes de velocidad (cm3 molécula'1 s'1).

Reacción Constante de velocidad Referencia

F + Cl2 → FCl + Cl

FC(O)O + Cl + M → FC(O)OCl + M

l,6xl O10

ko = (l,4±O,3)xlO'28[He]

[10]

k0 = (6,8± 1,4)x 10'28[FC(0)00(0)CF] 

k0 = (2,7±0,6)x10'28[C12]
este trabajo

k0 = (6,0±1,2)x10'28[SF6]

FC(O)OCl + Cl → FC(O)O + Cl2

FC(O)O + FC(O)O → FC(O)OO(O)CF

koo = (4,3±0,9)xl0" 

(1,6 ±0,1) x 10’" 

7,0xl O'13

este trabajo

[15]

En la figura 5.5 se muestra la curva de fall-off encontrada. En ella se incluyen todos los 

datos experimentales obtenidos en esta investigación y también el determinado hace algunos años en 

este laboratorio [2]. La concentración correspondiente al centro de la curva de fall-off, [M]c = 

k√k0[M], se indica en la figura por la intersección de las dos líneas rectas y corresponde a 3,0 x IO17 

molécula cm’3 (≈9 Torr). Además, la constante de velocidad encontrada a la mayor presión 

investigada corresponde a un 80% aproximadamente del valor de k<o extrapolado.
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Mtff/ molécula cm

Figura 5.5. Curva de fall-off para la reacción Cl + FC(O)O + M → FC(O)OCl + Ma 295 K. La línea continua 
es el resultado del ajuste de las constantes de velocidad experimentales con la técnica de las curvas de fall-off 
reducidas y [M]eff=[He]+4,8[P]+l,9[Cl2]+4,2[SF6]. Los círculos corresponden a los valores experimentales 

hallados en este estudio empleando como gas agregado He (o) ó SF6 (∙). El símbolo (■) corresponde al valor 
para la constante de velocidad determinada en la referencia [2]. También se muestran las constantes de 

velocidad de alta y baja presión de la reacción mencionada.

Por otra parte, se derivó la constante de velocidad de la reacción (5.13). Las 

simulaciones realizadas indican que la misma permanece independiente de la presión total en el 

intervalo de presiones analizado. El valor promedio obtenido para su constante de velocidad es de 

(1,6 ± 0,1) x 10^l1 cm3 molécula'1 s^l. Este resultado concuerda muy satisfactoriamente con el valor 

de (1,5 ± 0,2) x IO'11 cm3 molécula'1 s^l hallado hace algunos años en este laboratorio [2]. Además, 

se puede comparar con la constante de velocidad de 1,3 x IO11 cm3 molécula'1 s’1 determinado a 

temperatura ambiente para la reacción similar FSO2OCl + Cl → FSO2O + Cl2 [13]. En la literatura 

se encuentran más evidencias que soportan la formación de Cl2 por abstracción de átomos de cloro a 

partir de otros hipocloritos por Cl. Por ejemplo, en la fotólisis de CF3OCI a 254 nm o en la fotolisis 

de Cl2 a 365 nm en presencia de CF3OCl, tanto el Cl2 como el peróxido CF3OOCF3 se forman con 

rendimiento cuántico unitario [16]. Se estima que la energía de activación para la abstracción de Cl a 

partir de CF3OCl se encuentra entre cero y 25 kcal mol'1. Más aún, en la descomposición 

fotoquímica de FSO2OCl y de SF3OCl, se producen grandes cantidades de Cl2 y de los peróxidos 

FS(O2)OO(O2)SF y SF5OOSF5 respectivamente [17]. En todos estos casos, la formación de Cl2 por 

asociación de átomos de Cl es demasiado lenta como para competir con las reacciones de 

abstracción de Cl [18].
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C a pít ul o  5.  R e a c ci ó n  e ntr e  el  r a di c al F C( O) O  y  át o m o s  d e  cl or o M arí a  P a ul a  B a d e n e s

5. 2. 2.  T e r m o q ui mi c a  d el  sist e m a

S e  r e ali z a r o n c ál c ul o s  t e ó ri c o s c o n  el  p r o p ó sit o  d e  e sti m a r  l a s e nt al pi a s  d e  f o r m a ci ó n d e  

l o s c o nf ó r m e r o s r ot a ci o n al e s d e  F C( O) O Cl  y  ot r a s  p r o pi e d a d e s  t e r m o di n á mi c a s r el e v a nt e s d e  l a s 

r e a c ci o n e s e st u di a d a s.  P a r a  ell o  s e utili z a r o n  l a t e o rí a d el  f u n ci o n al d e  I a d e n si d a d,  D F T,  y  m ét o d o s  

a b  i niti o. L a s  e nt al pi a s d e  f o r m a ci ó n e st á n d a r  d e  ci s y  t r a n s- F C( O) O Cl s e e v al u a r o n a  p a rti r  d e  

e n e r gí a s d e at o mi z a ci ó n t ot al e s y d e e s q u e m a s d e r e a c ci o n e s i s o d é s mi c a s. L a s g e o m et rí a s  

m ol e c ul a r e s  y  l a s f r e c u e n ci a s Vi b r a ci o n al e s  s e  c al c ul a r o n  utili z a n d o  el  f u n ci o n al hí b ri d o  B 3 L Y P,  q u e  

e m pl e a  el f u n ci o n al d e  i nt e r c a m bi o d e  t r e s p a r á m et r o s  d e  B e c k e  [ 1 9, 2 0] a c o pl a d o  al f u n ci o n al d e  

c o r r el a ci ó n  d e  L e e,  Y a n g  y  P a r r  [ 2 1] c o n l a s b a s e s  6- 3 1 1 + G( d)  y  6- 3 1 1 + G( 3 df),  e x c e pt o  e n  el  c a s o  

d e e s p e ci e s hi d r o g é ni c a s p a r a l a s c u al e s s e e m pl e a r o n l a s b a s e s 6- 3 1 1  + + G( d, p) y 6-  

3 1 1 + + G( 3 df, 3 p d).  L o s  v al o r e s  o bt e ni d o s  p a r a  l a s f r e c u e n ci a s Vi b r a ci o n al e s  n o  s e e s c al a r o n  d e bi d o  a  

q u e  l o s f a ct o r e s c o r r e s p o n di e nt e s  al  f u n ci o n al e m pl e a d o  c o n l a s b a s e s  a nt e ri o r e s  s o n m u y  c e r c a n o s  a  

I a u ni d a d  [ 2 2, 2 3]. L o s  r e s ult a d o s e n c o nt r a d o s  s e m u e st r a n  e n  l a s t a bl a s 5. 3  y  5. 4.

T a bl a  5. 3.  P ar á m etr o s  g e o m étri c o s  d e  ci s-  y  tr a n s- F C( O) O Cl (l o n git u d e s d e  e nl a c e  e n  A  y  á n g ul o s  e n  gr a d o s),  

a  D at o s  e xtr aí d o s  d e  l a r ef er e n ci a Γ 1 1.

M ol é c ul a

Ci s- F C( O) O Cl

C o o r d e n a d a

r( C- O)

B 3 L Y P∕ 6- 3 1 1 + G( 3 df)

1, 3 4 5

H F∕ 6- 3 1 G( 2 d)

1, 3 2 7

F( C = O) 1, 1 7 8 1, 1 5 7

F( C- F) 1, 3 2 5 1, 2 9 1

r( O- Cl) 1, 7 1 2 1, 6 7 1

Z( O = C O) 1 2 1, 6 1 2 9, 4

Z( F C O) 1 2 4, 7 1 2 4, 7

Z( C O CI) 1 1 9, 1 1 1 5, 0

DI H( O = C O Cl) 1 8 0, 0 1 8 0, 0

U a n s- F C( O) O Cl F( C- O) 1, 3 5 1 1, 3 2 9

F( C = O) 1, 1 7 5 1, 1 5 7
r( C- F) 1, 3 2 8 1, 2 8 9
r( O- Cl) 1, 6 9 8 1, 6 7 5

Z( O = C O) 1 2 5, 1 1 2 2, 1

Z( F C O) 1 3 0, 4 1 2 4, 3

Z( C O Cl) 1 1 3, 9 1 1 9, 3
DI H( O = C O CI) 0, 0 0, 0

L a  a si g n a ci ó n  d e  f r e c u e n ci a s s e r e ali z ó  e x a mi n a n d o  l a a ni m a ci ó n  d e  l a i nf o r m a ci ó n q u e  

s e o bt u v o  a  p a rti r  d e  l o s c ál c ul o s a b  i niti o. A d e m á s,  s e v e rifi c a r o n  al g u n a s  d e  l a s a si g n a ci o n e s  p o r  

c o m p a r a ci ó n c o n e s p e ci e s r el a ci o n a d a s. E n  l a t a bl a 5. 5  s e m u e st r a n  n u e v a m e nt e  l a s f r e c u e n ci a s 

c al c ul a d a s  e n  e st e  t r a b aj o y  e n  l a r ef e r e n ci a [ 1] p a r a  t r a n s- F C( O) O Cl y  t a m bi é n l a s c o r r e s p o n di e nt e s  

a  t r a n s- F C( O) O F [ 2 4, 2 5], S y n- F C( O) O N O  [ 2 6] y  F C( O) O O( O) C F  [ 2 7]. S e  o b s e r v a,  p o r  ej e m pl o,  

q u e  el  e sti r a mi e nt o  C = O  s e  e n c u e nt r a  al r e d e d o r  d e  l o s 1 9 0 0  c m' 1 p a r a  l a s s u st a n ci a s  li st a d a s, e x c e pt o  
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p a r a  t r a n s- F C( O) O F. T a m bi é n  s e p u e d e  v e r  q u e  el  e sti r a mi e nt o  C- O  a p a r e c e  e n  l a z o n a  e nt r e 1 I O O y  

1 2 0 0  c m ^ l, mi e nt r a s  q u e  el  c o r r e s p o n di e nt e a  C- F  s e o b s e r v a  c e r c a d e  l o s 1 0 0 0  c m 1 . Si n  e m b a r g o,  

e st o s  m o vi mi e nt o s  e st á n  a c o pl a d o s  p a r a  t r a n s- F C( O) O Cl y  p o r  e s e  m oti v o  l a a si g n a ci ó n  r e s ult a m á s  

c o m pli c a d a.  E n  e st e  a s p e ct o,  l a a si g n a ci ó n  d e  f r e c u e n ci a s q u e  s e i n di c a a q uí  e s  c oi n ci d e nt e  c o n l a d e  

l a r ef e r e n ci a [ 1] p a r a  U a n s- F C( O) O Cl,  c o n l a d e  U a n s- F C( O) O F  y l a d e  F C( O) O O( O) C F,  p e r o  

difi e r e d e l a d e S y n- F C( O) O N O. E n e st a últi m a e s p e ci e, l o s e sti r a mi e nt o s m e n ci o n a d o s  s e  

e n c u e nt r a n  i n v e rti d o s. E st e  i n c o n v e ni e nt e s e p r e s e nt ó  p a r a  v a ri a s  f r e c u e n ci a s y  e n  c a d a u n o  d e  e s o s  

c a s o s l a a si g n a ci ó n  s e r e ali z ó c o n si d e r a n d o  s ól o l o s m o vi mi e nt o s  q u e  c o nt ri b u y e n e n  m a y o r  m e di d a.

T a bl a  5. 4.  Fr e c u e n ci a s  Vi br a ci o n al e s  ar m ó ni c a s,  a si g n a ci ó n  d e  m o d o s  e  i nt e n si d a d e s d e  l o s c o nf ór m er o s  ci s-  y  
tr a n s- F C( O) O Cl (fr e c u e n ci a s e n  c m ’1 e  i nt e n si d a d e s e n  k m  m ol' 1 ). * Fr e c u e n ci a s  d e  l a r ef er e n ci a [ 1] e s c al a d a s  

p or  el  f a ct or 0, 8 9 5 3  d e  a c u er d o  a  [ 2 3 1. 

M ol é c ul a A si g n a ci ó n  a p r o xi m a d a B 3 L Y P∕ 6- 3 1 1 + G( 3 df) H F / 6- 3  l G( 2 d)a

F r e c u e n ci a I nt e n si d a d F r e c u e n ci a I nt e n si d a d

Ci s- F C( O) O Cl e sti r a mi e nt o  C = O 1 9 0 8 4 5 9 1 9 0 8 5 4 1

e sti r a mi e nt o  C- O 1 2 1 8 4 1 9 1 2 8 6 7 1 6

e sti r a mi e nt o  C- F 9 4 5 4 2 1 0 2 1 3 5

e sti r a mi e nt o  Cl- O 7 5 3 1 0 8 2 6 1 8

d ef.  f u e r a d el  pl a n o  d e  C 7 5 3 3 0 7 7 0 6 6

fl e xi ó n si m. F C = O 6 2 4 8 6 5 0 8

fl e xi ó n si m. O C = O 4 7 3 1 4 4 8 6

fl e xi ó n si m. C O CI 2 4 8 0, 3 2 4 4 5

t o r si ó n 1 1 5 0, 1 1 4 3 1

U a n s- F C( O) O Cl e sti r a mi e nt o  C = O 1 9 2 5 4 0 6 1 9 1 9 7 0 6

e sti r a mi e nt o  C- O 1 1 8 7 5 4 9 1 2 7 8 5 9 4

e sti r a mi e nt o  C- F 9 9 6 3 4 1 0 0 5 7 1

e sti r a mi e nt o  Cl- O 7 9 8 1 1 7 8 7 1 6

d ef.  f u e r a d el  pl a n o  d e  C 7 6 2 2 9 7 6 0 6 7

fl e xi ó n si m. F C = O 6 4 7 3 6 1 8 9

fl e xi ó n si m. F C O 4 5 0 4 4 7 8 7

fl e xi ó n si m. C O CI 2 4 5 4 2 5 1 1

t o r si ó n 1 5 5 0, 1 9 2 0

A d e m á s,  s e e v al u a r o n l a s e n e r gí a s t ot al e s d e  a m b o s c o nf ó r m e r o s a p a rti r  d el  m o d el o  

q uí mi c o  a b  i niti o G 3 B 3  y  u n a  v e r si ó n  m o difi c a d a,  G 3∕∕ B 3 L Y P∕ 6- 3 1 1 + G( 3 df).  El  m ét o d o  G 3  y  s u s  

v a ri a ci o n e s  e st á n  d e s c ri pt o s  e n  el  c a pít ul o  2.

E n  l a t a bl a 5. 6 s e p r e s e nt a n l o s r e s ult a d o s o bt e ni d o s a p a rti r  d e l a s e n e r gí a s d e  

at o mi z a ci ó n  t ot al e s, e s  d e ci r,  I a e n e r gí a  n e c e s a ri a  p a r a  di s o ci a r  a  l a m ol é c ul a  e n  át o m o s. E n  p ri m e r  

l u g a r, s e c al c ul a r o n l a s e nt al pi a s d e  f o r m a ci ó n a O  K,  r e st a n d o l a e n e r gí a d e  at o mi z a ci ó n d e l a s 

e nt al pi a s  d e  f o r m a ci ó n e x p e ri m e nt al e s  d e  l o s át o m o s  d e  fl ú o r, c a r b o n o,  o xí g e n o  y  cl o r o  q u e  s e li st a n 

e n  el  a p é n di c e  B.  L u e g o,  s e  t r a n sf o r m a r o n l a s e nt al pi a s  a nt e ri o r e s  a  2 9 8  K  u s a n d o  p a r a  l a s m ol é c ul a s  

l a s c o nt ri b u ci o n e s  t é r mi c a s c al c ul a d a s  y  p a r a  l o s át o m o s  l o s v al o r e s  d el  a p é n di c e  B.
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T a bl a  5. 5.  C o m p ar a ci ó n  d e  l a s fr e c u e n ci a s Vi br a ci o n al e s  o bt e ni d a s  p ar a  tr a n s- F C( O) O CI c o n  l a s d e  e s p e ci e s  
r el a ci o n a d a s ( e n c m' 1 ). * Fr e c u e n ci a s  c al c ul a d a s  al  ni v el  d e  t e orí a B 3 L Y P ∕ 6- 3 1 1+ G( 3 df).  b  Fr e c u e n ci a s  d e  l a 

r ef er e n ci a [ 1] c al c ul a d a s  al  ni v el  d e  t e orí a H F/ 6- 3  l G( 2 d) y  e s c al a d a s  p or  el  f a ct or 0, 8 9 5 3  d e  a c u er d o  a  [ 2 3].c  

Fr e c u e n ci a s  e x p eri m e nt al e s  d e  l a r ef er e n ci a [ 2 5]. d Fr e c u e n ci a s  d e  l a r ef er e n ci a [ 2 6] c al c ul a d a s  al  ni v el  d e  

t e orí a M P 2∕ 6 - 3 1 G*.e  Fr e c u e n ci a s  e x p eri m e nt al e s  d e  l a r ef er e n ci a [ 2 7].

A si g n a ci ó n  tr a n s- F C( O) O Cl, Ir a n s- F C( O) O Clb tr a n s- F C( O) O Fc S y n- F C( O) O N O d F C( O) O O( O) C F c

e sti r a mi e nt o  C = O 1 9 2 5 1 9 1 9 1 1 3 3 1 9 3 0 1 9 4 0- 1 9 0 0

e sti r a mi e nt o  C- O 1 1 8 7 1 2 7 8 1 1 9 1 1 0 1 0 1 1 7 0- 1 2 2 5

e sti r a mi e nt o  C- F 9 9 6 1 0 0 5 9 1 0 1 2 6 8 9 0 5- 9 5 0

e sti r a mi e nt o  Cl- O 7 9 8 7 8 7 - - -

d ef.  f u e r a d el  pl a n o  d e  C 7 6 2 - 7 4 2 - -

fl e xi ó n a si m.  F C = O - - 3 0 7 - -

fl e xi ó n si m. F C = O 6 4 7 6 1 8 - 6 2 2 -

fl e xi ó n si m. F C O 4 5 0 - 5 0 5 5 4 9 -

fl e x. a si m.  f u e r a

d el  pl a n o  F C O 2 - 7 6 0 - 7 7 3 -

fl e xi ó n si m. C O CI 2 4 5 2 5 1 - - -

t o r si ó n 1 5 5 9 2 - - -

T a bl a  5. 6.  E nt al pi a s  d e  f or m a ci ó n d e  ci s-  y  tr a n s- F C( O) O Cl a  2 9 8  K  c al c ul a d a s  a  p artir  d e  e n er gí a s  d e  

at o mi z a ci ó n  ( k c al m o Γ l). L o s  v al or e s  e ntr e  p ar é nt e si s  c orr e s p o n d e n  a O K.

Ni v el  d e  t e o rí a Ci s- F C( O) O Cl t r a n s- F C( O) O Cl

B 3 L Y P∕ 6- 3 1 1 + G( d) - 8 3, 4 (- 8 2, 5) - 8 5, 1 (- 8 4, 1)

B 3 L Y P∕ 6- 3 1 1 + G( 3 df) - 9 8, 9 (- 9 8, 0) - 1 0 0, 6 (- 9 9, 6)

G 3 B 3 - 1 0 0, 9 (- 1 0 0, 0) - 1 0 3, 6 (- 1 0 2, 6)

G 3∕∕ B 3 L Y P∕ 6- 3 1 1 + G( 3 df) - 1 0 1, 0 (- 1 0 0, 1) - 1 0 3, 6 (- 1 0 2, 6)

P o r  ot r o l a d o, s e m u e st r a n  e n l a t a bl a 5. 7  l a s r e a c ci o n e s i s o d é s mi c a s utili z a d a s,  l a s 

e nt al pi a s d e  r e a c ci ó n y l a s e nt al pi a s d e  f o r m a ci ó n o bt e ni d a s  p a r a  ci s- y  t r a n s- F C( O) O Cl. E st o s  

c ál c ul o s s e r e ali z a r o n utili z a n d o l a s e nt al pi a s d e f o r m a ci ó n e x p e ri m e nt al e s q u e s e li st a n e n el  

a p é n di c e  B.

Si  s e c o m p a r a n l o s r e s ult a d o s p r e s e nt a d o s  e n  l a s t a bl a s 5. 6  y  5. 7,  s e p u e d e  o b s e r v a r  q u e  

h a y  u n  b u e n  a c u e r d o  e nt r e l a s e nt al pi a s  d e  f o r m a ci ó n c al c ul a d a s p o r  e n e r gí a s  d e  at o mi z a ci ó n  y  p o r  

r e a c ci o n e s i s o d é s mi c a s, e x c e pt o  al ni v el  d e  t e o rí a B 3 L Y P∕ 6- 3 1 1 + + G( d, p).  E n  el c a s o d el  c ál c ul o a  

p a rti r  d e  e n e r gí a s  d e  at o mi z a ci ó n,  l o s v al o r e s  o bt e ni d o s  i n di c a n l a n e c e si d a d  d e  i n cl ui r f u n ci o n e s d e  

p ol a ri z a ci ó n  d  y  f e n  el  c o nj u nt o d e  b a s e s  p a r a  ll e g a r a  r e s ult a d o s c o n v e r g e nt e s. Si n  e m b a r g o,  e st o  

n o  o c u r r e  c u a n d o  s e e sti m a n  l a s e nt al pi a s  d e  f o r m a ci ó n p o r  m e di o  d e  r e a c ci o n e s i s o d é s mi c a s. E st o  s e  

p u e d e  at ri b ui r p ri n ci p al m e nt e  a l o s ef e ct o s d e  c o m p e n s a ci ó n q u e  o c u r r e n  al utili z a r  e st e ti p o d e  

r e a c ci o n e s.

L o s c ál c ul o s a nt e ri o r e s p r e di c e n u n a m a y o r  e st a bili d a d p a r a el c o nf ó r m e r o t r a n s- 

F C( O) O Cl.  D e  l a s e nt al pi a s  d e  f o r m a ci ó n e n c o nt r a d a s m e di a nt e  r e a c ci o n e s i s o d é s mi c a s al  ni v el  d e  

t e o rí a G 3∕∕ B 3 L Y P∕ 6- 3 1 1 + + G( 3 df, 3 p d)  s e d e ri v a u n a dif e r e n ci a  d e e nt al pi a e nt r e ci s- y t r a n s- 
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FC(O)OCl de 2,6 kcal mol·1. Los resultados encontrados para esta diferencia a los distintos niveles 

de teoría utilizados se listan en la tabla 5.8. En ella se ve que la estimación directa y la realizada a 

partir de las entalpias de formación derivadas de reacciones isodésmicas dan resultados comparables, 

como se espera para la diferencia de energía entre dos confórmeros.

Tabla 5.7. Entalpias de reacción y de formación de cis- y trans-FC(O)OCl a 298 K. Los valores entre 
paréntesis corresponden a los promedios a O K (kcal mol'1).____________________________________________

Reacciones
1) HOCI+H2CO+CH3OH+ CH3F→FC(O)OCl+2 ch 4+h 2o
2) HOC1+F2CO+CH3OH→FC(O)OC1+CH3F+H2O
3) Cl2O+2 F2CO+2 CH3OH→2 FC(0)0Cl+2 CH3F+H2O

Reacción
B3LYP/
6-311 ++G(d,p)

B3LYP/
6-311++G(3df,3pd)

G3B3 G3//B3LYP/
6-311++G(3df,3pd)

AH0 ΔfH0 AHo AfH0 AH0 AfH0 AH0 AfH0

1 -43,3 -98,6 -44,2 -99,5 -45,3 -100,7 -45,2 -100,5
Cis-FC(O)OCl 2 -4,9 -101,5 -4,3 -100,9 -4,1 -100,8 -3,7 -100,3

3 -6,8 -99.7 -6,1 -99.4 -5,0 -100.5 -5,3 -99.0
-99,9 -99,9 -100,6 -99,9

(-99,0) (-99,0) (-99,7) (-99,0)

1 -45,0 -100,3 -45,9 -101,2 -48,0 -103,3 -47,8 -103,1
trans-FC(O)OCI 2 -6,6 -103,2 -5,9 -102,6 -6,8 -103,4 -6,2 -102,9

3 -10,2 -101.4 -9,4 -101.0 -10,4 -103.1 -10,4 -101.6
-101,6 -101,6 -103,3 -102,5

(-100,6) (-100,6) (-102,3) (-101,5)

Tabla 5.8. Diferencia de entalpia entre cis- y trans-FC(O)OCl a 298 K (kcal mol'1).

Nivel de teoría AHo

Directo De isodésmicas

B3LYP∕6-311+G(d) 1,7 1,7
B3LYP∕6-311+G(2d) 1,6 -
B3LYP∕6-311+G(3df) 1,7 1,7
G3B3 2,7 2,6
G3∕∕B3LYP∕6-311+G(3df) 2,6 2,7

Por otra parte, en Ia tabla 5.9 se presentan los resultados obtenidos para Ia entalpia de Ia 

reacción (5.12) a diferentes niveles de teoría. El mejor valor para esta cantidad es el valor de 43,6 

kcal mol'1, estimado a partir de Ia entalpia de formación de trans-FC(O)OCl, derivado mediante las 

reacciones isodésmicas de la tabla 5.7 al nivel de teoría G3∕∕B3LYP∕6-311+G(3df), y de los valores 

de -87,9 kcal mol'1, obtenido en el capítulo 3 para el radical FC(O)O y de 28,992±0,002 kcal mol’1 

[28] para Cl.
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Tabla 5.9. Entalpia de la reacción trans-FC(O)OCI → FC(O)O + Cla 298 K (kcal mol1).

Nivel de teoría AH0

Directo De isodésmicas

B3LYP∕6-31G(d) 33,5
B3LYP∕6-31+G(d) 32,7 -
B3LYP∕6-311+G(d) 31,3 42,7
B3LYP∕6-311+G(2d) 34,0 -
B3LYP∕6-311+G(3df) 36,8 42,7
G3B3 44,1 44,4
G3∕∕B3LYP∕6-311+G(3df) 44,3 43,6

5.2.3. Constante de velocidad en el límite de baja presión

Para calcular Ia constante de velocidad de Ia reacción (5.12) en el límite de baja presión 

de colisión fuerte, ksc0, se empleó el método factorizado de Troe [3,4]. En este modelo, descripto en 

el capítulo 2, los términos que contribuyen a kse0 se tienen en cuenta por medio de diferentes 

factores,

(5.19)

Aquí, Zu es Ia frecuencia de colisión entre el aducto FC(O)OCl excitado (que se 

isumió igual al confórmero trans) y un gas agregado M; pvib,h(Eo) es la densidad de estados 

/ibracionales armónica a la energía umbral Eo; el término Fe tiene en cuenta Ia dependencia de 

∖ib,h(Eo) con Ia energía; Fa,1h considera la anarmonicidad; Fro( contempla los efectos rotacionales 

>obre la densidad de estados; Frotont describe el comportamiento de los rotores internos; FEz es el 

'actor de punto cero de la barrera; Qvib es la función de partición Vibracional y Kc es la constante de 

equilibrio.

Una importante fuente de incertidumbre en el valor de ks% está relacionada con los 

'actores de anarmonicidad y rotacional. Una estimación precisa de Frol requiere una caracterización 

Jetallada de las alturas de las barreras centrífugas, determinada por la parte radial de Ia superficie de 

energía potencial [4]. Con este objetivo, se utilizó el modelo G3S para calcular el potencial de 

FC(O)O-Cl. En la figura 5.6 se muestra este cálculo junto con el correspondiente al nivel de teoría 

33∕∕B3LYP∕6-311+G(3df). El método G3S es una modificación de la teoría G3 que corrige las 

deficiencias del modelo G3 a grandes elongaciones cerca de los estados de transición. Para ello, 

implea factores de escala multiplicativos en lugar de correcciones aditivas de alto nivel [29], El 

cálculo se realiza esencialmente al nivel de teoría QCISD(T, full)∕G3Large con geometrías 

optimizadas al nivel MP2(full)∕6-31G(d). La geometría correspondiente al nivel mencionado se 

muestra en la tabla 5.10 junto con Ia hallada empleando el funcional B3LYP y tres bases diferentes. 

5-14



Capítulo 5. Reacción entre el radical FC(O)O y átomos de cloro María Paula Badenes

Allí se puede observar que la geometría calculada al nivel MP2(full)∕6-31G(d) compara 

satisfactoriamente con Ia hallada al B3LYP∕6-311+G(3df) y que el cambio de bases no tiene un 

efecto muy importante. El cálculo realizado a este último nivel es el que se mostró en Ia tabla 5.3.

Figura 5.6. Dependencia del potencial electrónico normalizado de trans-FC(O)OCl con Ia distancia O-Cl 
calculado a los niveles de teoría (o) G3//B3LYP/6-311+G(3df) y (∙) G3S. La línea continua resulta del ajuste 

con la expresión (5.20).

Tabla 5.10. Parámetros geométricos de trans-FC(O)OCl (longitudes de enlace en A y ángulos en grados). *
Datos extraídos de Ia referencia [11. 

Coordenada B3LYP/6-311+G(d) B3LYP/6-311+G(2d) B3LYP∕6-311+G(3df) HF/6-31 G(2d)a

KC-O) 1,353 1,354 1,351 1,364
KC=O) 1,177 1,176 1,175 1,191
KC-F) 1,334 1,333 1,328 1,334
r(O-CI) 1,727 1,719 1,698 1,716
Z(O=CO) 130,6 130,6 130,4 130,4
Z(FCO) 104,3 104,4 104,5 103,9
Z(COCl) 113,9 113,2 113,9 112,3
DIH(O=COCl) 180,0 180,0 180,0 180,0

La ventaja del método G3S, comparado con el G3, es que se puede utilizar para estudiar 

superficies de energía potencial en las cuales los productos y los reactivos presentan un número 

diferente de electrones apareados. Se puede observar que en el caso analizado hay grandes 

diferencias entre ambos métodos. El potencial G3S normalizado obtenido para trans-FC(O)OCI 

(De(G3S) = 46,6 kcal mol'1) se ajustó con una función de Morse normal,

V(r)∕De(G3S) = {1 -exp[-2,678 (r-1,7157)]}2. (5.20)

Por otro lado, se puede calcular el parámetro β de Morse a partir de Ia expresión
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β  =  6, 5  I xl0 ^ 3  V o a  ( μ∕ D e ) ι z 2, ( 5. 2 1)

d o n d e  v 0 - cι =  7 9 8  c m ’1 e s l a f r e c u e n ci a d e  l a c o o r d e n a d a d e  r e a c ci ó n o bt e ni d a  al ni v el  B 3 L Y P / 6-  

3 1 1 + G( 3 df),  μ  e s I a m a s a  r e d u ci d a y D e =  A 0 H o +  Δ Ζ Ρ Ε  =  4 5, 3 k c al m ol· 1 e s l a e n e r gí a d e  

di s o ci a ci ó n.  E st a  últi m a  c a nti d a d  s e d e ri v ó  a  p a rti r  d e  l a e nt al pi a  d e  f o r m a ci ó n d e  t r a n s- F C( O) O Cl a  

2 9 8  K  o bt e ni d a  al ni v el  G 3∕∕ B 3 L Y P∕ 6- 3 1 1 + G( 3 df)  m e di a nt e  r e a c ci o n e s i s o d é s mi c a s (t a bl a 5. 7),  

t r a n sf o r m á n d ol a a  O  K  s e g ú n s e di s c uti ó  e n  el  c a pít ul o 2.  A d e m á s,  s e e m pl e a r o n l o s v al o r e s  - 8 7, 2 

k c al  m ol' 1 [ 2 4] y  2 8, 5 9  k c al  m ol ’1 [ 3 0] p a r a  F C( O) O  y  Cl  r e s p e cti v a m e nt e. A sí,  s e o bt u v o  el v al o r  

A 0 H o  =  4 2, 9  k c al  m ol ’1 , mi e nt r a s  q u e  s e c al c ul ó A Z P E  =  2, 4  k c al  m ol' 1 a  p a rti r  d e  l a s f r e c u e n ci a s 

Vi b r a ci o n al e s  d e  l a t a bl a 5. 4.  D e  e st a m a n e r a,  s e e n c o nt r ó el v al o r  β  =  2, 5 6  A' 1 , q u e  e s u n  p o c o  

i nf e ri o r al  v al o r  2, 6 7 8  A ^ l d e ri v a d o  a  p a rti r  d el  p ot e n ci al  a b  i niti o. N o r m al m e nt e  l o s p a r á m et r o s  β  

e n c o nt r a d o s  c o n I a e x p r e si ó n ( 5. 2 1) aj u st a n bi e n  l o s p ot e n ci al e s  a c o rt a s el o n g a ci o n e s p e r o  n o  a  

di st a n ci a s  g r a n d e s. E n  c a m bi o, el p ot e n ci al  aj u st a d o  p o r  m e di o  d e  l a e c u a ci ó n  ( 5. 2 0), e m pl e a d o  e n  

l o s c ál c ul o s q u e  s e p r e s e nt a n  a q uí,  d e s c ri b e  a d e c u a d a m e nt e  t o d o el  i nt e r v al o d e  di st a n ci a s  ( v e r fi g u r a 

5. 6).

P o r  ot r o  l a d o, e n l a fi g u r a 5. 7  s e m u e st r a  l a d e p e n d e n ci a  d e  l a s c o n st a nt e s r ot a ci o n al e s  

ef e cti v a s, B e ∏( r)  =  [ B( r) +  C( r)]∕ 2,  q u e  s e o bti e n e n  a  p a rti r  d e  l a s g e o m et rí a s  B 3 L Y P∕ 6- 3 1 1 + G( 3 df)  

c o n l a di st a n ci a  d el  e nl a c e  O- Cl.  L a s  mi s m a s  s e aj u st a r o n  c o n l a e x p r e si ó n

B e ∏( r)  =  θ, 0 7 8 9  ∕ [l + 0, 2 8 2 9( r-1 , 6 9 8) + 0, 41 2 7( r-l, 6 9 8) 2 ]. ( 5. 2 2)

P a r a  c al c ul a r el f a ct o r F r ot s e utili z a r o n  l o s v al o r e s 1, 1 7 6  y  3, 2 9  x 1 0 ^ 3 c m ^ l p a r a  l a s 

c o n st a nt e s v y C v , r e s p e cti v a m e nt e, q u e s u r g e n d e l a s b a r r e r a s c e nt ríf u g a s ( e x p r e s a d a s c o m o  

E 0 (J) ≈ C v [J(J + 1  )] v , d o n d e  J e s  el  m o m e nt o  a n g ul a r  t ot al) c al c ul a d a s a  p a rti r  d el  m á xi m o  d el  p ot e n ci al  

V c e nt(j, r) =  V( r)  +  B e ff( r) J (J +l).

C o m o  l a e v al u a ci ó n  d e  k s c o r e q ui e r e d el  c o n o ci mi e nt o  d e  v a ri o s  d at o s  m ol e c ul a r e s,  s e  

c o n si d e r a q u e  l a p r e ci si ó n  d e  l o s v al o r e s  a b s ol ut o s  p r e di c h o s  e s  d e  a p r o xi m a d a m e nt e  u n  f a ct o r d o s  

c u a n d o e s o s d at o s  s e c o n o c e n s ufi ci e nt e m e nt e bi e n [ 3, 4]. El  p a r á m et r o  d e  c oli si ó n d e  L e n n a r d-  

J o n e s, Z u , p a r a  F C( O) O Cl  s e e sti m ó  a  p a rti r  d e  l a s p r o pi e d a d e s  c ríti c a s: σ  =  4, 7 3  A  [ 3 1] ( c al c ul a d a 

utili z a n d o  el  m ét o d o  d e  a diti vi d a d  d e  l o s v ol ú m e n e s  m ol a r e s)  y  ε∕ k  =  2 6 4  K  [ 3 2] ( p o r c o m p a r a ci ó n  

c o n  F C( O) O F).  E n  el  c a s o d e  F C( O) O O( O) C F  s e utili z a r o n  l o s v al o r e s  σ  =  5, 2  A  y  ε∕ k  =  3 5 0  K  [ 2 7]; 

mi e nt r a s  q u e  p a r a  H e,  S F 6  y  C L  s e u s a r o n  σ  =  2, 5 5  A,  ε∕ k  =  1 0  K;  σ  =  5, 2  A,  ε∕ k  =  2 1 2  K  y  σ  =  4, 2 4  

A,  ε∕ k  =  3 0 7, 2  K  [ 3 3] r e s p e cti v a m e nt e. T o d o s  e st o s  p a r á m et r o s  s e  e n c u e nt r a n  e n  el  a p é n di c e  C.

P a r a  E 0 s e utili z ó  el v al o r  m e n ci o n a d o,  E 0 =  A 0 H 0 =  4 2, 9  k c al m ol ’1 . L a s  c o n st a nt e s  

r ot a ci o n al e s p a r a  t r a n s- F C( O) O Cl, d e  0, 3 8 4;  0, 0 8 7  y  0, 0 7 1  c m  ̂ l, y  p a r a  F C( O) O,  d e  0, 4 6 3;  0, 3 7 7  y  

0, 2 0 8 c m ’1 , s e d e ri v a r o n a p a rti r  d e l a s g e o m et rí a s m ol e c ul a r e s  c al c ul a d a s al ni v el d e t e o rí a 

B 3 L Y P∕ 6- 3 1 1 + G( 3 df).  E n  el  c a s o d e  t r a n s- F C( O) O Cl s e utili z a r o n  l a s f r e c u e n ci a s Vi b r a ci o n al e s  d e  
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l a t a bl a 5. 4,  mi e nt r a s  q u e  p a r a  el r a di c al F C( O) O  s e e m pl e a r o n l a s f r e c u e n ci a s e x p e ri m e nt al e s  

si g ui e nt e s:  4 7 4,  5 1 9,  7 3 5,  9 6 0,  1 0 9 8  y  1 4 7 5  c πf l [ 3 4],

r( O- Cl) ∕ A

Fi g ur a  5. 7.  C o n st a nt e s  r ot a ci o n al e s ef e cti v a s  d e  tr a n s- F C( O) O CI e n  f u n ci ó n d e  l a di st a n ci a  O- Cl.  L a  

lí n e a c o nti n u a  r e s ult a d el  aj u st e  c o n  l a e x pr e si ó n  ( 5. 2 2).

E n  l a e sti m a ci ó n d e  k s c 0 s e c o n si d e r ó al m o vi mi e nt o  d e  t o r si ó n c o m o u n a  r ot a ci ó n  

i nt e r n a i m p e di d a. P a r a  e sti m a r  el v al o r  c o r r e s p o n di e nt e  a  l a b a r r e r a  d e  e n e r gí a  d e  e st e m o vi mi e nt o  

d e  r ot a ci ó n, s e  c al c ul ó  el  e st a d o  d e  t r a n si ci ó n p a r a  p a s a r  d e  t r a n s- F C( O) O Cl a  Ci s- F C( O) O Cl.  E st o  s e  

r e ali z ó a  l o s ni v el e s  d e  t e o rí a B 3 L Y P∕ 6- 3 1 1 + G( 3 df)  y  G 3∕∕ B 3 L Y P∕ 6- 3 1 1 + G( 3 df).  L o s  r e s ult a d o s s e  

r e p r e s e nt a n e s q u e m áti c a m e nt e  e n  l a fi g u r a 5. 8.  L a  b a r r e r a  q u e  p r e di c e n  e st o s  c ál c ul o s  e s  al g o  m a y o r  

q u e  l a d e  7, 2  k c al  m ol' 1 e sti m a d a  p o r  J. S.  F r a n ci s c o  al  ni v el  U M P 3∕ 6- 3  l G( 2 d) [ 1]. A d e m á s,  s e li st a n 

e n l a t a bl a 5. 1 1 l o s p a r á m et r o s  g e o m ét ri c o s  e n c o nt r a d o s p a r a  el e st a d o  d e  t r a n si ci ó n m e n ci o n a d o.  

C o m o  s e p u e d e  o b s e r v a r  a  p a rti r  d e  ell a,  s ól o l a s di st a n ci a s  C- O  y  O- Cl  y,  p o r  s u p u e st o, el  á n g ul o  

di e d r o  O = C O Cl  s e v e n  af e ct a d o s  r e s p e ct o d e  l o s v al o r e s  c o r r e s p o n di e nt e s  a  ci s-  y  t r a n s- F C( O) O CI.  

R e s p e ct o  d e  l a f r e c u e n ci a i m a gi n a ri a q u e  c a r a ct e ri z a  el  e st a d o  d e  t r a n si ci ó n m e n ci o n a d o,  s e e n c o nt r ó  

p a r a  ell a  el  v al o r  d e  1 2 3i c m ^ l.

El  v al o r  d e ri v a d o  p a r a  I a b a r r e r a  t o r si o n al al  ni v el  G 3 / / B 3 L Y P / 6- 3 1 1 + G( 3 df)  e s  d e  V 0  =  

9, 3 k c al m o Γ 1 . A  p a rti r  d el mi s m o,  s e e sti m ó q u e  el m o m e nt o  d e i n e r ci a r e d u ci d o, lr, p a r a  el  

m o vi mi e nt o  m e n ci o n a d o  e s d e  2, 2 8  a m u A 2 . E st a  últi m a  e sti m a ci ó n s e r e ali z ó p o r  m e di o  d e  I a 

e x p r e si ó n  q u e  r el a ci o n a l a f r e c u e n ci a d el  m o vi mi e nt o  t o r si o n al, v t, c o n I a b a r r e r a  c o r r e s p o n di e nt e  al  

mi s m o  y  el  m o m e nt o  d e  i n e r ci a ef e cti v o  d el  r ot o r r el ati v o al  ej e  m ol e c ul a r  [ 3]

Ir =  V 0  ∕ ( 8 π 2 v t2 ). ( 5. 2 3)
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Fi g ur a  5. 8.  R e pr e s e nt a ci ó n  e s q u e m áti c a  d e  l o s ni v el e s  d e  e n er gí a  c al c ul a d o s  p ar a  p a s ar  d e  tr a n s- F C( O) O Cl a  

Ci s- F C( O) O Cl  ( e n k c al  m ol' * 1 ). S e  i n di c a n l o s v al or e s  e n c o ntr a d o s  al  ni v el  G 3∕∕ B 3 L Y P∕ 6 - 3 1 1 + G( 3 df) y,  e ntr e  

p ar é nt e si s,  l o s c orr e s p o n di e nt e s  al  B 3 L Y P∕ 6- 3 1 1 + G( 3 df).

L a s  e x p r e si o n e s  d e  l o s dif e r e nt e s  f a ct o r e s d e  l a e c u a ci ó n  ( 5. 1 9) s e p u e d e n  e n c o nt r a r  e n  

el  c a pít ul o  2  y  e n l a s r ef e r e n ci a s [ 3, 4, 3 5]. A  l a t e m p e r at u r a d e  l o s e x p e ri m e nt o s,  2 9 5  K,  l o s v al o r e s  

c o r r e s p o n di e nt e s a  e st o s  f a ct o r e s s o n l o s si g ui e nt e s: Z u ( F C( O) O Cl- H e) =  4, 8 7 xl  O' 1 0 c m 3 m ol é c ul a' 1 

s' 1 ; Z ij( F C( O) O CI- P) = 3, 7 7 xl O' 1 0 c m 3 m ol é c ul a' 1 s' 1 ; Z lj ( F C( O) O CI- CI 2 ) = 3, 4 9 xl O' 1 0 c m 3  

m ol é c ul a' 1 s' 1 ; Z lj ( F C( O) O CI- S F 6 ) =  3, 3 8 xl O' 1 ° c m 3 m ol é c ul a' 1 s' 1 ; p vi b .h ( E 0 ) =  4, 9 3 xl 0 5 ( k c al m ol' 1 )'

l ; F e  =  1, 1 0;  F a n h =  1, 2 1 ; F r ol =  2 0, 7 2;  F r oli nt =  6, 7 1;  F E z  «  1 y  K c =  l, 3 4 xlO' 7 m ol é c ul a  c m' 3 . M á s  

p r e ci s a m e nt e,  el f a ct o r F e z  a  2 9 5  K,  e sti m a d o a p a rti r  d e  D e =  4 6, 6  k c al m ol' 1 =  1 6 2 9 8, 8  c m 1 y  

E o(J = O)  =  1 6 3 1 2, 4  c m' 1 , e s d e  0, 9 8.  L o s  v al o r e s  r e s ult a nt e s d e  k s c 0 e m pl e a d o s  e n el a n áli si s d e  I a 

c u r v a  d e  f all- off d e s c ri pt a  e n  l a s e c ci ó n 5. 2. 1.  s o n 1, 8 2  x 1 0' 2 7 [ H e]; 1, 4 1  x 1 0' 2 7 [ P]; 1, 3 1 x 1  O ^ 2 7 [ CI2 ] 

y 1, 2 7  x 1 0' 2 7 [ S F 6 ] c m 3 m ol é c ul a' 1 s' 1 . L a  c o m p a r a ci ó n d e  e st o s v al o r e s c o n l a s c o n st a nt e s d e

T a bl a  5. 1 1.  P ar á m etr o s  g e o m étri c o s  d e  [ F C( O) O Cl]* (l o n git u d e s d e  e nl a c e  e n  A  y  á n g ul o s  e n  gr a d o s).  * D at o s  

e xtr aí d o s  d e  l a r ef er e n ci a [ 1  ]. 

C o o r d e n a d a B 3 L Y P∕ 6- 3 1 1 + G( 3 df) H F∕ 6- 3 1 G( d) a

r( C- O) 1, 3 7 1 1, 3 4 9

r( C = O) 1, 1 7 4 1, 1 6 1

F( C- F) 1, 3 2 8 1, 2 9 9

r( O- CI) 1, 7 0 8 1, 6 7 5

Z( O = C O) 1 2 6, 9 1 2 6, 3

Z( F C O) 1 2 3, 8 1 2 3, 9

Z( C O Cl) 1 1 1, 3 1 1 2, 9

Dl H( O = C O Cl) 8 7, 5 9 4, 6
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velocidad experimentales de Ia tabla 5.2, permitió derivar las eficiencias de 0,08; 0,48; 0,21 y 0,47 

para He, FC(O)OO(O)CF, Ch y SF6 respectivamente, como se indicó en la sección 5.2.1. Además, si 

con ellas se calcula la energía promedio transferida por colisión dada por Ia expresión (2.58) del 

capítulo 2, es decir -(ΔE) « Fe kT βc∕( 1 -βcιz2), se encuentran los valores de 24, 87, 336 y 351 cm^' 

para He, Ch, SF6 y FC(O)OO(O)CF respectivamente, que resultan consistentes con los medidos 

directamente para un gran número de moléculas excitadas Vibracionalmente [36]. Los valores 

resultantes de βc -(ΔE) se listan en la tabla 5.12.

Tabla 5.12. Eficiencias de colisión y energías promedio transferidas por colisión (en cm^l) para los gases He, 
FC(O)OO(O)CF, Cl2 y SF6.

Gas βc -<ΔE)

He 0,08 24
FC(O)OO(O)CF 0,48 351
Ch 0,21 87
SF6 0,47 336

Por otra parte, considerando que -(ΔE)∏e probablemente no cambia apreciablemente 

entre 200 y 400 K [36], se encontró que la dependencia de Ia constante de velocidad en el límite de
I 

baja presión con la temperatura es de la forma

k0 = l,3xlθ'28 (T∕300)'31[He] cm3 molécula'1 s^1. (5.24)

Finalmente, se calculó la densidad de estados por conteo directo utilizando el algoritmo 

de Beyer-Swinehart-Stein-Rabinovitch [37] y considerando las correcciones por anarmonicidad. 

Esto permitió determinar que Ia constante de velocidad obtenida por el método factorizado de Troe 

debería corregirse por un factor de 1,37.

5.2.4. Constante de velocidad en el límite de alta presión

La constante de velocidad en el límite de alta presión de la reacción (5.12) derivada a 

partir de los resultados experimentales está dentro del rango de valores típico para las reacciones 

entre un átomo y un radical poliatómico [28,38-41]. Este tipo de reacciones y las reacciones inversas 

de fisión de enlace, están dominadas por la evolución intramolecular de aquellas moléculas excitadas 

por encima de la energía umbral. La dinámica de estos procesos depende sensiblemente de la suave 

transición entre las rotaciones de los fragmentos separados y algunas de las vibraciones moleculares 

de la molécula.

Una manera de interpretar teóricamente las constantes de velocidad de estas reacciones 

está dada por la versión canónica simplificada del modelo de canales estadísticamente adiabáticos,
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S A C M [ 5]. E n  e st e f o r m ali s m o, I a c o n st a nt e d e  v el o ci d a d e n el lí mit e d e  alt a p r e si ó n  p a r a l a 

r e a c ci ó n d e  r e c o m bi n a ci ó n  e st á  d a d a  p o r

U  =∕ n g i d k 0 0 p s τ . ( 5. 2 5)

L a  c o n st a nt e d e  v el o ci d a d e n el lí mit e d el  e s p a ci o d e  l a s f a s e s, k o 0 p s τ , d a  u n a  c ot a  

s u p e ri o r a I a c o n st a nt e d e  v el o ci d a d mi e nt r a s  q u e  el f a ct o r d e  ri gi d e z, ∕n g ∣ d, ti e n e e n c u e nt a l a 

a ni s ot r o pí a  d e  l a s u p e rfi ci e d e  e n e r gí a  p ot e n ci al.  L a  c o n st a nt e  d e  v el o ci d a d  k 0 0 p s τ , s e c al c ul a  s e g ú n

k o 0 p s τ  =  ( k β T∕ h)  ( h 2  ∕ 2 π μ kβ T) 3 z 2∕e  Q c e nl . ( 5. 2 6)

A q uí,  k B  e s l a c o n st a nt e d e  B olt z m a n n,  h  e s l a c o n st a nt e Pl a n c k,  T  e s l a t e m p e r at u r a 

a b s ol ut a,  μ  d e n ot a  I a m a s a  r e d u ci d a d el si st e m a,  fe =  Q e , p c( θ) o cι ∕ Q e , cι Q c ,f c (o k > e s e ∣ f a ct o r d e  

d e g e n e r a ci ó n  el e ct r ó ni c a  d e  l a r e a c ci ó n ( 5. 1 2) y  Q c c nt e s  I a f u n ci ó n d e  p a rti ci ó n  c e nt ríf u g a.

P a r a  l a e n e r gí a p ot e n ci al  a I o l a r g o d e  l a c o o r d e n a d a d e  r e a c ci ó n s e e m pl e a r o n l o s 

c ál c ul o s  a b  i niti o m e n ci o n a d o s  e n  I a s e c ci ó n a nt e ri o r  al  ni v el  d e  t e o rí a G 3 S.

E nt r e  2 0 0  y  4 0 0  K,  l a s c o n st a nt e s d e  v el o ci d a d e n c o nt r a d a s m u e st r a n  u n a  p e q u e ñ a  

d e p e n d e n ci a  c o n l a t e m p e r at u r a, d e  l a f o r m a

k 2 ,0 θ p s τ  =  5, 8 xl 0∙"  ( T / 3 0 0 K) 0, 3 5  c m 3 m ol é c ul a ’1 s’1 . ( 5. 2 7)

C u a n d o  s e c o m bi n a  el  v al o r  d e  l a c o n st a nt e  d e  v el o ci d a d  e n  el lí mit e d el  e s p a ci o  d e  l a s 

f a s e s c o r r e s p o n di e nt e a  2 9 5  K  c o n el  v al o r  e x p e ri m e nt al  d e  4, 3 x 1 0 ’" c m 3 m ol é c ul a  1 s ', s e o bti e n e  

u n∕ ri g t d d e  0, 7 4.

El  f a ct o r d e  ri gi d e z s e c al c ul ó  t a m bi é n a  p a rti r  d e  u n  t r at a mi e nt o r e ci e nt e q u e  c o m bi n a  

el  m o d el o  d e  c a n al e s  e st a dí sti c a m e nt e  a di a b áti c o s  y  l o s c ál c ul o s  d e  t r a y e ct o ri a s, S A C M / C T  [ 7], E st e  

m o d el o,  q u e  e m pl e a  p ot e n ci al e s  d e  v al e n ci a  e st a n d a ri z a d o s,  s e d e s a r r oll ó  p a r a  e st u di a r  r e a c ci o n e s  

e nt r e át o m o s y m ol é c ul a s  li n e al e s q u e f o r m a n a d u ci o s n o li n e al e s. P a r a r e ali z a r l o s c ál c ul o s  

c o r r e s p o n di e nt e s  a  l a r e a c ci ó n ( 5. 1 2), s e c o n si d e r ó al r a di c al F C( O) O  c o m o u n  r ot o r c u a si li n e al, 

t o m a n d o el  ej e  d e  si m et rí a C 2 v  c o m o  el  ej e  C o o v d e  u n  r ot o r li n e al. D e  a c u e r d o  al  m o d el o  S A C M / C T,  

el  f a ct o r d e  ri gi d e z e n  el  lí mit e d e  b aj a s  t e m p e r at u r a s e st á  d a d o  p o r

∕rι g,d ( T→ 0) ≈(l + Z 2 +  Z 8 )' ι z 8 ( 5. 2 8)

d o n d e

Z  =  ( C /  3  s e n 2 γ e ) 7 γ∣. ( 5. 2 9)

A q uí,  γ e e s  el á n g ul o  f o r m a d o e nt r e  el ej e  d el  r ot o r c u a si li n e al y  l a lí n e a q u e  u n e  l o s 

c e nt r o s  d e  m a s a  d e  l o s d o s  f r a g m e nt o s y

C  =  [ ε( re )] 2 ∕ 2 B De , ( 5. 3 0) 
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tiene en cuenta los efectos de anisotropía. La descripción de este modelo se puede ver en el capítulo 

2. Sin embargo, por claridad se repiten aquí algunas de las expresiones dadas en el capítulo 

mencionado. En la última ecuación, ε(re) es la frecuencia Vibracional del aducto que corresponde al 

modo transicional, B es la constante rotacional del fragmento y De es la energía de disociación de la 

molécula.

Por otro lado, n y γ∣ son parámetros dependientes de γe que, para el caso considerado, 

tienen la forma

(5.31)

(5∙32)

con

(5.33)

En el cálculo siguiente se considera que la relación entre el parámetro de anisotropía, a, 

y el parámetro de Morse, β, posee un valor de 0,5 [6]. Como se mencionó anteriormente, De= 45,3 

kcal moΓl y B = 0,293 cm'1. Además, a partir de la estructura de trans-FC(O)OCl se estimó un valor 

de 38,2° para γe. Finalmente, se realizaron cálculos de las frecuencias al nivel de teoría B3LYP/6- 

311+G(3df) para trans-FC(O)OCl a lo largo de la coordenada de reacción. En ellos se observó que 

las frecuencias Vibracionales que decaen al estirar el enlace O-Cl corresponden a los movimientos de 

flexión simétrica del grupo COCI y de torsión. Estos decaimientos se muestran en la figura 5.9. Por 

este motivo, los valores de 155 y 245 cπfl correspondientes a estos movimientos se consideraron 

como los modos transicionales de la reacción y se estimó ε(re) = 195 cm'1 como la media geométrica 

de las frecuencias mencionadas. De esta manera, se obtuvieron los valores C = 4,08; n = 0,386 y γi = 

0,909; con lo cual resulta∕rigid(T→O) ≈ 0,56. Posteriormente, se realizó la corrección por efecto de la 

temperatura utilizando un parámetro de Morse transformado a coordenadas del centro de masas de 

3,16 A'1 y se encontróZrigid = 0,53 a 295 K. Este valor resulta menor que el de 0,74 obtenido a partir 

del cociente entre la constante de velocidad extrapolada y k2,∞psr. Más adelante se verá que 

∕rigid(T→O) se desvía del comportamiento mencionado en los casos en los que α∕β ≠ 0,5 y se hace 

necesario tener en cuenta su dependencia con la temperatura.

Con el objetivo de analizar el cociente α∕β, se realizaron cálculos SACM para Ia 

constante de velocidad de la reacción (5.12) en el límite de alta presión. Para eso, se utilizaron las 

frecuencias Vibracionales y constantes rotacionales de trans-FC(O)OCl y FC(O)O que se 

mencionaron en la sección anterior. Además, a partir de la asignación de frecuencias realizada para 
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trans-FC(O)OCl al nivel de teoría B3LYP/6-311+G(3df) (tabla 5.4), se construyó el siguiente 

esquema adiabático de reacción (en cm'1)

0,384 θ 0,208

155 θ 0,377

245 θ 0,463.

Este esquema correlaciona los osciladores o rotores internos que desaparecen y se 

transforman en movimientos orbitales o rotaciones de los fragmentos con las constantes rotacionales 

de tales fragmentos.

Figura 5.9. Modos transic tonales de trans-FC(O)OCI en función de la distancia O-Cl.

Los cálculos realizados reproducen el valor experimental si se utiliza un parámetro a = 

1,67 A^l. Es decir, para α∕β = 0,62. Este resultado es un poco mayor que el valor promedio de 

0,5±0,l con el cual se ajusta un gran número de reacciones de recombinación-disociación en el 

límite de alta presión [6]. Como se mencionó anteriormente, debido a que α∕β ≠ 0,5 no se puede 

esperar que∕ngld(T→0) sea independiente de la temperatura. En particular, en los casos en los que 

α∕β > 0,5 se observa que ∕∏gid(T→0) disminuye al aumentar Ia temperatura [7]. La desviación de 

Λsid(T→0) de la ecuación (5.28) se puede representar analíticamente reemplazando a C por un 

parámetro efectivo, que se relaciona con él según

Ce∏∙ = C F (kT∕D)2α7β∙1 (5.34)

con

F=I + 0,9 (2 α∕β-l)2-0,8 (2 α∕β-l)3. (5.35)
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D e  e st a m a n e r a,  utili z a n d o  el v al o r d e  α / β  =  0, 6 2  e n l a s e c u a ci o n e s a nt e ri o r e s s e  

e n c u e nt r a  q u e  C eff =  1, 4 9  y ∕ ∏gi d ( T→ 0)  =  0, 7 8.  C u a n d o  e st e  últi m o  v al o r  d e∕ri gi d( T→ 0)  s e t r a n sf o r m a 

a  2 9 5  K,  s e o bti e n e  Z ri gi d =  0, 7 2.  El  ∕ri gi d a nt e ri o r  e st á e n e x c el e nt e  a c u e r d o  c o n el d e  0, 7 4  q u e  s e  

o bt u v o  a  p a rti r  d el  c o ci e nt e e nt r e l a c o n st a nt e d e  v el o ci d a d  e x p e ri m e nt al  y  k 2 , ≈p s τ . P o r  l o t a nt o, el  

v al o r  d e  k β > =  ∕n gi d  k a > p s τ  =  4, 2 xl  O' 1 1 c m 3 m ol é c ul a ’1 s’1 c o m p a r a  m u y  bi e n  c o n  el  v al o r  e xt r a p ol a d o  d e  

k β > = 4, 3 xl 0' 1 1 c m 3 m ol é c ul a ’1 s’1 .

Fi n al m e nt e,  e m pl e a n d o el v al o r d e.  a  = 1, 6 7 A ’1 , s e p r e dij o l a d e p e n d e n ci a  d e I a 

c o n st a nt e d e  v el o ci d a d  d e  l a r e a c ci ó n ( 5. 1 2) e n  el  lí mit e d e  alt a  p r e si ó n  c o n I a t e m p e r at u r a e nt r e  2 0 0  

y  4 0 0  K.  L o s  r e s ult a d o s d e  e st o s  c ál c ul o s i n di c a n q u e

k «  =  4, 3 x 1 0 ’" ( T / 3 0 0 K) 0, 2 6  c m 3  m ol é c ul a ’1 s’1 . ( 5. 3 6)

L a  d é bil  d e p e n d e n ci a  e n c o nt r a d a  c o n l a t e m p e r at u r a, e s  m u y  si mil a r  a  I a h all a d a  p a r a  I a 

r e a c ci ó n e nt r e  el  r a di c al F C( O) O  y  át o m o s  d e  fl ú o r q u e  s e v e r á  e n  el  p r ó xi m o  c a pít ul o [ 2 4].
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Capítulo 6

Reacción entre el radical FC(O)O y átomos de flúor

En las investigaciones que se describen en este capítulo se estudió la cinética y el 

mecanismo de la fotólisis de FC(O)OO(O)CF a 193 nm. Esto se realizó fotolizando este peróxido 

puro y en presencia de los gases agregados He y CF4 a 295 K.

Como se mencionó en el capítulo anterior, la fotodisociación de FC(O)OO(O)CF 

procede por ruptura del enlace 0-0, seguida por la descomposición térmica de una fracción de 

radicales FC(O)O excitados Vibracionalmente en átomos de flúor y CO2. Los radicales FC(O)O 

estabilizados reaccionan con los átomos de flúor para formar el hipofluorito de Auoroformilo, 

FC(O)OF. Este proceso se estudió entre 233 y 323 K a dos presiones: las medidas a 295 K se 

realizaron para 60 y 170 Torr de N2 [1]. Bajo esas condiciones se obtuvieron para esta reacción las 

constantes de velocidad (l,l±O,3)xlO'n y (l,3±O,3)xlO^l1 cm3 molécula’1 s’1. También está 

disponible en la literatura el valor (2,2±l,0)xl0^l1 cm3 molécula'1 s’1, medido en presencia de 150 

Torr de N2 [2] y el valor l,8xl O’11 cm3 molécula’1 s’1 determinado hace algunos años en este 

laboratorio en presencia de 570 Torr de He [3]. Además, se conocen las constantes de velocidad de 

las reacciones relacionadas F + FCO + M → FC(O)F + MyF + FC(O)O2 —> FC(O)OOF* → 

FC(O)O + OF. Para la primera de ellas se determinó la curva de fall-off completa con M = CF4 [4] 

mientras que para la segunda se determinó el valor (4,5±0,7)xl0'12 cm3 molécula’1 s’1 en los estudios 

cinéticos de la presente tesis que se describieron en el capítulo 4.

En el estudio que se presenta en este capítulo, se investigó la reacción de recombinación 

entre átomos de Aúor y radicales FC(O)O en un amplio intervalo de presiones con el propósito de 

determinar la dependencia de la constante de velocidad de esa reacción con la presión.

Por otro lado, en un trabajo reciente en el cual se estudió la fotólisis de F2 en presencia 

de FC(O)OO(O)CF, se postularon las reacciones F + FC(O)OO(O)CF -> FC(O)OF + FC(O)O y F + 

FC(O)OO(O)CF → F2CO2 + FC(O)O para interpretar los resultados experimentales [5]. Por este 

motivo, resultó de interés investigar la fotólisis de FC(O)OO(O)CF empleando también altas 

presiones del mismo, para medir las constantes de velocidad de éstas últimas reacciones.

Además, se interpretaron los resultados cinéticos experimentales en términos de la 

teoría de reacciones Unimoleculares [6-10] empleando un potencial electrónico derivado de cálculos 

de química cuántica. De Ia misma manera que lo descripto el capítulo anterior, se obtuvieron los 
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C a pít ul o  6.  R e a c ci ó n  e ntr e  el  r a di c al F C( O) O  y  át o m o s  d e  fl ú or M arí a  P a ul a  B a d e n e s

d at o s  t e r m o q uí mi c o s n e c e s a ri o s  p a r a  r e ali z a r l o s a n áli si s  a nt e ri o r e s  d e  c ál c ul o s r e ali z a d o s utili z a n d o  

l a t e o rí a d el  f u n ci o n al d e l a d e n si d a d  y m ét o d o s  a b i niti o. E n  e st e a s p e ct o, s e c al c ul a r o n l a s 

g e o m et rí a s m ol e c ul a r e s  y  f r e c u e n ci a s Vi b r a ci o n al e s  d e  l a s m ol é c ul a s  ci s- y  t r a n s- F C( O) O F c o m o  

t a m bi é n s u s e nt al pi a s  d e  f o r m a ci ó n. E st o  últi m o  s e r e ali z ó a  p a rti r  d e  e n e r gí a s  d e  at o mi z a ci ó n  t ot al e s 

y  d e  e s q u e m a s  d e  r e a c ci o n e s i s o d é s mi c a s.

6. 1.  E x p e ri m e nt os

L a  f ot oli si s d e  F C( O) O O( O) C F  s e e st u di ó d e  m a n e r a  a n ál o g a  al si st e m a d el  c a pít ul o  

a nt e ri o r.  L o s  r a di c al e s F C( O) O  y  l o s át o m o s  d e  fl ú o r s e g e n e r a r o n  p o r  f ot oli si s d el  p e r ó xi d o  c o n u n  

l á s e r d e  e x cí m e r o s  d e  A r F  o p e r a n d o  a 1 9 3  n m.  L o s  e x p e ri m e nt o s  s e r e ali z a r o n m e di a nt e  l a t é c ni c a 

d e  f ot óli si s fl a s h s e g ú n l o d e s c ri pt o  e n  el  c a pít ul o 1,  e m pl e a n d o  p e r ó xi d o  p u r o  y  e n  m e z cl a s  c o n l o s 

g a s e s H e  o C F 4 . L a ci n éti c a d e l a r e a c ci ó n s e si g ui ó d et e ct a n d o l o s r a di c al e s F C( O) O p o r  

e s p e ct r o s c o pi a  d e  a b s o r ci ó n  r e s u elt a e n  el  ti e m p o a  5 4 5  n m  c o n u n a  r e s ol u ci ó n e s p e ct r al  d e  1, 3  n m.  

A  l a l o n git u d d e  o n d a  m e n ci o n a d a  s ól o a b s o r b e el r a di c al F C( O) O  ( v e r c a pít ul o 3 y  r ef e r e n ci a s  

[ 1, 1 1]). L a s  s e ñ al e s  d e  a b s o r ci ó n  o bt e ni d a s  s o n el  r e s ult a d o d e  p r o m e di a r  u n a s  v ei nt e  s e ñ al e s.

L a  m a y o rí a  d e  l o s e x p e ri m e nt o s  s e r e ali z a r o n f ot oli z a n d o a 1 9 3  n m  e nt r e 1 0  y  8 1 T o r r  

d e  F C( O) O O( O) C F  p u r o  y  e n  p r e s e n ci a  d e  e nt r e  3 0  y  7 4 7  T o r r  d e  H e  o  e nt r e 1 7  y  2 0 1  T o r r  d e  C F 4 . 

A d e m á s,  s e r e ali z a r o n  al g u n o s  e x p e ri m e nt o s  f ot oli z a n d o e nt r e  9 2  y  4 0 6  T o r r  d e  F C( O) O O( O) O C F  a  

2 4 8  n m  m e di a nt e  l a l u z d el  u n  l á s e r d e  K r F.  T o d o s  l o s e x p e ri m e nt o s  s e r e ali z a r o n a  2 9 5  ±  2  K.

6. 2.  R es ult a d os  y  c o n cl usi o n es

6. 2. 1.  Est u di os  ci n éti c os  e x p e ri m e nt al es

A  1 9 3  n m,  el p e r ó xi d o  F C( O) O O( O) C F  p r e s e nt a  u n a  s e c ci ó n efi c a z  d e  a b s o r ci ó n  d e  

5, 0 xl O 1 9 c m 2 m ol é c ul a' 1 [ 2 2]. C o m o  s e m e n ci o n ó  e n  el  c a pít ul o a nt e ri o r,  a  e s a  l o n git u d d e  o n d a,  l a 

f ot o di s o ci a ci ó n d el  p e r ó xi d o  c o n d u c e a l a f o r m a ci ó n d e  r a di c al e s F C( O) O.  U n a  f r a c ci ó n d e  e st o s  

r a di c al e s e st á e n el e st a d o f u n d a m e nt al, mi e nt r a s  q u e el r e st o s e e n c u e nt r a n Vi b r a ci o n al m e nt e  

e x cit a d o s

F C( O) O O( O) C F  +  h v∣ 9 3  nι n  →  F C( O) O  +  F C( O) O *.  ( 6. 1 )

L u e g o, l o s r a di c al e s F C( O) O * s e p u e d e n e st a bili z a r p o r  r el aj a ci ó n C oli si o n al o s e  

p u e d e n  d e s c o m p o n e r  p a r a  g e n e r a r  át o m o s  d e  fl ú o r y  C O 2 [ 1]

F C( O) O *  →  F  +  C O 2 . ( 6. 2)

L o s  F C( O) O  e st a bili z a d o s  r e a c ci o n a n  c o n  e st o s  át o m o s  d e  fl ú o r p a r a  f o r m a r F C( O) O F,
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F + FC(O)O + M → FC(O)OF + M. (6.3)

El estudio cinético presentado en el capítulo anterior, que es previo e independiente al 

descripto aquí, permitió estimar el valor de 0,67 para la eficiencia cuántica de producción de átomos 

de flúor en la fotolisis a 193 nm de FC(O)OO(O)CF. Además, como se mencionó en aquél, este 

valor concuerda muy satisfactoriamente con el obtenido por J. S. Francisco y colaboradores 

empleando tres métodos diferentes [1]. Por tales motivos, en los análisis cinéticos realizados para el 

sistema del presente capítulo se supondrá que la fracción de átomos de F producto de la 

descomposición de FC(O)O* es de 0,67.

En esta investigación se siguió la cinética de la reacción (6.3) registrando Ia 

absorbancia del radical FC(O)O en función del tiempo. Por los motivos expuestos en los capítulos 3, 

4 y 5, se eligió la longitud de onda de 545 nm, siendo la sección eficaz de absorción del radical de 

2,8x10’18 cm2 molécula’1 [1,11].

En la figura 6.1 se muestra una señal de absorción típica detectada a 545 nm luego de la 

fotodisociación a 193 nm de FC(O)OO(O)CF puro. En ella se observa un aumento inicial de la 

absorbancia hasta tiempos de aproximadamente 3 μs que se atribuye a Ia formación de radicales 

FC(O)O estabilizados generados por la relajación colisional de aquellos radicales Vibracionalmente 

excitados [1]. Este efecto sólo se aprecia en las señales registradas a bajas presiones totales. De todas 

maneras, en este estudio el énfasis se puso en las reacciones que ocurren en una escala de tiempo 

más larga en la cual estos procesos ya están totalmente desacoplados.

En la figura 6.2 se presenta una señal registrada a 545 nm luego de la fotolisis de 30,0 

Torr de FC(O)OO(O)CF diluido con 201,3 Torr de CF4. Es decir, con una presión de peróxido tres 

veces mayor y una presión total mucho más alta que Ia de Ia figura 6.1. El decaimiento observado en 

ambas señales se debe principalmente a Ia disminución de radicales por la reacción (6.3) y en mucha 

menor extensión a

FC(O)O + FC(O)O → FC(O)OO(O)CF. (6.4)

En las condiciones de trabajo, esta reacción es independiente de Ia presión y el valor de 

su constante de velocidad en el límite de alta presión es de 7,0xl0l3 cm3 molécula’1 s’1 [12], Sin 

embargo, si se utiliza un mecanismo de reacción formado sólo por las reacciones (6.3) y (6.4) no se 

pueden explicar los experimentos. Estas simulaciones se indican con rojo en las figuras 6.1 y 6.2. En 

ambos casos se observa que hasta aproximadamente 20 μs, la curva absorbancia-tiempo calculada 

ajusta adecuadamente las señales, pero luego cae mucho más rápidamente que ellas. La diferencia 

observada entre el modelado y las señales experimentales indica claramente que existe alguna otra 

reacción que provee radicales FC(O)O. Por tales motivos, se incluyó en el mecanismo la reacción

F + FC(O)OO(O)CF → FC(O)OF + FC(O)O. (6.5)
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Figura 6.1. Dependencia temporal de la absorbencia del radical FC(O)O a 545 nm obtenida luego de Ia 
fotólisis a 193 nm de 11,6 Torr de FC(O)OO(O)CF. Las líneas continuas son el resultado del modelado 

descripto en el texto. La línea roja representa Ia simulación sin considerar la reacción entre los átomos de flúor 
y FC(O)OO(O)CF.

En un trabajo reciente en el que se estudió la fotólisis estacionaria de F2 a 366 nm en 

presencia de FC(O)OO(O)CF se propuso la reacción (6.5) para interpretar los resultados 

experimentales [5]. También se propuso allí un segundo canal de reacción de eficiencia mucho 

menor que conduce a Ia formación de FC(O)O y de la especie hipotética F2C(O)O. Como el radical 

FC(O)O se forma en los dos canales propuestos, tanto la inclusión de la reacción (6.5) o de la 

combinación de ambos canales, explica de manera apropiada las señales experimentales obtenidas, 

como se muestra en los ajustes azules de las figuras 6.1 y 6.2. De acuerdo con la referencia [5], es 

probable que los átomos de flúor no reaccionen con F2C(O)O ni con FC(O)OF, y la única reacción 

posible de la especie F2C(O)O es la recombinación consigo mismo para dar F2CO y O2. Además, la 

reacción entre los átomos de flúor y FC(O)OF, es decir,

F + FC(O)OF → F2 + FC(O)O, (6.6)

es probablemente un proceso activado y se puede omitir en las condiciones experimentales 

mencionadas. Esta suposición se fundamenta en Ia comparación con la reacción similar

F + FS(O2)OF → F2 + FS(O2)O, (6.7)
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para la cual se estimó una energía de activación de aproximadamente 10 kcal moΓl [13,14]. Por los 

motivos anteriores, sólo se incluyó la reacción (6.5) para realizar Ia simulación de las señales 

experimentales. Con lo cual, el mecanismo de reacción empleado quedó formado por las reacciones 

(6.3) a (6.5). Además, como (6.4) opera en Ia escala de tiempo de los milisegundos [12], el 

decaimiento observado en las señales se puede atribuir casi exclusivamente a Ia reacción (6.3) con 

alguna contribución de la reacción (6.5).

Ilanpo (μs)
Figura 6.2. Dependencia temporal de Ia absorbancia del radical FC(O)O a 545 nm obtenida luego de Ia 

fotólisis a 193 nm de 30,0 Torr de FC(O)OO(O)CF en presencia de 201,3 Torr de CF4. Las líneas continuas 
son el resultado del modelado descripto en el texto. La línea roja representa la simulación sin considerar la 

reacción entre los átomos de flúor y el FC(O)OO(O)CF.

En la figura 6.3 se presenta una simulación realizada en las condiciones experimentales 

en las que se registró la señal de Ia figura 6.1. En ella se muestra en color azul la variación en el 

tiempo de la concentración de radicales FC(O)O consumidos a partir de Ia reacción (6.3) y en color 

rosa Ia de los formados en la reacción (6.5). Como se puede ver, los valores de la curva rosa resultan 

apreciables a partir de los 20 μs aproximadamente, tiempos para los cuales Ia simulación mostrada 

en las figuras 6.1 y 6.2 cae más rápido que Ia señal experimental si no se considera Ia reacción (6.5). 

Para realizar el gráfico mencionado se consideró en primer lugar un mecanismo formado únicamente 

por las reacciones (6.3) y (6.4) y se obtuvo Ia curva azul. Con ese mismo mecanismo también se 

calculó Ia variación de Ia concentración de FC(O)OF en función del tiempo. Luego se repitió este 

último cálculo para el mecanismo completo. Así, la diferencia entre las concentraciones halladas con 

los dos mecanismos corresponde, con buena aproximación, a la concentración de FC(O)OF 
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originada sólo por Ia reacción (6.5). Esta concentración coincide con la de los radicales FC(O)O 

generados por la misma reacción (curva rosa).

Tiempo/ μt

Figura 6.3. Variación en el tiempo de la concentración de los radicales FC(O)O: — consumidos por la 
reacción (6.3) y, — generados por la reacción (6.5).

Las constantes de velocidad de segundo orden de la reacción (6.3), k, obtenidas en las 

diferentes condiciones experimentales analizadas se listan en la tabla 6.1. Los límites de error 

indicados en ella surgen a partir de la estimación del ruido de la señal de alrededor de 10 a 15 %, de 

la incertidumbre del 10 % en el valor de la sección eficaz de absorción del radical FC(O)O [11 y de 

las incertidumbres de aproximadamente 10 % en el rendimiento cuántico de F y FC(O)O [1,15]. 

Debido a que las fuentes de error mencionadas son estadísticamente independientes, los errores 

totales se estimaron considerando que σ = (∑jσi2)ια. Como se observa en la tabla 6.1, el valor de k 

cambia en aproximadamente un factor dos sobre el rango de presiones de He y CF4 utilizado. Debido 

a que aún a las más altas presiones totales estudiadas se observa un aumento en la constante de 

velocidad, resulta evidente que los resultados caen en Ia zona de fall-off de Ia reacción. En esta zona, 

la cinética se encuentra entre los límites de segundo y primer orden. Con el propósito de derivar los 

valores de las constantes de velocidad en los límites de baja y de alta presión se realizó una 

extrapolación de las constantes de velocidad medidas.

La relativamente alta presión de FC(O)OO(O)CF utilizada en los experimentos y la alta 

eficiencia esperada para la estabilización del aducto excitado de FC(O)OF (en el capítulo anterior se 

determinó una eficiencia de colisión de 0,48 para este peróxido) no permite realizar un análisis 

simple de la curva de fall~off. Por lo tanto, los datos experimentales se analizaron de manera análoga 

a Io realizado en el capítulo anterior. Es decir, mediante un procedimiento iterativo que combina el 
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método de las curvas reducidas de fall-off [6] con la estimación de la constante de velocidad de
*

colisión fuerte en el límite de baja presión [6,7]. Estos dos métodos se discutieron en el capítulo 2.

Tabla 6.1. Constantes de velocidad medidas para la reacción F + FC(O)O + M → FC(O)OF + M.
FC(O)OO(O)CFfTorr CF4∕Torr He/Torr [M]efl/molécula cm3 k/cm3 molécula'1 s'1

11,6 - 1,7 x IO18 (6,7±l,4)x IO'12
11,9 30,1 2,7 x IO18 (7,5±1,5) x IO'12
11,6 44,4 3,2 x IO18 (8,7±1,6) x IO'12
11,2 60,8 3,6 x IO18 (8,9±l,5)x IO'12
11,7 82,5 4,4 x IO18 (9,3±1,5) x IO'12
11,7 104,5 5,2 x IO18 (9,7±l,4)x IO'12
11,8 200,2 8,3 x IO18 (l,2±0,2)x 10"
9,7 - 747,4 2,6 x IO18 (l,4±0,2)x IO'11

20,5 17,0 - 4,2 x IO18 (9,2±l,9)x IO'12
41,1 34,2 - 8,4 x IO18 (l,2±0,2)x IO'11
81,3 67,5 - 1,7 x IO19 (l,5±0,2)x IO'11
30,0 201,3 - 1,8 x IO19 (l,5±0,2)x IO'11

La extrapolación a los límites de baja (ko) y alta (k00) presión de las constantes de 

velocidad experimentales medidas para la reacción (6.3) se realizó según Iaexpresion [6]

k∕k00 = Flh (WL) Fsc (WUSig Bk) Fwc(WW,βc), (6.8)

en la cual los diferentes factores tienen el mismo significado que en el capítulo anterior. Es decir, 

Flh (WW) está dado por el modelo de Lindemann-Hinshelwood, Fsc(WW,Sκ,Bκ) representa el 

factor de colisión fuerte y Fwc(WW,βc) el de colisión débil.

En la ecuación (6.8) se utilizaron los valores de 2,62 y 15,46 para los parámetros Sk y 

Bk respectivamente, y los datos de entrada que se indican en las secciones 6.2.2 y 6.2.3. Además, los 

análisis se realizaron considerando que la presión efectiva del gas que actúa como tercer cuerpo se 

puede estimar por medio de la expresión

[M]eir = [He] + γ(P,He) [P] + γ(CF4,He) [CF4], (6.9)

en la cual P denota al FC(O)OO(O)CF como en el capítulo 5 y los factores γ tienen en cuenta la 

eficiencia de cada gas M (He, P y CF4) relativa a la de He. Es decir, representan el producto de Ia 

eficiencia de colisión de cada uno de ellos por la frecuencia de colisión de Lennard-Jones dividido 

por el producto correspondiente al He. Para las frecuencias de colisión mencionadas se utilizaron los 

valores calculados que se indican en la sección 6.2.3. Las estimaciones de [M]e∏∙ realizadas de esta 

manera se incluyeron en la tabla 6.2.

El análisis de la curva de fall-off se realizó empleando como aproximación inicial los 

valores de βc(He) y βc(P) de 0,1 y 0,6 respectivamente. Entonces, considerando únicamente las 

señales que contienen He como gas agregado, se realizó el primer ajuste de k versus [M]eff. Por 

extrapolación, se obtuvo el valor inicial para la constante de velocidad en el límite de baja presión, 
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ko∙ La comparación de este valor con el correspondiente a Ia constante de velocidad de colisión 

fuerte, ksco(He) permitió obtener una segunda estimación de βc(He), ya que ko = βc(He)ksc0(He). El 

cálculo de ksc0(He) se presenta en la sección 6.2.3. A continuación se realizó una nueva iteración a 

partir de este βc(He) y del valor de k« extrapolado. Este procedimiento se repitió hasta obtener 

consistencia. Cuando se encontró un valor de βc(He) consistente, se estimó el de βc(P) por un 

método iterativo similar. Con el βc(P) derivado se repitió la estrategia hasta que se obtuvo 

convergencia. Así, se derivaron los valores finales de k<o; ko(He); k0(P); βc(He) y βc(P). Luego, 

utilizando todos los experimentos realizados, se determinaron k0(CF4) y βc(CF4) empleando el valor 

inicial de 0,4 para βc(CF4). Los valores resultantes para las constantes de velocidad en los límites de 

alta y baja presión se incluyeron en Ia tabla 6.2. En esa tabla se lista el mecanismo de reacción 

propuesto con el cual se ajustaron satisfactoriamente todas las señales experimentales. Por otro lado, 

las eficiencias de colisión finales que se derivaron para He, FC(O)OO(O)CF y CF4 son de 0,10; 0,55 

y 0,31 respectivamente.

Tabla 6.2. Mecanismo de reacción y constantes de velocidad (cm3 molécula’1 s'). 

Reacción Constante de velocidad Referencia

FC(O)O + F + M → FC(O)OF + M ko = (l,5±0,3)xl0"29[He]

ko = (3,l±0,7)xl0^29[CF4]

ko = (6,6± 1,5)x 1 0'29[FC(0)00(0)CF]

kβ> = (2,1±0,3)x10'h

este trabajo

FC(O)O + FC(O)O → FC(O)OO(O)CF 7,OxlO'13 [12]

F + FC(O)OO(O)CF → FC(O)OF + FC(O)O (l,5±0,5) xlO’15 este trabajo

La curva de fall-off encontrada se muestra en la figura 6.4. La misma contiene los datos 

de todos los experimentos realizados. La escala de presiones se calculó por medio de la ecuación 

(6.9) con los valores de γ(M,He) resultantes del procedimiento iterativo descripto. Es decir, se 

consideró que [M]e∏∙ = [He] + 4,6 [P] + 2,1 [CF4]. De esta manera, todos los datos experimentales se 

ajustaron satisfactoriamente. Además, se incluyen en Ia figura 6.4 otros valores reportados para Ia 

constante de velocidad de la reacción (6.3). En particular, los valores determinados para esta 

reacción por Maricq y colaboradores [1] concuerdan muy bien con los encontrados en el presente 

trabajo de tesis, mientras que el derivado por Mors y colaboradores [2] de (2,2±l,0) x IO'1 cm3 

molécula’1 s’1 sólo puede compararse con ellos si se toma en cuenta el gran límite de error asignado. 

Por otra parte, el valor de 1,8 x 10’11 cm3 molécula’1 s’1, determinado hace algunos años en este 

laboratorio, es bastante cercano al hallado en esta investigación en el límite de alta presión [3]. Por
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lo tanto, los valores que se presentan aquí resultaron compatibles con los previos, permitiendo 

además derivar las constantes de velocidad en los límites de alta y baja presión. Estos últimos 

valores comparan muy bien con los estimados a partir de la teoría de reacciones Unimoleculares, 

cuyos cálculos se discuten en las secciones 6.2.3 y 6.2.4.

Figura 6.4. Curva de fall-off para la reacción F + FC(O)O + M → FC(O)OF + Ma 295 K.
La línea continua es el resultado del ajuste de las constantes de velocidad experimentales con la técnica de las 

curvas de fall-off reducidas y [M]cff=[He]+4,6[P]+2,1(CF4). (·) valores experimentales hallados en este 
estudio, (a ) referencia [3], (·) referencia [1], (♦) referencia [2]. También se muestran las constantes de 

velocidad de baja y alta presión de la reacción mencionada. Las líneas de trazos corresponden a las 
dependencias con la presión de las reacciones relacionadas F + FCO + M → FC(O)F + M, con M=CF4, y F + 

FC(O)O2 → FC(O)O + OF.

En Ia figura 6.4 también se muestra la presión efectiva correspondiente al centro de la 

curva de fall-off, [M]c = koo∕k0[M] = 1,3 x IO18 molécula cm^3 (40 Torr). Además, a la mayor presión 

analizada la constante de velocidad encontrada resultó muy próxima al 70% del valor de ko0 

extrapolado.

A modo de comparación, también se muestran en la figura 6.4 las constantes de 

velocidad de las reacciones relacionadas

F + FCO + M → FC(O)F + M, (6.10)

F + FC(O)O2 → FC(O)O + OF, (6.11)

determinadas a 295 K. La reacción (6.10) exhibe un comportamiento de fall-off típico con constantes 

de velocidad que aumentan en un factor de tres cuando la presión de CF4 se varía de 6,5xl0l7 a 

2,3xl0l9 molécula cm^3 [4]. Por el contrario, la reacción (6.11) analizada en el capítulo 4, resultó 
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independiente de la presión en el rango de presiones de 8,0xlO17 a 2,5xlO19 molécula cm'3 [16]. Esta 

última reacción procede vía Ia formación del aducto FC(O)OOF que se disocia para dar los 

productos, como se discutió en el capítulo mencionado. Este proceso es exotérmico en 3,8 kcal mol’1 

según se determinó a partir de cálculos al nivel de teoría G3MP2B3 [17].

Por otra parte, el pequeño valor promedio de (l,5±0,5) x IO'15 cm3 molécula’1 s'1 

encontrado para la reacción (6.5) refleja que se trata de un proceso activado. En la figura 6.5 se 

muestra la excelente dependencia lineal obtenida entre la constante de velocidad de pseudo primer 

orden de este proceso y la presión de FC(O)OO(O)CF. Este hecho indica con seguridad la formación 

de radicales FC(O)O a través de esta reacción. Sin embargo, los experimentos realizados no 

permiten determinar Ia naturaleza de los demás productos de reacción.

Figura 6.5. Constante de velocidad de pseudo primer orden de Ia reacción (6.5) en función de la concentración 
de FC(O)OO(O)CF. El coσedor de enores corresponde a 2σ.

Además, resultó de interés determinar la eficiencia cuántica de formación de radicales 

FC(O)O en estado fundamental a 248 nm, O248(FC(O)O). A esta longitud de onda, Ia energía 

disponible es de 115 kcal Einstein'1 mientras que a 193 nm es de 148 kcal Einstein'1. Por lo tanto, el 

contenido de energía interna de los radicales FC(O)O inicialmente formados a 248 nm será inferior 

que a 193 nm. Para analizar esto, se realizaron algunos experimentos fotolizando FC(O)OO(O)CF a 

248 nm. En la figura 6.6 se muestra una señal registrada a 545 nm después de Ia fotolisis a 248 nm 

de 92,3 Torr de FC(O)OO(O)CF. El aspecto de Ia misma es similar al observado al realizar la 

fotolisis a 193 nm.

6-10



C a pít ul o  6.  R e a c ci ó n  e ntr e  el  r a di c al F C( O) O  y  át o m o s  d e  fl ú or M arí a  P a ul a  B a d e n e s

C o n  el p r o p ó sit o  d e  d et e r mi n a r  Φ 2 4 8( F C( O) O),  s e r e ali z ó u n aj u st e d e l a s s e ñ al e s  

e x p e ri m e nt al e s  e m pl e a n d o el m e c a ni s m o  d e  l a t a bl a 6. 2.  Si n  e m b a r g o, c o m o e n e st e c a s o n o  s e  

c o n o c e  l a f r a c ci ó n d e  r a di c al e s F C( O) O  g e n e r a d o s  p o r  f ot óli si s, s e  ti e n e u n  p a r á m et r o  m á s  a  aj u st a r.  

D e bi d o  a  e st o,  l o s v al o r e s  d e  t al e s aj u st e s  n o  r e s ult a r o n c o n si st e nt e s.  P o r  I o t a nt o, s e d e ci di ó  r e p eti r  

el  m o d el a d o  t o m a n d o p a r a  l a r e a c ci ó n ( 6. 3) l o s v al o r e s  d e  l a s c o n st a nt e s  d e  v el o ci d a d  q u e  s u r g e n  d e  

l a c u r v a  d e  f all- off d et e r mi n a d a  p r e vi a m e nt e  a  l a s p r e si o n e s  d e  c a d a  e x p e ri m e nt o  ( c al c ul a d a s c o n l a 

e c u a ci ó n  ( 6. 9)), y  p a r a  l a r e a c ci ó n ( 6. 5) el  v al o r  p r o m e di o  d e  1, 5  x  1 0 ^ 1 5 c m 3  m ol é c ul a' 1 s' 1 . Al  h a c e r  

e st o,  s e  o b s e r v ó  q u e  l a s si m ul a ci o n e s  n o  aj u st a b a n  s ati sf a ct o ri a m e nt e  l a s s e ñ al e s  e x p e ri m e nt al e s.  P o r  

t al e s m oti v o s,  s e r e ali z ó u n  a n áli si s  d e  s e n si bili d a d  d e  l a s c o n st a nt e s  d e  v el o ci d a d  d e  l a s r e a c ci o n e s  

( 6. 3) y  ( 6. 5) p a r a  e st e  c o nj u nt o d e  s e ñ al e s, q u e  m o st r ó  q u e  l a s mi s m a s  e r a n  m u y  p o c o  s e n si bl e s a  l a 

r e a c ci ó n ( 6. 5). E st o  p u e d e  s e r d e bi d o  al b aj o  v al o r  d e  l a c o n st a nt e d e  v el o ci d a d d e  l a r e a c ci ó n  

m e n ci o n a d a  y  a  q u e  a  2 4 8  n m  s e g e n e r a  u n a  c a nti d a d d e  át o m o s  d e  fl ú o r i nf e ri o r a  l a p r o d u ci d a  a  

1 9 3  n m.

Ti e m p o  ∕ μs

Fi g ur a  6. 6.  D e p e n d e n ci a  t e m p or al d e  l a a b s or b a n ci a  d el  r a di c al F C( O) O  a  5 4 5  n m  o bt e ni d a  l u e g o d e  l a 

f ot óli si s a  2 4 8  n m  d e  9 2, 3  T orr  d e  F C( O) O O( O) C F.  L a  lí n e a c o nti n u a  e s  el  r e s ult a d o d el  m o d el a d o  d e s cri pt o  

e n  el  t e xt o.

Fi n al m e nt e,  s e  d e ci di ó  e m pl e a r  l o s v al o r e s  d e  l a s c o n st a nt e s  d e  v el o ci d a d  d e  l a r e a c ci ó n  

( 6. 3) d e ri v a d o s  d e  l a c u r v a d e  f all- off y  aj u st a r  si m ult á n e a m e nt e l a c o n st a nt e  d e  l a r e a c ci ó n ( 6. 5) y  

Φ 2 4 8( F C( O) O).  L a s  si m ul a ci o n e s r e ali z a d a s d e  e st a  m a n e r a  l o g r a n aj u st a r  l a s s e ñ al e s r e gi st r a d a s a  

2 4 8  n m  s ól o si s e e m pl e a  u n  v al o r  p r o m e di o  d e  Φ 2 4 g( F C( O) O)  d e  0, 5 1 . E n  el  c a s o d e  l a r e a c ci ó n  
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(6.5) se obtienen valores que resultan un factor tres aproximadamente más pequeños que el valor 

promedio, debido probablemente a la escasa influencia de esta reacción sobre las señales.

Para verificar el valor obtenido para Φ248(FC(O)O), también se lo estimó empleando 

una estrategia diferente. En este caso se realizó la comparación entre dos señales, una de ellas 

registrada después de la fotolisis a 248 nm y la otra después de la correspondiente a 193 nm. El 

procedimiento utilizado se describe a continuación. En primer lugar se normalizaron las señales 

experimentales. Para hacer esto, se gráfico la inversa de la absorbancia en función del tiempo y se 

obtuvo por extrapolación el valor inicial de la absorbancia. Debido a que se encontró una 

dependencia lineal en los primeros 15 μs aproximadamente, la extrapolación así realizada resultó 

más precisa que si se utilizaba directamente Ia absorbancia. Con el valor obtenido se normalizaron 

las señales. Posteriormente, se trazaron las pendientes de las dos señales entre Oy 10 μs. Las 

pendientes obtenidas para las señales de absorbancia respecto del tiempo se pueden transformar en 

concentración respecto del tiempo a través de la ley de Lambert-Beer. Además, considerando que en 

esa zona de las señales opera principalmente la reacción (6.3), se puede decir que las pendientes 

representan a

(6.12)

donde k es la constante de velocidad de la reacción (6.3) y las concentraciones de las especies 

involucradas se indican entre corchetes. Luego, se realizó el cociente de las pendientes encontradas a 

tiempo cero, es decir,

(6.13)

La combinación de esta relación con la expresión

(6.14)

dada en el capítulo anterior, permitió determinar Φ248(FC(O)O). Es importante notar que las 

concentraciones iniciales de FC(O)O en ambas señales son iguales porque las mismas fueron 

normalizadas. Así, utilizando para la constante k de la señal a 193 nm el valor que surge del 

modelado (tabla 6.2) y para la correspondiente a 248 nm el valor de 1,4 x 10^11 cm3 molécula’1 s’1 

derivado de Ia curva de fall-off, se obtiene Φ248(FC(O)O) = 0,49. Este resultado concuerda 

satisfactoriamente con el derivado del ajuste de las señales. En resumen, los experimentos realizados 

a 248 nm permitieron estimar que a esa longitud de onda se forman cantidades aproximadamente 

iguales de FC(O)O y F. La comparación de este resultado con el derivado de los experimentos a 193 

nm indica que Φ248(FC(O)O) > Φ∣93(FC(O)O) y, por lo tanto, Φ248(F) < Φ193(F). Esta es la relación
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esperada ya que el contenido de energía de los estados Vibracionalmente excitados de FC(O)O 

formados en el proceso primario a 248 nm es inferior que el correspondiente a 193 nm, como se 

discutió anteriormente.

6.2.2. Termoquimica del sistema

Se realizaron cálculos utilizando la teoría del funcional de la densidad y métodos ab 

initio para evaluar los cambios de entalpia de las reacciones estudiadas y otras propiedades 

termodinámicas relevantes. En particular, se estimaron las entalpias de formación estándar de los 

confórmeros cis y trans-FC(O)OF a partir de energías de atomización y de reacciones isodésmicas 

adecuadas.

Las geometrías moleculares completamente optimizadas y las frecuencias Vibracionales 

se calcularon al nivel de teoría B3LYP∕6-311+G(3df). En el caso de especies hidrogénicas se 

incluyeron funciones difusas y de polarización sobre los átomos de hidrógeno. Los valores obtenidos 

para las frecuencias Vibracionales no se escalaron debido a que el factor correspondiente al funcional 

empleado con la base anterior es muy cercano a la unidad [19,20]. En las tablas 6.3 y 6.4 se 

presentan estos resultados.

Tabla 6.3. Parámetros geométricos de cis- y Uans-FC(O)OF (longitudes de enlace en A y ángulos en grados).‘ 
Referencia [18],

Molécula Coordenada B3LYP∕6-311+G(3df) Experimental*

Cis-FC(O)OF r(C-O) 1,356 1,380
F(C=O) 1,176 1,172
F(C-F) 1,311 1,320
r(O-F) 1,427 1,425
Z(O=CO) 119,7 120,9
Z(FC=O) 126,7 126,4
Z(COF) 111,6 109,6
DIH(O=COF) 180,0 180,0

trans-FC(O)OF F(C-O) 1,363 1,367
F(C=O) 1,170 1,170
F(C-F) 1,326 1,324
r(O-F) 1,410 1,418
Z(O=CO) 130,3 130,3
Z(FC=O) 126,8 126,5
Z(COF) 107,3 105,5
DIH(O=COF) 0,0 0,0

Los parámetros geométricos y frecuencias Vibracionales obtenidos concuerdan muy 

satisfactoriamente con los valores experimentales incluidos en ambas tablas. Esto se deduce de las 

pequeñas desviaciones medias encontradas para las frecuencias Vibracionales de cis y trans- 
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FC(O)OF, cuyos valores son de 15 y 19 cm^l respectivamente. En efecto, estas desviaciones medias 

determinaron la elección del funcional que era conveniente utilizar, ya que se realizaron cálculos 

previos empleando otros funcionales híbridos a fin de evaluar cuál era el más conveniente. En Ia 

tabla 6.5 se listan las desviaciones medias encontradas para las frecuencias Vibracionales de trans- 

FC(O)OF a los niveles de teoría analizados. Las mismas se calcularon mediante la expresión

(6.15)

en la cual vicalc representa las frecuencias calculadas y v∣exp las experimentales. En el caso de las 

distancias y ángulos de enlace, las desviaciones medias estimadas son 0,007 Á y 1,3° 

respectivamente.

Tabla 6.4. Frecuencias Vibracionales armónicas, asignación de modos e intensidades de los confórmeros cis- y 
trans-FC(O)OF (frecuencias en cm’1 e intensidades en km moΓl). * Referencia [181.

Molécula Asignación aproximada B3LYP∕6-311+G(3df) Experimental3
Frecuencia Intensidad

Cis-FC(O)OF estiramiento C=O 1924 387 1905,8
estiramiento C-F 1256 311 1261,0
estiramiento O-F 960 18 936,0
estiramiento C-O 906 59 861,0
def. fuera del plano del C 746 34 736,7
flexión sim. COF 638 21 625,5
flexión sim. OC=O 543 2 -
flexión asim. FC=O 312 3 317,2
torsión 151 0,6 150,5

trans-FC(O)OF estiramiento C=O 1967 412 1932,5
estiramiento C-F 1174 349 1191,2
estiramiento O-F 1044 38 992,0
estiramiento C-O 950 44 909,7
def. fuera del plano del C 749 31 742,9
flexión sim. COF 663 8 655,2
flexión sim. FCO 512 1 505,1
flexión asim. FC=O 305 3 307,1
torsión 193 0,2 186,0

La asignación de frecuencias se derivó a partir de la animación de los modos normales 

correspondientes a las frecuencias fundamentales. La mayoría de los modos están fuertemente 

mezclados y, por lo tanto, las asignaciones que se indican son sólo aproximadas. De hecho, cálculos 

de distribución de energía potencial muestran que sólo el estiramiento C=O, Ia deformación de C 

fuera del plano y los movimientos de torsión se encuentran desacoplados del resto de los modos 

[18], De todas maneras la asignación realizada resulta prácticamente coincidente con Ia propuesta 

por J. Lundell [21]. En particular, se encontró concordancia en la asignación de los estiramientos O-
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F y C-O de trans-FC(O)O. Sin embargo, estos movimientos aparecen invertidos en el trabajo de 

Willner y colaboradores [18].

Tabla 6.5. Desviaciones medias de las frecuencias Vibracionales de trans-FC(O)OF (en cm'1).

Nivel de cálculo δv
B3LYP∕6-311+G(3df) 19
B3PW91∕6-311+G(3df) 28
mPW 1PW91/6-311+G(3df) 41
PBE1PBE/6-311+G(3df) 43

Las energías totales de los confórmeros mencionados también se evaluaron mediante 

los métodos G3B3 y G3//B3LYP/6-311++G(3df,3pd), descriptos en el capítulo 2.

La termoquímica de los confórmeros cis y trans-FC(O)OF se estudió a partir de las 

reacciones isodésmicas que se listan en Ia tabla 6.6. En ella también se muestran los resultados 

obtenidos para las entalpias de reacción y de formación estándar a 298 K, a los niveles de teoría 

mencionados. Para realizar estos cálculos se utilizaron las entalpias de formación experimentales que 

se dan en el apéndice B. Como se puede notar a partir de la tabla 6.6, aunque los valores de las 

entalpias de reacción son muy diferentes, las entalpias de formación derivadas resultan muy 

próximas entre sí. Además, los valores derivados al nivel de teoría B3LYP∕6-311+G(3df) son muy 

cercanos a los obtenidos a partir de otros métodos más exactos. Esto se puede atribuir a la menor 

importancia que tiene truncar las bases cuando se utilizan reacciones isodésmicas.

Tabla 6.6. Entalpias de reacción y de formación de cis- y Uans-FC(O)OF a 298 K. Los valores entre paréntesis 
corresponden a los promedios a O K (kcal mol'1)._______________________________________________ ______

Reacciones
1) F2O+F2∞+CH3OH→FC(O)OF+CH3F+HOF
2) HOF+F2CO+CH3OH→FC(O)OF+CH3F+H2O
3) HOF+H2CO+CH3OH+CH3F→FC(O)OF+2 ch 4+h 2o
4) F2O+2 H2CQ+2 CH3OH+2 CH3F→2 FC(0)0F+4 CH4TH2O 

Reacción
B3LYP/
6-311++G(d,p)

B3LYP/
6-311++G(3df,3pd)

G3B3 G3//B3LYP/
6-311++G(3df,3pd)

AH0 AfH0 AH0 AlH0 AH0 AfH0 AH0 AfH0

1 4,8 -104,6 5,5 -103,9 6,1 -103,2 6,1 -103,2
Cis-FC(O)OF 2 -4,8 -104,0 -4,9 -104,1 -3,9 -103,1 -4,0 -103,2

3 -43,2 -101,1 -44,8 -102,7 -45,1 -103,0 -45,5 -103,4
4 -76,8 -101.4 -79.3 -102.6 -80,2 -103.1 -80,9 -103.4

-102,8 -103,3 -103,1 -103,3
(-101,8) (-102,2) (-102,1) (-102,2)

1 4,3 -105,0 4,9 -104,4 4,8 -104,5 4,9 -104,5
trans-FC(O)OF 2 -5,3 -104,5 -5,4 -104,6 -5,2 -104,4 -5,3 -104,5

3 -43,6 -101,5 -45,4 -103,2 -46,4 -104,3 -46,8 -104,7
4 -77,7 -101.8 -80.4 -103.1 -82,8 -104.4 -83,4 -104.7

-103,2 -103,8 -104,4 -104,6
(-102,1) (-102,7) (-103,4) (-103,5)
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P o r  ot r o  l a d o, t a m bi é n s e e sti m a r o n l a s e nt al pi a s  d e  f o r m a ci ó n a  p a rti r  d e  e n e r gí a s  d e  

at o mi z a ci ó n.  D e bi d o  a  q u e  el  p r o c e s o  d e  at o mi z a ci ó n  n o  e s  i s o gí ri c o s e r e q ui e r e u n a  d et e r mi n a ci ó n  

e x a ct a  d e  l a e n e r gí a d e  t o d a s l a s e s p e ci e s i n v ol u c r a d a s. E n  l a t a bl a 6. 7  s e m u e st r a n  l o s v al o r e s  

c al c ul a d o s a l o s ni v el e s  d e  t e o rí a e m pl e a d o s. L a s  e nt al pi a s d e f o r m a ci ó n a nt e ri o r e s s e p u e d e n  

c o m p a r a r c o n a q u ell a s c al c ul a d a s a p a rti r  d e  r e a c ci o n e s i s o d é s mi c a s (t a bl a 6. 6).  Al  utili z a r  e st a s  

últi m a s,  l a dif e r e n ci a  e nt r e  l a s e nt al pi a s  d e  f o r m a ci ó n o bt e ni d a s  a  l o s ni v el e s  B 3 L Y P∕ 6- 3 1 1 + + G( d, p)  

y  B 3 L Y P∕ 6- 3 1 1 + + G( 3 df, 3 p d)  e s  m e n o r  q u e  1 k c al  m ol' 1 , mi e nt r a s  q u e  e st a  dif e r e n ci a  e s  m a y o r  q u e  

1 0  k c al  m ol ’1 si s e l a s c al c ul a a  p a rti r  d e  e n e r gí a s  d e  at o mi z a ci ó n.  E st o  i n di c a l a n e c e si d a d  d e  i n cl ui r 

t a nt o f u n ci o n e s d e p ol a ri z a ci ó n d c o m o f e n el c o nj u nt o d e b a s e s p a r a o bt e n e r r e s ult a d o s  

c o n v e r g e nt e s c u a n d o s e e m pl e a  el  f u n ci o n al hí b ri d o  B 3 L Y P  e n l o s c ál c ul o s  q u e  utili z a n  e n e r gí a s  d e  

at o mi z a ci ó n.  E n  ef e ct o, I a c o m p a r a ci ó n c o n el m ét o d o  m á s  e x a ct o  G a u s si a n- 3  m u e st r a  q u e  I a b a s e  

e xt e n di d a  6- 3 1 1 + G( 3 df)  d a  r e s ult a d o s s ati sf a ct o ri o s  p a r a  l o s d o s  c o nf ó r m e r o s.

T a bl a  6. 7.  E nt al pi a s  d e  f or m a ci ó n d e  ci s-  y  tr a n s- F C( O) O F a  2 9 8  K  c al c ul a d a s a  p artir  d e  e n er gí a s  d e  
at o mi z a ci ó n.  L o s  v al or e s  e ntr e  p ar é nt e si s  c orr e s p o n d e n  a  O  K  ( k c al m ol' 1 ).

Ni v el  d e  t e o rí a Ci s- F C( O) O F t r a n s- F C( O) O F

B 3 L Y P∕ 6- 3 1 1 + G( d)

B 3 L Y P∕ 6- 3 1 1 + G( 3 df)

G 3 B 3

G 3∕∕ B 3 L Y P∕ 6- 3 1 1 + G( 3 df)

- 8 9, 6 (- 8 8, 6) 

- 1 0 3, 4 (- 1 0 2, 3) 

- 1 0 3, 6 (- 1 0 3, 0) 

- 1 0 3, 8 (- 1 0 2, 7)

- 9 0, 1 (- 8 9, 0) 

- 1 0 3, 9 (- 1 0 2, 8) 
- 1 0 5, 3 (- 1 0 4, 2) 

- 1 0 5, 0 (- 1 0 3, 9)

L o s  r e s ult a d o s e n c o nt r a d o s e m pl e a n d o  r e a c ci o n e s i s o d é s mi c a s al ni v el  G 3 / / B 3 L Y P / 6-  

3 1 1 + + G( 3 df, 3 p d)  i n di c a n q u e  a  2 9 8  K  el  c o nf ó r m e r o t r a n s- F C( O) O F e s 1, 3  k c al  m ol' 1 m á s  e st a bl e  

q u e  el  ci s- F C( O) O F. E st e  v al o r  e st á  e n  e x c el e nt e  a c u e r d o  c o n l o s d at o s  e x p e ri m e nt al e s  d e  l, 2 ± 0,l 

k c al  m ol' 1 [ 1 8] y  l, 3 ± 0, 5 k c al  m ol' 1 [ 2 2], m e di d o s  p o r  e s p e ct r o s c o pi a  I R y  1 9 N M R  r e s p e cti v a m e nt e.  

E n  ot r o s  c ál c ul o s a b  i niti o s e e n c o nt r a r o n l o s v al o r e s  d e  1, 4  y 1, 9  k c al  m ol' 1 [ 1 8, 2 1]. L a  dif e r e n ci a  

d e  e nt al pi a  e nt r e l o s c o nf ó r m e r o s m e n ci o n a d o s  s e c al c ul ó a  2 9 8  K  utili z a n d o  dif e r e nt e s  ni v el e s  d e  

t e o rí a c o m o s e m u e st r a  e n l a t a bl a 6. 8.  Allí  s e p u e d e  o b s e r v a r  q u e  t a nt o l a e sti m a ci ó n  di r e ct a  c o m o  

I a r e ali z a d a a  p a rti r  d e  l o s v al o r e s  d e ri v a d o s  d e  r e a c ci o n e s i s o d é s mi c a s d a n  r e s ult a d o s c o m p a r a bl e s,  

c o m o s e e s p e r a p a r a  l a dif e r e n ci a  d e  e n e r gí a  e nt r e d o s  c o nf ó r m e r o s. Si n e m b a r g o, e s i m p o rt a nt e 

n ot a r  l a n e c e si d a d  d e  e m pl e a r  m ét o d o s  d e  alt o  ni v el  p a r a  o bt e n e r  v al o r e s  c o nfi a bl e s  c u a n d o  s e utili z a  

e st e  ti p o d e  e sti m a ci o n e s.

T a bl a  6. 8.  Dif er e n ci a  d e  e nt al pi a  e ntr e  ci s-  y  tr a n s- F C( O) O F a  2 9 8  K  ( k c al m ol' 1 ).

Ni v el  d e  t e o rí a A H 0

Di r e ct o D e  i s o d é s mi c a s

B 3 L Y P / 6- 3 1 1 + G( d) 0, 5 0, 4

B 3 L Y P∕ 6- 3 1 1 + G( 3 df) 0, 5 0, 5

G 3 B 3 1, 3 1, 3
G 3∕∕ B 3 L Y P∕ 6- 3 1 1 + G( 3 df) 1, 3 1, 3
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Por otro lado, la entalpia de formación de -104,6 kcal mol'1 hallada al nivel 

G3//B3LYP/6-311+G(3df) para trans-FC(O)OF es algo menor que la de -102,9±2 kcal mol’1 hallada 

previamente al nivel B3LYP∕6-311++G(d,p) [23] y que la de -103,6 kcal mol’1 obtenida por Kraka y 

colaboradores al nivel CCSD(T)∕cc-VTZ2p+f,d [24]. En este último trabajo la entalpia de formación 

de trans-FC(O)OF se deriva a partir de las reacciones

FC(O)OF + H2CO → HC(O)OH + F2CO, (6.16)

FC(O)OF + H2O → H2C(O)O + F2O. (6.17)

La diferencia entre el valor calculado por Kraka y colaboradores y el obtenido en la 

presente tesis se origina en la entalpia de formación empleada para F2CO. De manera que, si se 

utiliza el mismo valor en los dos cálculos, se obtienen resultados comparables. Sin embargo, 

tomando en cuenta un límite de error de aproximadamente 2 kcal mol’1 para las estimaciones 

presentadas en este trabajo de tesis, se observa que el acuerdo entre los valores mencionados es 

razonable.

Posteriormente, con el propósito de estimar el cambio de entalpia de la reacción (6.3), 

se realizaron cálculos a distintos niveles de teoría. Estos cálculos se hicieron para el confórmero más 

estable y se presentan en Ia tabla 6.9. En los casos calculados a partir de las entalpias de formación 

determinadas por reacciones isodésmicas, se utilizaron los valores de -87,9 y 18,94 kcal mol'1 para 

FC(O)O y F respectivamente. La estimación del primero de ellos se discutió en el capítulo 3 

mientras que el último se puede encontrar en el apéndice B. El mejor valor encontrado para Ia 

entalpia de la reacción (6.3) a 298 K corresponde a 35,6 kcal mol’1, derivado de reacciones 

isodésmicas al nivel G3∕∕B3LYP∕6-311++G(3df,3pd). En el caso de la reacción entre el radical 

relacionado FC(O)O2 y átomos de flúor, los cálculos al nivel de teoría G3MP2//B3LYP/6- 

311+G(3df) permitieron derivar un cambio de entalpia a 298 K de 44,3 kcal mol'1 para la formación 

del aducto FC(O)OOF y de 0,24 kcal mol’1 para la formación de los radicales FC(O)O y OF [16].

Tabla 6.9. Entalpia de Ia reacción trans-FC(O)OF → FC(O)O + Fa 298 K (kcal mol'1).

Nivel de teoría ΔH0

Directo De isodésmicas

B3LYP∕6-311+G(d) 26,1 34,2
B3LYP∕6-311+G(3df) 30,0 34,8
G3B3 35,7 35,4
G3∕∕B3LYP∕6-311+G(3df) 35,6 35,6
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6.2.3. Constante de velocidad en el límite de baja presión

El comportamiento de las reacciones de recombinación en Ia región de fall-off de las 

mismas depende de los parámetros específicos que caracterizan las colisiones moleculares. El 

análisis realizado en la sección 6.2.1. mostró la importancia de la estimación de la constante de 

velocidad de colisión fuerte en el límite de baja presión, ksc0. El valor de ksc0 correspondiente a la 

reacción (6.3) se calculó empleando el método factorizado de Troe [6,7]. El procedimiento realizado 

es completamente análogo al descripto en el capítulo 5 para la reacción entre el radical FC(O)O y 

átomos de cloro. Por tales motivos, aquí se presenta una discusión muy breve que excluye las 

expresiones empleadas en el cálculo.

La evaluación de ksc0 se realizó a partir de la expresión factorizada (5.19) del capítulo 

anterior. Para estimar el factor que tiene en cuenta los efectos rotacionales sobre Ia densidad de 

estados, Frot, de manera precisa, se requiere una caracterización detallada de las alturas de las 

barreras centrífugas [6]. Esta caracterización está determinada por la parte radial de Ia superficie de 

energía potencial, es decir, por el potencial electrónico de trans-FC(O)OF a lo largo de la 

coordenada de reacción. El cálculo de tal potencial se realizó empleando los modelos G3S y 

G3//B3LYP/6-311+G(3df). En la figura 6.7 se muestran los cálculos mencionados. En este caso 

también se observan diferencias entre ambos métodos. Como se mencionó en el capítulo anterior, la 

principal ventaja del modelo G3S radica en la posibilidad de emplearlo para estudiar superficies de 

energía potencial donde los reactivos y los productos poseen distinto número de electrones 

apareados.

Figura 6.7. Dependencia del potencial electrónico normalizado de trans-FC(O)OF con la distancia O-F 
calculado a los niveles de teoría (o) G3//B3LYP/6-311+G(3df) y (∙) G3S. La línea continua resulta del ajuste 

con la expresión (6.18).
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L a  lí n e a c o nti n u a d e  I a fi g u r a 6. 7  c o r r e s p o n d e al aj u st e d el p ot e n ci al  m e di a nt e  u n a  

f u n ci ó n d e  M o r s e  n o r m al,  e s  d e ci r,

V( r)∕ D e ( G 3 S) =  { 1 - e x p[- 3, 2 5 5 ( r- 1, 4 3 6)]} 2  ( 6. 1 8)

d o n d e  D e ( G 3 S) =  3 6, 0  k c al  m o Γ l. L a  m ej o r  e sti m a ci ó n p a r a  D e =  Δ 0 H o  +  Δ Ζ Ρ Ε  =  3 7, 8  k c al  m ol 1 , s e  

p u e d e  d e ri v a r  a p a rti r  d e  l a e nt al pi a  d e  f o r m a ci ó n a O  K  d e  t r a n s- F C( O) O F e n c o nt r a d a al ni v el  

G 3 / / B 3 L Y P / 6- 3 1 1 + G( 3 df)  y  d e  l o s v al o r e s  - 8 7, 2 [ 2 5] y  1 8, 4 7  k c al  m ol' 1 [ 2 6], A sí,  A 0 H o  =  3 4, 7  k c al  

m ol' 1 y  A Z P E  =  3, 1  k c al  m ol' 1 , o bt e ni d o  a  p a rti r  d e  l a s f r e c u e n ci a s Vi b r a ci o n al e s  e x p e ri m e nt al e s  d e  

l a t a bl a 6. 4.  Si  s e c al c ul a el p a r á m et r o  d e  M o r s e  a  p a rti r  d el  v al o r  d e  D e a nt e ri o r  y  l a f r e c u e n ci a 

c o r r e s p o n di e nt e  al  e sti r a mi e nt o  O- F  d e  9 9 2  c m ^ l, s e o bti e n e  u n  β = 4, 0 2  A ’1 , c o n el  c u al n o  s e p u e d e  

aj u st a r  el  p ot e n ci al  e n  s u t ot ali d a d.

E n  l a fi g u r a 6. 8  s e m u e st r a n  l a s c o n st a nt e s r ot a ci o n al e s ef e cti v a s, B e ∏( r)  =  [ B( r) +  

C( r)]∕ 2  e n f u n ci ó n d e l a di st a n ci a  d el e nl a c e O- F.  L a s mi s m a s  s e o bt u vi e r o n a p a rti r d e l a s 

g e o m et rí a s  o pti mi z a d a s  al  ni v el  M P 2(f ull)∕ 6- 3 1  G( d)  y  s e p u di e r o n  aj u st a r  m e di a nt e  I a r el a ci ó n

B e n ( r) =  0, 1 2 5 4  /  [ 1 + 0, 2 9 2 8 ( r-l, 4 3 6) + 0, 2 0 1 4 ( r- 1, 4 3 6) 2 ]. ( 6. 1 9)

Fi g ur a  6. 8.  C o n st a nt e s  r ot a ci o n al e s ef e cti v a s  d e  tr a n s- F C( O) O F, c al c ul a d a s  al  ni v el  d e  

t e orí a M P 2(f ull) ∕ 6-3  l G( d), e n  f u n ci ó n d e  l a di st a n ci a  O- F.  L a  lí n e a c o nti n u a  r e s ult a d el  aj u st e  c o n  

l a e x pr e si ó n  ( 6. 1 9).

L o s  v al o r e s  d e  F r ol q u e  s e i n di c a n m á s  a d el a nt e s e c al c ul a r o n u s a n d o  l a s c o n st a nt e s  

v =l, 1 5 7  y  C v =I, 1 9  x 1 0 ^ 2 c m ^ 1 d e ri v a d a s  d e  l a s b a r r e r a s  c e nt ríf u g a s l o c ali z a d a s e n el m á xi m o  d el  

p ot e n ci al  V c e nl ( r) =  V( r)  +  B efl ( r) J (J +l), d o n d e  J e s  el  m o m e nt o  a n g ul a r  t ot al.
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La frecuencia de colisión de Lennard-Jones, Zu, entre el aducto FC(O)OF excitado 

(que se asumió igual al confórmero trans) y un gas agregado M, se estimó a partir de las propiedades 

críticas: σ = 4,4 A y ε∕k = 264 K para FC(O)OF [27] y σ = 5,2 A y ε∕k = 350 K para 

FC(O)OO(O)CF [28]. En el caso de los otros gases empleados se utilizaron los valores de σ = 2,55 

A, ε∕k = 10Kyσ = 4,40 A, ε∕k = 166 K para He y CF4 respectivamente [29],

Para E0 se utilizó el valor mencionado anteriormente de Δ0H°= 34,7 kcal mol1. Además 

se utilizaron para trans-FC(O)OF las constantes rotacionales de 0,379; 0,147 y 0,106 cm ^l y para 

FC(O)O las indicadas en el capítulo anterior. Las mismas se calcularon a partir de las geometrías 

moleculares obtenidas al nivel B3LYP∕6-311+G(3df)∙ Tanto en el caso de trans-FC(O)OF como en 

el del radical FC(O)O se emplearon las frecuencias Vibracionales experimentales, aunque Ia 

concordancia con las calculadas es muy satisfactoria. En efecto, si Ia estimación de ksco se realiza 

con las frecuencias calculadas se obtiene un valor que es sólo un 9% más bajo que el derivado con 

las experimentales.

Para la rotación alrededor del enlace C-O, es decir para la isomerización trans → cis, se 

calculó una barrera de Vo = 11,0 kcal mol’1 al nivel G3∕∕B3LYP∕6-311+G(3df). Este valor sobrestima 

ligeramente Ia barrera experimental de 9,7±0,3 kcal moΓl [22]. En la figura 6.9 se representan 

esquemáticamente los resultados encontrados y en la tabla 6.10 se listan los parámetros geométricos 

calculados para el estado de transición del proceso mencionado. El valor de la frecuencia imaginaria 

que caracteriza este estado de transición es de 158i cm'1. Luego, a partir del valor de Vo calculado se 

derivó el momento de inercia reducido de 1,88 amu A2, por un método análogo al descripto en el 

capítulo anterior.

Figura 6.9. Representación esquemática de los niveles de energía calculados para pasar de Uans-FC(O)OF a 
Cis-FC(O)OF (en kcal moΓl). Se indican los valores encontrados al nivel G3//B3LYP/6-311+G(3df) y entre 

paréntesis los valores experimentales extraídos de [22].
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Tabla 6.10. Parámetros geométricos de [FC(O)OF]* (longitudes de enlace en A y ángulos en grados). * Datos 
extraídos de la referencia [21],

Coordenada B3LYP∕6-311+G(3df) MP2∕6-311+G(3df)a

r(C-O) 1,394 1,393
r(C=O) 1,172 1,177
r(C-F) 1,320 1,316
r(O-F) 1,432 1,430
Z(O=CO) 125,8 125,8
Z(FCO) 109,1 108,9
Z(COF) 102,9 101,1
DIH(O=COCl) 86,5 86,0

A la temperatura de 295 K, los valores de los diferentes factores de la ecuación (5.19) 

son los siguientes: Zu(FC(O)OF-He) = 4,46x10’10 cm3 molécula’1 s’1; Zu(FC(O)OF-P) = 3,72xl O’10 

cm3 molécula’1 s^1 y Zu(FC(O)OF-CF4) = 3,02xl0 l° cm3 molécula’1 s’1; pv∣b,h(Eo) = 9,78xl04 (kcal 

mol’1)’1; Fe = 1,12; Fanh = 1,21; Frol = 11,86; Frol jnl = 4,75; Fez  » 1 y Kc = 0,173 molécula cm’3. Así, 

resultaron los valores de 1,43 x 10'28[He]; 1,19 x 1 O^28[P] y 9,70 x 10^29[CF4] cm3 molécula’1 s’1 para 

ksco, los cuales se utilizaron en la sección 6.2.1. para analizar Ia curva de fall-off. Ese análisis también 

permitió derivar las eficiencias de colisión de 0,10; 0,55 y 0,31 para He, P y CF4 respectivamente, 

por comparación de los valores de ksco anteriores y las constantes de velocidad experimentales de la 

tabla 6.2. Los valores encontrados para He y FC(O)OO(O)CF concuerdan satisfactoriamente con las 

de 0,08 y 0,48 respectivamente, determinadas en el capítulo anterior. Además, se calcularon las 

energías promedio transferidas por colisión para los gases mencionados a partir de la expresión 

-(ΔE) ≈ Fe kBT βc∕(l-βcιz2) [7]. De esa manera, se obtuvieron los valores de 35, 160 y 490 cm’1 para 

He, CF4 y FC(O)OO(O)CF respectivamente, que resultan consistentes con aquellos medidos 

directamente para un gran número de moléculas altamente excitadas [30]. Los resultados 

mencionados se listan en la tabla 6.11.

Tabla 6.11. Eficiencias de colisión y energías promedio transferidas por colisión (en cm’1) para los gases He, 

FC(O)OO(O)CF y CF4.

Gas βc -(AE)
He 0,10 35
FC(O)OO(O)CF 0,55 490
CF4 0,31 160

Además, asumiendo que (AE)fk ≈ 35 cm’1 permanece constante entre 200 y 400 K [30], 

se predijo la siguiente dependencia de la constante de velocidad en el límite de baja presión con la 

temperatura

k0 = l,5xlO 29 (T∕295)^2,9[He] cm3 molécula'1 s'1. (6.20)
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L a m a g nit u d  d e I a d e p e n d e n ci a n e g ati v a e n c o nt r a d a e s u s u al p a r a e st e ti p o d e  

r e a c ci o n e s [ 3 1, 3 5],

Fi n al m e nt e,  c o m o  e n  el  c a pít ul o a nt e ri o r,  s e c al c ul ó I a d e n si d a d  d e  e st a d o s  p o r  c o nt e o  

di r e ct o utili z a n d o el al g o rit m o d e B e y e r- S wi n e h a rt- St ei n- R a bi n o vit c h  [ 3 6] y c o n si d e r a n d o l a s 

c o r r e c ci o n e s p o r  a n a r m o ni ci d a d. A sí,  s e d et e r mi n ó  q u e  l a c o n st a nt e d e  v el o ci d a d  o bt e ni d a  p o r  el  

m ét o d o  F a ct o ri z a d o  d e  T r o e  d e b e rí a  c o r r e gi r s e  p o r  u n  f a ct o r d e  1, 1 4.

E s  i m p o rt a nt e a cl a r a r  q u e,  d e bi d o  a  q u e  e n  l a e v al u a ci ó n  d e  k s c 0  s e utili z a n  v a ri o s  d at o s  

m ol e c ul a r e s,  s e c o n si d e r a  q u e  l a p r e ci si ó n  d e  l o s v al o r e s  p r e di c h o s  e s  d e  a p r o xi m a d a m e nt e  u n  f a ct o r 

d o s  si e s o s  d at o s  s e c o n o c e n  s ufi ci e nt e m e nt e bi e n  [ 6, 7],

6. 2. 4.  C o nst a nt e  d e  v el o ci d a d  e n  el  lí mit e d e  alt a  p r esi ó n

L a s r e a c ci o n e s U ni m ol e c ul a r e s  d e fi si ó n d e e nl a c e y l a s r e a c ci o n e s i n v e r s a s d e  

r e c o m bi n a ci ó n d e  r a di c al e s e n el lí mit e d e  alt a  p r e si ó n  e st á n d o mi n a d a s  p o r  l a e v ol u ci ó n t e m p o r al 

i nt r a m ol e c ul a r d e  a q u ell a s m ol é c ul a s  e x cit a d a s  p o r  e n ci m a  d e  l a e n e r gí a  u m b r al.  E st a s  r e a c ci o n e s  

i n v ol u c r a n s u p e rfi ci e s d e  e n e r gí a  p ot e n ci al  q u e  p r e s e nt a n  u n a  s u a v e t r a n si ci ó n e nt r e  al g u n o s  d e  l o s 

m o vi mi e nt o s  m ol e c ul a r e s  y  l a s r ot a ci o n e s d e  l o s f r a g m e nt o s s e p a r a d o s. S e g ú n  el f o r m ali s m o d a d o  

p o r  l a v e r si ó n  c a n ó ni c a  si m plifi c a d a d el  m o d el o  d e  c a n al e s e st a dí sti c a m e nt e  a di a b áti c o s,  S A C M,  I a 

c o n st a nt e  d e  v el o ci d a d  e n  el  lí mit e d e  alt a  p r e si ó n  p a r a  u n a  r e a c ci ó n d e  r e c o m bi n a ci ó n e st á  d a d a  p o r  

k ®  =  ∕ ri gi d k < o p s τ  [ 8, 9]. C o m o  s e m e n ci o n ó  e n  el  c a pít ul o 5,  l a c o n st a nt e  d e  v el o ci d a d  e n  el lí mit e d el  

e s p a ci o  d e  l a s f a s e s, k β ,p s τ , d a  u n a  c ot a s u p e ri o r a I a c o n st a nt e d e  v el o ci d a d  y  l a a ni s ot r o pí a  d e  I a 

s u p e rfi ci e d e  e n e r gí a p ot e n ci al  s e ti e n e e n c u e nt a e n el f a ct o r d e  ri gi d e z, ∕ri gi d . L a  c o n st a nt e d e  

v el o ci d a d k β p s τ , s e c al c ul ó d e  l a mi s m a  m a n e r a  q u e  e n el c a pít ul o a nt e ri o r. P a r a  el c a s o d e  l a 

r e a c ci ó n ( 6. 3), el  f a ct o r d e  d e g e n e r a ci ó n  el e ct r ó ni c o,  fe =  Q e 1 F C( O) O F/  Q e 1 F  Q e , F C( θ > o, ti e n e el v al o r  d e  

0, 1 1 7  a  3 0 0  K.  L a s  f u n ci ó n d e  p a rti ci ó n  c e nt ríf u g a, Q c e nt =  Γ(l +l∕ v)( k β T∕ C v ) ι z v, c al c ul a d a c o n l a s 

c o n st a nt e s V =  1, 1 5 7  y  C v  =  1, 1 9 xl  O' 2 c m ’1 d a d a s  e n  l a s e c ci ó n a nt e ri o r,  c o n c u e r d a  e x a ct a m e nt e  c o n  

l a d e ri v a d a  a p a rti r  d e l a s e n e r gí a s u m b r al e s E 0 (J) [ 8]. E nt r e  2 0 0  y 4 0 0 K,  l a s c o n st a nt e s d e  

v el o ci d a d  m u e st r a n  u n a  p e q u e ñ a  d e p e n d e n ci a  c o n I a t e m p e r at u r a, d e  l a f o r m a

k t np s τ  =  5, 9 xl 0' "  ( T / 3 0 0 K) 0 -2 4  c m 3 m ol é c ul a' 1 s' 1 . ( 6. 2 1)

L a  c o m bi n a ci ó n d el  v al o r  d e  I a c o n st a nt e d e  v el o ci d a d  e n el lí mit e d el  e s p a ci o  d e  l a s 

f a s e s a  2 9 5  K  c o n el  v al o r  e x p e ri m e nt al  d e  2, I xl O'1 1 c m 3 m ol é c ul a' 1 s' 1 , d a  c o m o r e s ult a d o el v al o r  

d e  0, 3 6  p a r a  el  f a ct o r d e  ri gi d e z. E st e  f a ct o r s e c al c ul ó  t a m bi é n a  p a rti r  d el  t r at a mi e nt o q u e  c o m bi n a  

el m o d el o  d e  c a n al e s e st a dí sti c a m e nt e  a di a b áti c o s  y  l o s c ál c ul o s d e  t r a y e ct o ri a s, S A C M / C T  [ 1 0]. 

P a r a  p o d e r  utili z a r  e st e  m o d el o,  s e c o n si d e r ó  al  r a di c al F C( O) O  c o m o  u n  r ot o r c u a si li n e al y  s e t o m ó
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como eje del mismo al eje de simetría C2v Las expresiones que se emplearon para el cálculo de∕1gid 

son las mismas que se utilizaron en el capítulo anterior para la reacción entre FC(O)O y Cl.

En el cálculo realizado se consideró el valor usual de 0,5 para la relación entre el 

parámetro de anisotropía, a, y el parámetro de Morse, β [9]. Además, se emplearon los valores de 

37,8 kcal mol’1 para la energía de disociación de la molécula y de 0,293 cm'1 para la constante 

rotacional del fragmento FC(O)O, mencionados anteriormente. Por otro lado, a partir de la 

geometría molecular de trans-FC(O)OF, se derivó el valor de 38,2° para el ángulo formado entre el 

eje del rotor cuasi lineal y la línea que une los centros de masa de los dos fragmentos.

Finalmente, los cálculos de frecuencias a Io largo de Ia coordenada de reacción 

realizados para trans-FC(O)OF al nivel B3LYP/6-311+G(3df), que se muestran en la figura 6.10, 

indican que las frecuencias Vibracionales que decaen al estirar el enlace O-F son las 

correspondientes al movimiento de flexión asimétrica del grupo FC=O y al movimiento de torsión. 

Por lo tanto, ellos se consideraron como los modos transicionales de Ia reacción (6.3). Para estimar 

la frecuencia Vibracional del aducto que corresponde al modo transicional se calculó la media 

geométrica de las frecuencias experimentales de 307,1 y 186 cm'1 correspondientes a los 

movimientos mencionados. Es decir, se utilizó el valor de 239 cm l. De esta manera se encontró que 

el parámetro C, que tiene en cuenta los efectos de anisotropía, posee un valor de 7,37. Además, 

utilizando los valores de n = 0,385 y γl =0,916 para los parámetros dependientes de la energía, 

resulta jrigid(T→O) ≈ 0,45. Luego se transformó este valor a 300 K. Para eso se utilizó un parámetro 

de Morse transformado a coordenadas del centro de masas de 3,84 A'1 a partir del cual se encontró 

/igid ≈ 0,42. Los valores de Jdgid calculados resultan esencialmente independientes de la temperatura 

entre 200 y 400 K. Por otra parte, también es importante aclarar que si se utilizan las frecuencias 

individuales de los modos transicionales en el cálculo de Jdgid se obtienen resultados que difieren en 

sólo ±0,1 unidades respecto del derivado empleando la media geométrica de las frecuencias 

mencionadas.

El valorTrigid = 0,42 calculado a partir del tratamiento SACM/CT, compara muy bien 

con el de 0,36 derivado por comparación con Ia constante de velocidad experimental. 

Consiguientemente, la constante de velocidad resultante del método SACM/CT, kα> =Trigid k∞ps, = 

2,5xl0^l1 cm3 molécula'1 s'1, concuerda muy bien con el valor extrapolado de (2,l±0,3)xl0'" cm3 

molécula'1 s'1. Finalmente, para la constante de velocidad calculada se encontró una dependencia con 

Ia temperatura de Ia forma

k00 = 2,5x 10'11 (T/300 K)0'24 cm3 molécula'1 s'1. (6.22)
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C a pít ul o  7

P e r o xi nit r at os

C o nti n u a n d o  c o n el e st u di o d e e s p e ci e s d e i nt e r é s e n l a q uí mi c a at m o sf é ri c a, s e  

r e ali z a r o n c ál c ul o s  a b  i niti o y  d e  f u n ci o n al e s d e  l a d e n si d a d  p a r a  e v al u a r  I a t e r m o q uí mi c a d e  al g u n o s  

p e r o xi nit r at o s.  D e  m a n e r a  g e n e r al,  e st a i nt e r e s a nt e cl a s e d e  c o m p u e st o s s e p u e d e n  d e n ot a r  c o m o  

R O O N O 2 , d o n d e R  r e p r e s e nt a a al g ú n g r u p o o r g á ni c o. L o s p e r o xi nit r at o s  s o n i nt e r m e di a ri o s 

c o m u n e s e n I a d e g r a d a ci ó n  at m o sf é ri c a  d e  hi d r o c a r b u r o s  [ 1- 3]. E st a  d e g r a d a ci ó n  c o mi e n z a c o n l a 

a b st r a c ci ó n  d e  u n  át o m o  d e  hi d r ó g e n o  p o r  l o s r a di c al e s O H  o  N O 3 o  p o r  át o m o s  d e  cl o r o [ 2, 3]. A sí,  

s e o ri gi n a n r a di c al e s o r g á ni c o s q u e p o r r e a c ci ó n c o n O 2 s e p u e d e n c o n v e rti r r á pi d a m e nt e e n  

p e r o xi r a di c al e s.  L u e g o,  e n  p r e s e n ci a  d e  N O 2 s e f o r m a n l o s p e r o xi nit r at o s  [ 2- 6],

R H +  O H  →  R  + H 2 O,  ( 7. 1)

R  +  O 2  ( + M)  →  R O 2 ( + M),  ( 7. 2)

R O 2  +  N O 2  ( + M)  →  R O 2 N O 2  ( + M).  ( 7. 3)

El  p r o c e s o d e p é r di d a m á s  i m p o rt a nt e d e l o s p e r o xi nit r at o s  e s l a d e s c o m p o si ci ó n  

t é r mi c a,

R O 2 N O 2  ( + M)  →  R O 2  +  N O 2  ( + M),  (- 7. 3)

s e g ui d a  p o r  r e a c ci ó n d e  l o s r a di c al e s  R O 2  c o n  N O,  N O 3 , H O 2  o  R O 2 [ 3, 6].

L o s  p e r o xi nit r at o s  s o n i m p o rt a nt e s c o n stit u y e nt e s d e  I a at m ó sf e r a  t e r r e st r e c o nt a mi n a d a  

y,  d e  a c u e r d o  a  l a s r e a c ci o n e s a nt e ri o r e s,  p u e d e n  a ct u a r  c o m o r e s e r v o ri o s t e m p o r a ri o s t a nt o d e  R O 2  

c o m o d e  N O x . D e bi d o  a  s u d e s c o m p o si ci ó n  e n R O 2 y  N O 2 , p u e d e n  t r a n s p o rt a r N O x s o b r e g r a n d e s  

di st a n ci a s  d e s d e  á r e a s  c o nt a mi n a d a s  h a ci a  n o  c o nt a mi n a d a s, c o nt ri b u y e n d o  a sí  a  I a f o r m a ci ó n d e  O 3  

e n z o n a s al ej a d a s d e l o s l u g a r e s d e  e mi si ó n [ 1- 3, 6- 8]. A ct u al m e nt e,  s e s a b e q u e s ól o l o s a cil  

p e r o xi nit r at o s  s o n l o s ufi ci e nt e m e nt e e st a bl e s  c o m o p a r a  a c u m ul a r s e  e n l a t r o p o sf e r a e n  c a nti d a d e s  

a p r e ci a bl e s.  C o nt r a ri a m e nt e  a  e st o,  l o s al q uil  p e r o xi nit r at o s  s o n m á s  i n e st a bl e s, c o n ti e m p o s d e  vi d a  

d el  o r d e n  d e  l o s s e g u n d o s  a  t e m p e r at u r a a m bi e nt e  y  p r e si ó n  at m o sf é ri c a  [ 3, 6].

E n  e st e  c a pít ul o s e p r e s e nt a  el  e st u di o  d e  l a e n e r g éti c a  d e  di v e r s o s  p e r o xi nit r at o s  c o n el  

p r o p ó sit o  d e  a n ali z a r  l o s dif e r e nt e s  p r o c e s o s  d e  r u pt u r a d e  e nl a c e s.  E n  p a rti c ul a r,  s e e sti m a r o n l a s 

e nt al pi a s d e  f o r m a ci ó n e st á n d a r d e  R C( O) O O N O 2 , c o n R  =  F,  C H 3 , C 2 H 5 y  C H 2 = C H,  y  d e l o s
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r a di c al e s q u e  s e o ri gi n a n  p o r  r u pt u r a d e  l o s e nl a c e s O- N  y  0- 0  d e  l o s p e r o xi n¡t r at o s  a nt e ri o r e s. El  

P e r o xi a c etil nit r at o  o  P A N  ( C H 3 C( O) O O N O 2), i d e ntifi c a d o p o r  p ri m e r a  v e z  p o r  St e p h e n s  [ 1, 2], e s  u n  

m u y  c o n o ci d o  e  i m p o rt a nt e c o n stit u y e nt e  d e  l a at m ó sf e r a,  y  t a nt o él  c o m o  el  p e r o xi p r o pi o nil nit r at o  o  

P P N  ( C 2 H 5 C( O) O O N O 2 ) s e e n c u e nt r a n si e m p r e p r e s e nt e s  e n l a at m ó sf e r a  t e r r e st r e c o nt a mi n a d a.  

D e s d e  q u e  s e l o s d e s c u b ri ó,  el c o m p o rt a mi e nt o ci n éti c o, l a s p r o pi e d a d e s  e s p e ct r o s c ó pi c a s y l a 

q uí mi c a t r o p o sf é ri c a d e l o s p e r o xi nit r at o s y p e r o xi r a di c al e s s e v ol vi ó o bj et o d e di v e r s a s  

i n v e sti g a ci o n e s [l- 3, 9]. D e  l a s o b s e r v a ci o n e s y l o s e st u di o s d e l a b o r at o ri o r e ali z a d o s h a st a el  

m o m e nt o  s e c o n cl u y e q u e  P A N  s e f o r m a p ri n ci p al m e nt e  i n sit u a  p a rti r  d e  r e a c ci o n e s d e  N O 2 c o n  

p r o d u ct o s  d e  o xi d a ci ó n  d e  p e q u e ñ o s  hi d r o c a r b u r o s  [ 2, 3, 5, 1 0, 1 1]. E xi st e n  e n l a lit e r at u r a m u c h a s  

i n v e sti g a ci o n e s ci n éti c a s  d e  e st e  c o m p u e st o y  t a m bi é n d e  P P N  [ 1, 3, 5]. Si n  e m b a r g o,  e n  ell a s  s ól o s e  

c o n si d e r a el c a n al d e  d e s c o m p o si ci ó n  e n R O O  y  N O 2 . S ól o e n u n  t r a b aj o m u y  r e ci e nt e d e  J. S. 

F r a n ci s c o  s e c o n si d e r a l a p o si bili d a d  d e  r u pt u r a d el  e nl a c e  0- 0  [ 1 2]. P o r  ot r o  l a d o, n o  s e di s p o n e  d e  

m u c h a  i nf o r m a ci ó n r e s p e ct o d e l a t e r m o q uí mi c a d e e st o s c o m p u e st o s. A d e m á s, el  

P e r o xi a c ril oil nit r at o  o  A P A N  ( Ch 2 = C H C( O) O O N O 2 ) e s u n  c o m p u e st o r e ci e nt e m e nt e i d e ntifi c a d o 

s o b r e el  q u e  n o  s e c o n o c e p r á cti c a m e nt e  n a d a  [ 1 3]. D e  l a mi s m a  m a n e r a  q u e  e n  l o s c a s o s a nt e ri o r e s,  

el  r a di c al F C( O) O 2 , q u e  e s  u n a  d e  l a s e s p e ci e s  d e  m a y o r  i nt e r é s e n l o s e st u di o s  d e  l a p r e s e nt e  t e si s, 

p u e d e  r e a c ci o n a r c o n N O 2 p a r a  f o r m a r el p e r o xifl ú o r c a r b o nil nit r at o  o  P F N  ( F C( O) O O N O 2 ). E st e  

p e r o xi nit r at o  i n o r g á ni c o s e i d e ntifi c ó p o r  p ri m e r a  v e z  p o r  e s p e ct r o s c o pi a I R y  s e r e ali z a r o n l u e g o 

al g u n o s  e st u di o s  r e s p e ct o d e  l a ci n éti c a  d e  s u f o r m a ci ó n [ 2, 1 4].

L o s  c ál c ul o s r e ali z a d o s e n  e st e  t r a b aj o p e r miti e r o n  a n ali z a r  l o s dif e r e nt e s  c o nf ó r m e r o s  

r ot a ci o n al e s d e  l o s p e r o xi nit r at o s  m e n ci o n a d o s  y  d e  l o s r a di c al e s o ri gi n a d o s  p o r  l o s di sti nt o s  c a n al e s  

d e di s o ci a ci ó n m e n ci o n a d o s.  S e d et e r mi n a r o n l a s g e o m et rí a s m ol e c ul a r e s  y l a s f r e c u e n ci a s 

Vi b r a ci o n al e s  a r m ó ni c a s d e  t o d o s l o s c o nf ó r m e r o s r ot a ci o n al e s e n c o nt r a d o s.  A d e m á s,  s e e sti m a r o n  

l a s e nt al pi a s  d e  f o r m a ci ó n e st á n d a r  d e  l o s c o nf ó r m e r o s m á s  e st a bl e s  y,  a  p a rti r  d e  ell a s,  s e d e ri v a r o n  

l a s e nt al pi a s  d e  r e a c ci ó n d e  l a s ví a s  d e  di s o ci a ci ó n  p r o p u e st a s.

7. 1. M ét o d os  e m pl e a d os

E n  p ri m e r  l u g a r, s e e st u di a r o n  l a s r ot a ci o n e s i nt e r n a s d e  P F N,  P A N,  P P N,  A P A N  y  d e  

l o s r a di c al e s o ri gi n a d o s  p o r  r u pt u r a d e  l o s e nl a c e s  0- 0  y  O- N  d e  l o s p e r o xi nit r at o s  a nt e ri o r e s  c o n el  

p r o p ó sit o  d e  d et e r mi n a r  l a s c o nf o r m a ci o n e s r ot a ci o n al e s m á s  e st a bl e s. P a r a  e s o, s e c al c ul a r o n l o s 

p ot e n ci al e s  t o r si o n al e s d e  c a d a u n o  d e  ell o s  al ni v el  d e  t e o rí a B 3 L Y P∕ 6- 3 1 1 + + G( d, p).  E s  d e ci r,  s e  

e sti m ó  l a e n e r gí a  t ot al d e  c a d a e s p e ci e e n f u n ci ó n d e  l o s á n g ul o s  di e d r o s  c o r r e s p o n di e nt e s a  c a d a  

r ot a ci ó n i nt e r n a, d e s d e  O o h a st a  3 6 0°  e n i nt e r v al o s d e  2 0°, p e r miti e n d o l a o pti mi z a ci ó n d e l o s 

p a r á m et r o s  e st r u ct u r al e s r e st a nt e s. L u e g o,  s e c o n st r u y e r o n l o s g r áfi c o s d e e n e r gí a p ot e n ci al e n  

f u n ci ó n d el  á n g ul o  di e d r o  a  p a rti r  d e  l a s dif e r e n ci a s  e nt r e l a s e n e r gí a s  t ot al e s e n c o nt r a d a s  p a r a  c a d a

7- 2



Capítulo 7. Peroxinitratos María Paula Badenes

estructura y la correspondiente al mínimo global. Posteriormente, se realizó la optimización 

completa de las geometrías moleculares y se determinaron las frecuencias Vibracionales de todos los 

confórmeros y estados de transición encontrados a los niveles de teoría B3LYP∕6-311++G(d,p) y 

G3MP2B3. Estos cálculos se describen en la sección 7.2.

A continuación, se estimaron las entalpias de formación a 298 K de los peroxinitratos y 

radicales mencionados, empleando dos métodos diferentes. Por un lado, se calcularon a partir de 

energías de atomización totales y, por otro, mediante esquemas de reacciones isodésmicas. Esto se 

realizó a los niveles de teoría anteriores B3LYP/6-311++G(d,p) y G3MP2B3 y, además, a los niveles 

B3LYP∕6-311++G(3df,3pd) y G3MP2∕∕B3LYP∕6-311++G(3df,3pd). Los últimos niveles de cálculo 

se utilizaron sólo para las conformaciones más estables con el propósito de obtener muy buenas 

estimaciones de las entalpias de formación mencionadas. Es decir, se realizó la optimización 

completa de las geometrías moleculares y Ia determinación de las frecuencias Vibracionales de los 

confórmeros más estables al nivel B3LYP∕6-311++G(3df,3pd) y luego, con esas geometrías se 

calcularon las energías totales al nivel G3MP2. Las frecuencias Vibracionales encontradas no se 

escalaron debido a que el factor correspondiente al modelo B3LYP con la base anterior es muy 

cercano a la unidad [15,16]. Todos los cálculos se realizaron utilizando el programa Gaussian 98 

[17]. Posteriormente, se determinaron las entalpias de disociación de los enlaces 0-0 y O-N a 298 K. 

La totalidad de las entalpias de reacción presentadas en este capítulo se calcularon teniendo en 

cuenta las energías del punto cero, ZPE, y las correcciones térmicas para la energía interna de las 

moléculas (298 K, 1 atm). Además, se tuvo en cuenta la manera en la que afecta la presencia de 

rotaciones internas de baja frecuencia a los cálculos de entalpias de formación estándar y, como 

consecuencia a las estimaciones de las entalpias de disociación de enlace. Esto se realizó de acuerdo 

a la metodología propuesta por L. Radom y colaboradores [18]. Estos autores recomiendan tratar las 

rotaciones internas de baja frecuencia como rotores libres ya que consideran que el modelo del 

oscilador amónico no las describe adecuadamente.

7.2. Estudios teóricos de las rotaciones internas

7.2.1. Rotaciones internas de FC(O)OONO2

En el caso del peroxinitrato FC(O)OONO2 o PFN es posible considerar tres rotaciones 

internas, las cuales corresponden a las torsiones respecto de los enlaces FC-OO, CO-ON, y OO-NO. 

Para determinar los confórmeros rotacionales de este peroxinitrato, se calcularon los potenciales 

torsionales de cada una de las rotaciones internas mencionadas al nivel de teoría B3LYP/6- 

311+G(d). Con ese propósito, se calculó la energía total de PFN en función de los ángulos diedros 

anteriores entre O y 360° en intervalos de 20°. Luego, se optimizaron completamente las geometrías
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m ol e c ul ar e s  d e  c a d a  u n o  d e  l o s mí ni m o s  y  d e  l o s m á xi m o s  h all a d o s.  Fi n al m e nt e,  s e  c al c ul ar o n  l o s 

p ot e n ci al e s  d e  c a d a  r ot a ci ó n i nt er n a a  p artir  d e  l a s dif er e n ci a s  e ntr e  l a e n er gí a  d e  c a d a  e str u ct ur a  y  l a 

d el  mí ni m o  gl o b al  c o m pl et a m e nt e  o pti mi z a d o. L o s  di a gr a m a s  d e  e n er gí a  p ot e n ci al  e n  f u n ci ó n d el  

á n g ul o  d e  t or si ó n s e  m u e str a n  e n  l a fi g ur a 7. 1  j u nt o c o n  l o s v al or e s  e n c o ntr a d o s  p ar a  l o s dif er e nt e s  

c o nf ór m er o s  y  e st a d o s  d e  tr a n si ci ó n a  l o s ni v el e s  B 3 L Y P∕ 6- 3 1 1 + G( d)  y  G 3 M P 2 B 3.  L o s  cír c ul o s  

c orr e s p o n d e n  a l o s v al or e s  c al c ul a d o s  al  ni v el  B 3 L Y P/ 6- 3 1 1 + G( d)  y  l a s lí n e a s s o n  el  r e s ult a d o d e  l o s 

aj u st e s  o bt e ni d o s  c o n  s eri e s  d e  F o uri er  d e  F o uri er  tr u n c a d a s d e  l a f or m a

V  =  a 0  +  ∑ a n c o s( n θ)  +  ∑ b n s e n( n θ),  ( 7. 4)

c o n  n =l,  2,  3,  4.  E n  l a t a bl a 7. 1  s e  li st a n l o s c o efi ci e nt e s  a 0 , a n  y  b n  o bt e ni d o s  p or  u n  aj u st e  n o  li n e al 

d e  c u a dr a d o s  mí ni m o s.

Fi g ur a  7. 1.  E n er gí a s  p ot e n ci al e s  p ar a  l a s r ot a ci o n e s i nt er n a s d e  F C( O) O O N O 2  r e s p e ct o d e  l o s e nl a c e s  F C- O O,  

O O- N O  y  C O- O N.  L o s  p u nt o s  c orr e s p o n d e n  a  l o s v al or e s  c al c ul a d o s  al  ni v el  B 3 L Y P/ 6- 3 1 1 + G( d)  y  l a s lí n e a s 
al  aj u st e  c o n  s eri e s  d e  F o uri er  tr u n c a d a s. A d e m á s  s e  i n cl u y e n l a s e n er gí a s  d e  t o d o s l o s c o nf ór m er o s  y  e st a d o s  

d e  tr a n si ci ó n e n c o ntr a d o s  a  l o s ni v el e s:  ( □) B 3 L Y P/ 6- 3 1 1 + G( d)  y  ( A) G 3 M P 2 B 3
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Tabla 7.1. Coeficientes de las series de Fourier truncadas obtenidos al ajustar los potenciales torsionales del 
peróxido FC(O)OONO2 calculados al nivel de teoría B3LYP/6-311+G(d) (en kcal mol1).

Coeficientes
Rotaciones

FC(O)-OONO2 FC(O)O-ONO2 FC(O)OO-NO2

a0 5,954 5,027 4,737

ai 0,343 4,652 -0,123

a2 -5,076 5,634 -4,811

a3 0,634 2,106 0,111

a4 0,142 0,922 0,101

bi -0,136 6,148x1 θ’6 -0,020

b2 1,033 1,038xlO4 0,852

b3 -0,060 1,155x 10^4 -0,043

b4 -0,129 4,476xl O'5 -0,164
r2 0,9999 0,9834 0,9998

Los mínimos que se observan en los potenciales torsionales corresponden a los 

diferentes confórmeros de PFN y los máximos a los estados de transición rotacionales que los 

vinculan. Al examinar el potencial torsional respecto del ángulo diedro FC-OO se observa la 

presencia de dos tipos de mínimos. Cada uno de ellos, corresponde a uno de los isómeros 

Conformacionales siguientes:

El más bajo en energía presenta el enlace C=O del mismo lado que el enlace 0-0; 

mientras que el otro, de energía superior en aproximadamente 2 kcal mol'1, presenta los enlaces 

mencionados de lados opuestos. Es decir, el confórmero 1 o syn es más estable que el 2 o anti. Este 

resultado concuerda con los experimentos de difracción de electrones en fase gaseosa en los cuales 

sólo se observó al confórmero syn [2], y con las interpretaciones realizadas de los espectros NMR e 

IR de este compuesto [2,8]. En el caso en el cual se analizó la rotación alrededor del enlace O-N, se 

encontraron dos mínimos de igual energía. Este es el resultado que se esperaba, ya que uno de los 

fragmentos que rota, el -NO2, posee un eje de simetría. Es decir, esta rotación da como resultado 

siempre el mismo tipo de estructura molecular en los mínimos, por lo cual no origina isómeros 

rotacionales resultando el confórmero 4 igual al confórmero 1. Finalmente, a partir del potencial 

torsional respecto del ángulo diedro CO-ON, se encuentran dos conformaciones con energía mínima 

(confórmeros 1 y 3). Si se examinan las geometrías moleculares de estos isómeros (figura 7.2) se 

puede observar que uno es la imagen especular del otro. Es decir, no son isómeros Conformacionales 

sino que son enantiómeros.
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Fi g ur a  7. 2.  C o nf or m a ci o n e s  d e  mí ni m a  e n er gí a  e n c o ntr a d a s  d ur a nt e  l a r ot a ci ó n e n  t o m o al  e nl a c e  0- 0.  S e  

p u e d e  o b s er v ar  q u e  u n o  e s  I a i m a g e n e s p e c ul ar  d el  otr o  a  tr a v é s d el  pl a n o  i n di c a d o p or  l a lí n e a p u nt e a d a.

D el  a n áli si s  a nt eri or  y  d e  l a i n s p e c ci ó n d e  l a s g e o m etrí a s  m ol e c ul ar e s,  fr e c u e n ci a s 

Vi br a ci o n al e s  y e n er gí a s t ot al e s e n c o ntr a d a s s e i nfi er e q u e P F N p o s e e d o s i s ó m er o s 

C o nf or m a ci o n al e s.  L o s  mi s m o s  s e p u e d e n  d e n o mi n ar  S y n- F C( O) O O N O 2 ( c o nf ór m er o 1)  y  a nti-  

F C( O) O O N O 2  ( c o nf ór m er o 2),  c o n si d er a n d o  el  á n g ul o  di e dr o  F C- O O.  El  i s ó m er o r ot a ci o n al m á s  

e st a bl e  e s  el  c o nf ór m er o  1 , q u e  e s  el  q u e  pr e s e nt a  el  e nl a c e  C = O  S y n p eri pl a n ar  r e s p e ct o al  e nl a c e  O-  

O,  c o m o  s e  dij o  a nt eri or m e nt e  [ 2, 8]. El  c o nf ór m er o  2  p o s e e  u n a  e n er gí a  d e  1, 9  k c al  m ol' 1 m á s  alt a  

q u e  l a d el  c o nf ór m er o  1,  al  ni v el  B 3 L Y P∕ 6- 3 1 1 + G( d).  T a m bi é n  s e c o mt e m pl ó  l a p o si bili d a d  d e  

e n c o ntr ar  otr o s  i s ó m er o s C o nf or m a ci o n al e s  p or  r ot a ci ó n d e  l o s dif er e nt e s  e nl a c e s  d el  c o nf ór m er o  2.  

Si n  e m b ar g o,  e st o  n o  o c u n e  p or q u e  l a s r ot a ci o n e s q u e  p o drí a n  t e n er l u g ar s o n  e n  t o m o al  e nl a c e  O-  

O,  q u e  ori gi n a  u n  e n a nti ó m er o,  o  e n  t o m o al  e nl a c e  O- N,  q u e  n o  ori gi n a  n u e v o s  c o nf ór m er o s.

P or  otr a  p art e,  al  ni v el  d e  t e orí a B 3 L Y P∕ 6- 3 1 1 + G( d),  s e  e n c o ntr ar o n  d o s  b arr er a s  d e  

a pr o xi m a d a m e nt e  1 1  k c al  m ol' 1 p ar a  l a r ot a ci ó n alr e d e d or  d el  e nl a c e  C- O,  d o s  d e  9, 7  k c al  m ol' 1 p ar a  

l a c orr e s p o n di e nt e  al  e nl a c e  O- N  y  otr a s  d o s  e n  el  c a s o  d e  l a r ot a ci ó n e n  t o m o al  e nl a c e  0- 0.  E n  e st e  

últi m o  c a s o,  u n a  d e  l a s b arr er a s  e s  d e  1 9, 7  k c al  m ol' 1 , mi e ntr a s  q u e  l a otr a  e s  u n a  b arr er a  m á s  

p e q u e ñ a  d e  4, 5  k c al  m ol ’1.

E n  l a fi g ur a 7. 3  s e  r e pr e s e nt a n l a s e str u ct ur a s  m ol e c ul ar e s  d e  l a s c o nf or m a ci o n e s  d e  

mí ni m a  e n er gí a  y  d e  l o s e st a d o s  d e  tr a n si ci ó n q u e  l a s vi n c ul a n,  c al c ul a d a s  al  ni v el  B 3 L Y P/ 6-  

3 1 1  + G( d).  L o s  dif er e nt e s  p ar á m etr o s  g e o m étri c o s  e n c o ntr a d o s  a  e s e  ni v el  d e  t e orí a p ar a  l o s d o s  

i s ó m er o s C o nf or m a ci o n al e s  q u e  pr e s e nt a  P F N  s e  li st a n e n  l a t a bl a 7. 2,  mi e ntr a s  q u e  l a s fr e c u e n ci a s 

Vi br a ci o n al e s  ar m ó ni c a s  s e  m u e str a n  e n  l a t a bl a 7. 3.

L a s e n er gí a s h all a d a s p ar a l o s dif er e nt e s  c o nf ór m er o s y e st a d o s d e tr a n si ci ó n 

r ot a ci o n al e s al  ni v el  d e  t e orí a B 3 L Y P∕ 6- 3 1 1 + G( d)  s o n  m u y  si mil ar e s  a l o s c orr e s p o n di e nt e s  mí ni m o s  

y  m á xi m o s  d e  l o s p ot e n ci al e s  t or si o n al e s c al c ul a d o s  al  mi s m o  ni v el.  T a m bi é n  h a y  c oi n ci d e n ci a s  e n  

l a s e n er gí a s  d e  l o s dif er e nt e s  c o nf ór m er o s  c al c ul a d o s  c o n  el  m ét o d o  G 3 M P 2 B 3.  Si n  e m b ar g o,  al  
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c al c ul ar  c o n  e st e  últi m o  m o d el o  l o s di sti nt o s  e st a d o s  d e  tr a n si ci ó n, s e  e n c o ntr ar o n  e n er gí a s  q u e  s o n  

e ntr e  0, 5  y  0, 7  k c al  m ol' 1 m á s  alt a s  q u e  l a s e n c o ntr a d a s  al  ni v el  B 3 L Y P∕ 6 - 3 1 1 + G( d).

Fi g ur a  7. 3.  E str u ct ur a s  d e  l o s c o nf ór m er o s  d el  p er o xi nitr at o  F C( O) O O N O 2  y  d e  l o s e st a d o s  d e  tr a n si ci ó n 

r ot a ci o n al e s q u e  l a s vi n c ul a n  o pti mi z a d a s  al  ni v el  d e  t e orí a B 3 L Y P∕ 6- 3 1 1 + G( d).

P o st eri or m e nt e,  s e  a n ali z ar o n  l o s r a di c al e s q u e  s e  ori gi n a n  p or  r u pt ur a d e  l o s e nl a c e s  O-  

O  y  O- N  d el  F C( O) O O N O 2 . El  r a di c al F C( O) O  n o  p o s e e  ni n g u n a  r ot a ci ó n i nt er n a mi e ntr a s  q u e  e n  el  

r a di c al F C( O) O 2 e s  p o si bl e  c o n si d er ar  l a r ot a ci ó n e n  t o m o al  e nl a c e  C- O.  D e  m a n er a  si mil ar  a  l o 

r e ali z a d o p ar a  F C( O) O O N O 2 , s e  c al c ul ó  el  p ot e n ci al  t or si o n al r e s p e ct o d el  e nl a c e  m e n ci o n a d o  al  

ni v el  B 3 L Y P∕ 6- 3 1 1 + G( d).  E n  l a fi g ur a 7. 4  s e  r e pr e s e nt a n l a s e n er gí a s  e n c o ntr a d a s  e n  f u n ci ó n d el  

á n g ul o  di e dr o  O 1 C- O 2 O 3.  E n  e st e  c a s o  s e  o b s er v a n  d o s  c o nf or m a ci o n e s  d e  mí ni m a  e n er gí a  c o n  u n a  

dif er e n ci a  e ntr e  ell a s  d e  0, 9  k c al  m ol' 1 y  d o s  b arr er a s  d e  6, 3  k c al  m ol ’1 . L o s  mí ni m o s  c orr e s p o n d e n  a  

l o s c o nf ór m er o s  tr a n s- F C( O) O2  ( c o nf ór m er o 1)  y  Ci s- F C( O) O 2  ( c o nf ór m er o 2),  si e n d o  el  pri m er o  d e  

ell o s  el  m á s  e st a bl e.
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E n  l a fi g u r a 7. 5  s e m u e st r a n  l a s e st r u ct u r a s m ol e c ul a r e s  d e  e st o s c o nf ó r m e r o s y  l o s 

e st a d o s  d e  t r a n si ci ó n q u e  l o s vi n c ul a n.

T a bl a  7. 2.  P ar á m etr o s  g e o m étri c o s  d e  s y n-  y  a nti- F C( O) O O N O 2  

c al c ul a d o s  al  ni v el  d e  t e orí a B 3 L Y P∕ 6- 3 1 1 + G( d)  ( di st a n ci a s e n  

A  y  á n g ul o s  e n  gr a d o s).

P a r á m et r o S y n- F C( O) O O N O 2 H nti- F C( O) O O N O 2

r( C- 0 2) 1, 3 7 1 1, 3 6 9

r( C- F) 1, 3 2 6 1, 3 2 8

r( C = 0 1) 1, 1 7 4 1, 1 7 4

r( O 2- O 3) 1, 4 0 3 1, 4 1 1

r( N- 0 3) 1, 5 5 4 1, 5 5 1

r( N- 0 4) 1, 1 8 3 1, 1 8 3

r( N- 0 5) 1, 1 8 4 1, 1 8 4

Z( F C 0 2) 1 0 4, 4 1 1 2, 6

Z( 0 1 = C 0 2) 1 2 9, 3 1 2 1, 7

Z( C O 2 O 3) 1 1 0, 4 1 1 4, 6

Z( O 2 O 3 N) 1 0 9, 3 1 0 9, 3

Z( O 3 N O 4) 1 0 8, 8 1 0 8, 9

Z( O 3 N O 5) 1 1 5, 9 1 1 5, 9

DI H( F C O 1 O 2) 1 7 9, 8 - 1 7 9, 8

D 1 H( F C O 2 O 3) 1 7 5, 2 - 5, 6

D 1 H( C O 2 O 3 N) 8 8, 5 9 1, 6

DI H( O 2 O 3 N O 4) 1 7 5, 8 1 7 2, 9

DI H( O 3 N O 4 O 5) - 1 8 0, 0 1 7 9, 5

T a bl a  7. 3. Fr e c u e n ci a s  Vi br a ci o n al e s  d e  

s y n- y a nti- F C( O) O O N O 2 c al c ul a d a s al  
ni v el  B 3 L Y P/ 6- 3 1 1 + G( d)  ( e n c m 1 ).

S y n- F C( O) O O N O 2 H nti- F C( O) O O N O 2

1 9 5 0 1 9 4 7

1 8 4 2 1 8 3 8

1 3 5 9 1 3 6 0

1 1 6 5 1 1 7 7

1 0 0 2 9 6 7

9 4 7 8 8 9

8 0 6 8 0 3

7 6 2 7 5 3

7 2 7 7 2 0

7 1 4 7 0 9

6 4 0 6 2 5

5 3 3 5 4 2

3 9 4 4 0 6

3 3 5 3 3 7

3 2 0 3 1 2

9 5 8 8

9 1 7 8

7 8 7 3

L o s  p a r á m et r o s  g e o m ét ri c o s  y  l a s f r e c u e n ci a s Vi b r a ci o n al e s  a r m ó ni c a s  h all a d a s  p a r a  l a s 

d o s  c o nf o r m a ci o n e s d e  F C( O) O 2 al ni v el  d e  t e o rí a B 3 L Y P∕ 6- 3 1 1 + G( d)  s e li st a n e n l a s t a bl a s 7. 4  y  

7. 5  r e s p e cti v a m e nt e.

T a m bi é n  s e r e ali z a r o n c ál c ul o s  d e  a m b o s  c o nf ó r m e r o s  y  d e  l o s e st a d o s  d e  t r a n si ci ó n q u e  

l o s vi n c ul a n  al  ni v el  G 3 M P 2 B 3.  L o s  v al o r e s  e n c o nt r a d o s s e i n cl u y e r o n e n I a fi g u r a 7. 4.  y  s e p u e d e  

o b s e r v a r  e n  ell a  q u e  l a c o n c o r d a n ci a  c o n l o s r e s ult a d o s a nt e ri o r e s  e s  m u y  s ati sf a ct o ri a.
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Fi g ur a  7. 4.  P ot e n ci al  t or si o n al d e  F C( O) O 2 . L o s  p u nt o s  c orr e s p o n d e n  a  l o s v al or e s  c al c ul a d o s  al  ni v el  

B 3 L Y P/ 6- 3 1 1 + G( d)  y  l a s lí n e a s al  aj u st e  c o n  s eri e s  d e  F o uri er  tr u n c a d a s. A d e m á s  s e  i n cl u y e n l a s e n er gí a s  d e  

l o s c o nf ór m er o s  y  d e  l o s e st a d o s  d e  tr a n si ci ó n a  l o s ni v el e s:  ( □) B 3 L Y P ∕ 6- 3 11 + G( d)  y  ( A) G 3 M P 2 B 3.

T S 2 →  i

Fi g ur a  7. 5.  E str u ct ur a s  d e  l o s c o nf ór m er o s  d e  F C( O) O 2  y  d e  l o s e st a d o s  d e  tr a n si ci ó n r ot a ci o n al e s q u e  l a s 

vi n c ul a n  o pti mi z a d a s  al  ni v el  d e  t e orí a B 3 L Y P∕ 6- 3 1 1 + G( d).
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T a bl a  7. 4.  P ar á m etr o s  g e o m étri c o s  d e  ci s- y  U a n s- F C( O) O 2  

c al c ul a d o s  al  ni v el  d e  t e orí a B 3 L Y P∕ 6- 3 1 1 + G( d)  ( di st a n ci a s e n  

A  y  á n g ul o s  e n  gr a d o s).

P a r á m et r o Ci s- F C( O) O 2 U a n s- F C( O) O 2

r( C = 0 1) 1, 1 7 3 1, 1 6 9

r( C- F) 1, 3 1 6 1, 3 2 1

r( C- 0 2) 1, 4 0 2 1, 4 0 4

r( O 2- O 3) 1, 3 2 9 1, 3 2 7

Z( Ol = C F) 1 2 6, 8 1 2 7, 2

Z( 0 1 = C 0 2) 1 2 1, 1 1 2 8, 5

Z( C O 2 O 3) 1 1 5, 6 1 1 2, 3

D 1 H( F C O 1 O 2) - 1 8 0, 0 - 1 8 0, 0

D 1 H( O 1 C O 2 O 3) 1 8 0, 0 0, 0

T a bl a  7. 5.  Fr e c u e n ci a s  Vi br a ci o n al e s  d e  ci s-  

y U a n s- F C( O) O 2 c al c ul a d a s al ni v el  
B 3 L Y P ∕ 6- 3 1 1+ G( d)  ( e n c m 1 ).

Ci s- F C( O) O 2 U a n s- F C( O) O 2

1 9 5 0 1 9 6 8

1 1 8 1 1 1 6 5

1 0 9 8 1 1 1 7

8 5 3 8 8 4

7 1 0 7 1 2

6 6 8 6 8 5

5 5 0 5 1 8

3 3 7 3 2 7

1 2 0 1 4 9

7. 2. 2.  R ot a ci o n es  i nt e r n as d e  C H 3 C( O) O O N O 2  y  C 2 H 5 C( O) O O N O 2

E n e st a s e c ci ó n, s e c o n si d e r a n e n f o r m a c o nj u nt a l a s r ot a ci o n e s i nt e r n a s d e l o s 

p e r o xi nit r at o s  C H 3 C( O) O O N O 2  ( P A N) y  C 2 H 5 C( O) O O N O 2 ( P P N). E n  l a s d o s  e s p e ci e s  m e n ci o n a d a s  

e st á n p r e s e nt e s l a s r ot a ci o n e s e n t o r n o d e l o s e nl a c e s C C- O O, C O- O N y O O- N O,  c u y a s  

c a r a ct e rí sti c a s s o n p r á cti c a m e nt e  c oi n ci d e nt e s. A d e m á s,  e n P A N  e s p o si bl e  u n a  r ot a ci ó n i nt e r n a 

al r e d e d o r  d el  e nl a c e C- C  y  e n P P N  d o s  r ot a ci o n e s r e s p e ct o d e  c a d a u n o  d e  l o s e nl a c e s C- C.  S e  

p r e s e nt a n  a q uí l o s c ál c ul o s d e  t o d o s l o s p ot e n ci al e s  t o r si o n al e s d e  P A N  y  P P N  al ni v el  d e  t e o rí a 

B 3 L Y P∕ 6- 3 1 1 + + G( d, p).  E st o  s e r e ali z ó d e  l a m a n e r a  i n di c a d a e n  l a s e c ci ó n  a nt e ri o r.  L o s  p ot e n ci al e s  

c o r r e s p o n di e nt e s a P A N  s e m u e st r a n  e n l a fi g u r a 7. 6  mi e nt r a s  q u e  l o s d e  P P N  s e p r e s e nt a n  e n l a 

fi g u r a 7. 7.  T a m bi é n  s e c al c ul a r o n l o s dif e r e nt e s  c o nf ó r m e r o s ( mí ni m o s d el  p ot e n ci al  t o r si o n al) y  l o s 

e st a d o s d e t r a n si ci ó n ( m á xi m o s d el p ot e n ci al t o r si o n al) a l o s ni v el e s d e t e o rí a B 3 L Y P / 6-  

3 1 1 + + G( d, p)  y  G 3 M P 2 B 3,  p e r miti e n d o  l a o pti mi z a ci ó n  c o m pl et a d e  l o s p a r á m e nt r o s  m ol e c ul a r e s.  

E st o s c ál c ul o s s e i n cl u y e r o n e n l a s fi g u r a s 7. 6 y 7. 7. C o m o e n el c a s o d el p e r o xi nit r at o  

F C( O) O O N O 2 ( P F N), l o s p ot e n ci al e s  e n c o nt r a d o s s e aj u st a r o n p o r  m e di o  d e s e ri e s d e F o u ri e r  

t r u n c a d a s ( e c u a ci ó n ( 7. 4)), c u y o s c o efi ci e nt e s s e li st a n e n l a s t a bl a s 7. 6  y Ί. Ί p a r a  P A N  y P P N  

r e s p e cti v a m e nt e. Si n  e m b a r g o,  e n  el  c a s o d e  l a r ot a ci ó n e n t o m o al  e nl a c e  C- C  d e  P A N,  s e utili z ó  

u n a  s e ri e d e  F o u ri e r  d e  di e ci n u e v e  p a r á m et r o s  y a  q u e  n o  s e l o g r a b a n aj u st e s  a d e c u a d o s  e m pl e a n d o  

u n  m e n o r  n ú m e r o  d e  ell o s. E n  el r e st o d e  l o s p ot e n ci al e s  s e e m pl e a r o n  s e ri e s d e  n u e v e  p a r á m et r o s,  

c o m o p a r a  P F N.

7- 1 0



C a pít ul o  7.  P er o xi nitr at o s M arí a  P a ul a  B a d e n e s

T a bl a  7. 6.  C o efi ci e nt e s  d e  l a s s eri e s  d e  F o uri er  tr u n c a d a s o bt e ni d o s  al  aj u st ar  l o s p ot e n ci al e s  t or si o n al e s d el  
p er o xi nitr at o  C H 3 C( O) O O N O 2  c al c ul a d o s  al  ni v el  d e  t e orí a B 3 L Y P∕ 6- 3 1 1 + + G( d, p)  ( e n k c al  m ol' 1 ).

C o efi ci e nt e s
R ot a ci o n e s

C H 3 - C( O) O O N O2 C H 3 C( O)- O O N O 2 C H 3 C( O) O- O N O 2 C H 3 C( O) O O- N O 2

a 0 0, 0 2 7 6, 7 3 9 4, 6 4 8 4, 9 6 3

ai 8, 6 4 9 xl O " 1, 3 0 3 3, 5 4 4 - 0, 1 4 8

a 2 2, 8 6 5 x 1 0 " - 5, 3 6 3 4, 9 5 9 - 5, 1 6 2

a 3 - 0, 0 2 2 0, 4 7 5 1, 6 1 1 0, 1 4 0

a 4 -l, 2 2 1 xl θ'3 0, 2 8 4 0, 4 2 2 0, 1 7 1

a 5 - 1, 0 7 6 x 10 ’3 - - -

a 6 0, 0 1 3 - - -

a 7 2, 1 5 9 x 1 0 " - - -

≡ 8 8, 0 2 2 x 1 0 " - - -

a 9 - 2, 1 2 1 x 1 0 " - - -

b 1 2, 0 2 2 x 1 0 " - 0, 4 7 6 - 0, 0 1 5 - 0, 0 4 9

b 2 1, 3 6 1 x 1 0 " 0, 7 5 4 - 0, 0 3 2 0, 6 1 6

b 3 - 9, 0 5 5 xl O' 3 - 0, 0 6 9 1, 6 1 9 xl  O 3 - 0, 0 5 3

b 4 7, 8 1 2 xl  O' 3 - 0, 1 2 4 0, 0 3 5 - 0, 2 5 7

b 5 - 3, 4 7 7 x 1 0 " - - -

b 6 -l, 1 2 1 xl θ'3 - - -

b 7 - 1, 5 9 0 x 1 0 " - - -

b e - 1, 4 5 4 x 1 0 " - - -

b 9 8, 7 1 2 x 1 0 " - - -

r 2 0, 9 9 9 9 0, 9 9 9 6 0, 9 9 9 3 0, 9 9 9 4

T a bl a  7. 7.  C o efi ci e nt e s  d e  l a s s eri e s  d e  F o uri er  tr u n c a d a s o bt e ni d o s  al  aj u st ar  l o s p ot e n ci al e s  t or si o n al e s d el 
p er o xi nitr at o  C 2 H 5 C( O) O O N O 2  c al c ul a d o s  al  ni v el  d e  t e orí a B 3 L Y P/ 6- 3 1 1 + + G( d, p)  ( e n k c al  m ol 1 ).

C o efi ci e nt e s
R ot a ci o n e s

C H 3 -

C H 2 C( O) O O N O 2

C H 3 C H 2 -

C( O) O O N O 2

C 2 H 5 C( O)-

O O N O 2

C 2 H 5 C( O) O-

O N O 2

C 2 H 5 C( O) O O-

N O 2

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

a∣ 2, 4 5 0 xl  O' 3 0, 3 6 4 1, 3 9 2 3, 5 0 8 - 0, 1 5 2

a 2 6, 4 5 6 x 1  θ ’4 - 0, 0 2 5 - 5, 1 5 7 5, 0 2 5 - 5, 1 7 8

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

a 4 2, 0 4 0 x 1 0 ’3 - 0, 0 1 1 0, 2 6 4 0, 4 5 5 0, 2 0 7

b 1 - 1, 8 4 4 x 10 ’3 0, 6 0 6 - 0, 4 9 5 - 1, 4 1 9x 1 0 ^ 3 - 0, 0 4 9

b 2 - 1, 11 7 xl O ^ 3 8, 3 6 2 x 1 0 ’3 0, 7 5 2 3, 0 1  I xl O3 0, 5 4 8

b 3 0, 0 3 5 0, 0 2 0 - 0, 0 6 3 - 3, 9 6 3 xl O 3 - 0, 0 5 8

b 4 - 4, 7 3 6x 1 0 ^ 4 - 0, 0 1 2 - 0, 1 2 7 4, 4 2 4 x 1 0 ’3 - 0, 2 5 1

r 2 0, 9 9 9 5 0, 9 9 9 3 0, 9 9 9 6 0, 9 9 9 0 0, 9 9 9 5
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Figura 7.6. Energías potenciales para las rotaciones internas de PAN. Los puntos corresponden a los valores 
calculados al nivel B3LYP/6-311++G(d,p) y las líneas al ajuste con series de Fourier truncadas. Además se 

incluyen las energías de todos los confórmeros y estados de transición encontrados a los niveles: (□) B3LYP/6 
311++G(d,p) y (▲) G3MP2B3.

Los mínimos que se observan en los potenciales torsionales corresponden a los 

diferentes confórmeros de PAN y PPN y los máximos a los estados de transición rotacionales que los 

vinculan. Se puede ver que en ambos casos, los potenciales torsionales respecto del ángulo diedro 

CC-OO presentan dos tipos de mínimos separados por dos barreras de aproximadamente 12 kcal 

mol'1, siendo la de la derecha unas 0,8 kcal mol'1 más alta que la de la izquierda. Esos mínimos 

tienen una diferencia de energía entre sí de 3,4 kcal mol'1 tanto para PAN como para PPN. Los de 

energía inferior presentan el enlace C=O del mismo lado que el 0-0, es decir, para ambos 

peroxinitratos los confórmeros syn- resultan ser los más estables. Los confórmeros denominados 2 

en cambio, poseen los enlaces C=O y 0-0 de lados opuestos, por lo cual corresponden a las 

conformaciones anti- de PAN y PPN. Respecto de la rotación alrededor del enlace O-N, se 

encontraron dos mínimos de igual energía y dos barreras de 10,4 kcal mol'1. Como en el caso de 

FC(O)OONO2 esto se debe a que el fragmento -NO2 posee un eje de simetría y su rotación origina 

siempre el mismo tipo de estructura molecular. Es decir, no genera isómeros Conformacionales.
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Fi g ur a  7. 7.  E n er gí a s  p ot e n ci al e s  p ar a  l a s r ot a ci o n e s i nt er n a s d e  P P N.  L o s  p u nt o s  C o m e s p o n d e n  a  i o s v al or e s  

c al c ul a d o s  al  ni v el  B 3 L Y P∕ 6- 3 1 1 + + G( d, p)  y  l a s lí n e a s al  aj u st e  c o n  s eri e s  d e  F o uri er  tr u n c a d a s. A d e m á s  s e  
i n cl u y e n l a s e n er gí a s  d e  t o d o s l o s c o nf ór m er o s  y  e st a d o s  d e  tr a n si ci ó n e n c o ntr a d o s  a  l o s ni v el e s:  ( □) B 3 L Y P/ 6-  

3 1 1 + + G( d, p)  y  ( ▲) G 3 M P 2 B 3.
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En el caso del potencial torsional respecto del ángulo diedro CO-ON, se observan dos 

mínimos que corresponden al confórmero más estable de cada uno de los peroxinitratos estudiados y 

a su enantiómero (figura 7.8). Además, en este potencial aparecen dos barreras de diferente altura, 

una de 4,8 kcal mol'1 y otra de 15,5 kcal mol'1. Las características de los tres potenciales torsionales 

descriptos son iguales para los dos peroxinitratos estudiados. Es decir, si se superpusieran los 

gráficos de cada una de las rotaciones internas de PAN con las correspondientes de PPN, se 

obtendría una coincidencia casi perfecta. Por otro lado, en las rotaciones respecto de los enlaces C-C, 

se encuentran varias diferencias. Respecto del caso de la rotación de los grupos CH3, se observa que 

los potenciales de ambos peroxinitratos consisten de tres mínimos y tres máximos regulares, como 

suele observarse para este tipo de rotaciones [19,20]. Sin embargo, la correspondiente a PPN posee 

barreras de 2,3 kcal mol’1, mientras que la de PAN muestra una rotación completamente libre ya que 

las barreras encontradas no superan las 0,1 kcal moΓl. Por otra parte, la rotación respecto del enlace 

C2-C3 de PPN presenta un solo mínimo y un solo máximo. Estos puntos son consistentes con la 

conformación más estable y con una conformación en la cual los grupos voluminosos CH3 y OONO2 

se encuentran del mismo lado, respectivamente. Además, el valor encontrado para el máximo se 

encuentra entre 1 y 2 kcal moΓl, que es el rango de valores típico para estas rotaciones [19,20].

Figura 7.8. Conformaciones de mínima energía encontradas durante la rotación de PAN y PPN en tomo al 
enlace 0-0. Se puede observar que en cada caso se obtienen especies que son Ia imagen especular del 

confórmero más estable.

A partir de los potenciales torsionales y del análisis de las geometrías moleculares de 

cada uno de los mínimos se encontraron dos isómeros Conformacionales para PAN y dos para PPN. 

Cuando se examinaron estos isómeros se pensó en la posibilidad de obtener otros por rotación 0-0 

de los llamados confórmeros 2 de PAN y PPN. Sin embargo, se encontró que al permitir esa rotación 
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s e  o bt e ní a n  l o s e n a nti ó m er o s  d e  l o s c orr e s p o n di e nt e s  c o nf ór m er o s  2.  E st o  últi m o  s u c e dí a  t a nt o p or  

r ot a ci ó n 0- 0  d el  c o nf ór m e n)  2  c o m o  p or  r ot a ci ó n C- O  d el  e n a nti ó m er o  d el  c o nf ór m e n)  1 . D e  e st a  

m a n er a,  q u e d a  c o m pl et o  el  c o nj u nt o  d e  c o nf ór m er o s  d e  P A N  y  P P N  y a  q u e  n o  e xi st e n  otr a s  

r ot a ci o n e s q u e  g e n er e n  i s ó m er o s r ot a ci o n al e s dif er e nt e s.  E s  d e cir,  t a nt o P A N  c o m o  P P N  p o s e e n  d o s  

i s ó m er o s C o nf or m a ci o n al e s.  E st o s  i s ó m er o s s e  p u e d e n  d e n o mi n ar  s y n- C H 3 C( O) O O N O 2  ( c o nf ór m e n) 

1 d e  P A N),  a nti- C H 3 C( O) O O N O 2  ( c o nf ór m e n) 2  d e  P A N),  S y n- C 2 H 5 C( O) O O N O 2  ( c o nf ór m e n) 1 d e  

P P N)  y  a nti-  C 2 H 5 C( O) O O N O 2  ( c o nf ór m e n) 2  d e  P P N),  c o n si d er a n d o  el  á n g ul o  di e dr o  C C- O O.  E n  

a m b o s  c a s o s  l a s c o nf or m a ci o n e s  m á s  e st a bl e s  s o n  l a s d e n o mi n a d a s  s y n-,

E n  l a s fi g ur a s 7. 9  y  7. 1 0  s e  r e pr e s e nt a n e s q u e m áti c a m e nt e  l a s r ot a ci o n e s d e  P A N  Y  

P P N  m o str a n d o  l a s dif er e nt e s  e str u ct ur a s  m ol e c ul ar e s  q u e  a d o pt a d a n  a m b o s  p er o xi nitr at o s.  T o d a s  l a s 

g e o m etrí a s  q u e  a p ar e c e n  e n  l a s fi g ur a s m e n ci o n a d a s  s e  c al c ul ar o n  al  ni v el  B 3 L Y P∕ 6 - 3 1 1 + + G( d, p) y  

l a s r e pr e s e nt a d a s e n  m a y or  t a m a ñ o c orr e s p o n d e n  a  l o s c o nf ór m er o s  m á s  e st a bl e s.  L o s  p ar á m etr o s  

g e o m étri c o s  c al c ul a d o s  a  e s e  ni v el  d e  t e orí a s e  li st a n e n  l a s t a bl a s 7. 8  y  7. 1 0,  y  l a s fr e c u e n ci a s 

Vi br a ci o n al e s  s e  m u e str a n  e n  l a s t a bl a s 7. 9  y  7. 1 1  p ar a  P A N  y  P P N  r e s p e cti v a m e nt e.

Fi g ur a  7. 9.  E str u ct ur a s  d e  l o s c o nf ór m er o s  d el  p er o xi nitr at o  C H 3 C( O) O O N O 2  y  d e  l o s e st a d o s  d e  tr a n si ci ó n 

r ot a ci o n al e s q u e  l a s vi n c ul a n  o pti mi z a d a s  al  ni v el  d e  t e orí a B 3 L Y P∕ 6- 3 1 1 + + G( d, p).

L a s  e n er gí a s  d e  l o s mí ni m o s  y  d e  l o s m á xi m o s  d e  l o s p ot e n ci al e s  t or si o n al e s t a m bi é n s e

c al c ul ar o n  al  ni v el  G 3 M P 2 B 3.  L o s  r e s ult a d o s e n c o ntr a d o s  c o n c u er d a n  s ati sf a ct ori a m e nt e  c o n  l o s 
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hallados al nivel B3LYP∕6-311++G(d,p). En general, al G3MP2B3 se reproducen las energías de los 

distintos confórmeros y se obtienen barreras que son de hasta 0,8 kcal mol'1 más altas que las 

obtenidas al B3LYP∕6-311++G(d,p).

Tabla 7.8. Parámetros geométricos de los isómeros 
rotacionales de PAN calculados al nivel de teoría B3LYP/6- 
311 ++G(d,p) (distancias en A y ángulos en grados).

Parámetro syn-PAN anti-PAN

r(Cl-Hl) 1,093 1,091

r(Cl-H2) 1,090 1,092

r(Cl-H3) 1,089 1,088

r(Cl-C2) 1,501 1,500

r(C2=01) 1,189 1,189

r(C2-O2) 1,409 1,416

r(O2-O3) 1,402 1,410

r(03-N) 1,525 1,532

r(N-04) 1,188 1,189

r(N-05) 1,188 1,187

Z(H1C1H2) 108,3 107,8

Z(H1C1H3) 109,0 110,4

Z(H1C1C2) 108,6 111,0

Z(C1C2=O1) 129,1 128,0

Z(C1C2O2) 107,8 -117,5

Z(C2O2O3) 112,0 113,7

Z(O2O3N) 109,8 109,4

Z(O3NO4) 109,4 109,5

Z(O3NO5) 116,6 116,4

D1H(H1C1H2H3) 120,6 119,3

D1H(H1C1H2C2) -121,2 -121,3

D1H(H1C1C2O1) -95,6 -124,3

DIH(C1C2O1O2) 178,5 179,1

D1H(C1C2O2O3) 177,7 1,8

D1H(C2O2O3N) 86,0 100,6

D1H(O2O3NO4) 177,8 171,5

D1H(O3NO4O5) -179,7 179,5

Tabla 7.9. Frecuencias Vibracionales de 
syn- y anti-PAN calculadas al nivel 
B3LYP/6-311++G(d,p) (en crn').

syn-PAN anti-PAN

3158 3162

3123 3121

3054 3057

1880 1882

1811 1810

1475 1478

1469 1466

1398 1400

1353 1353

1164 1179

1060 1058

1002 1014

973 934

821 805

803 779

726 727

724 682

607 560

584 550

488 507

370 406

324 317

315 312

97 164

91 88

78 82

51 62
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T a bl a 7. 1 0. P ar á m etr o s g e o m étri c o s d e l o s i s ó m er o s 

r ot a ci o n al e s d e  P P N  c al c ul a d o s  al  ni v el  d e  t e orí a B 3 L Y P/ 6-  
3 1 1 + + G( d, p)  ( di st a n ci a s e n  A  y  á n g ul o s  e n  gr a d o s).

P a r á m et r o s y n- P P N a nti- P P N

r( C 2- H 4) 1, 0 9 5 1, 0 9 4

r( Cl- C 2) 1, 5 2 8 1, 5 2 8

r( C 2- C 3) 1, 5 0 8 1, 5 0 6

r( C 2- H 5) 1, 0 9 5 1, 0 9 5

r( C 3 = 0 1) 1, 1 8 9 1, 1 9 0

r( C 3- O 2) 1, 4 1 0 1, 4 1 7

r( Cl- Hl) 1, 0 9 2 1, 0 9 2

r( Cl- H 2) 1, 0 9 1 1, 0 9 1

r( Cl- H 3) 1, 0 9 1 1, 0 9 1

r( O 2- O 3) 1, 4 0 3 1, 4 1 0

r( O 3- N) 1, 5 2 4 1, 5 2 9

r( N- O 4) 1, 1 8 8 1, 1 8 9

r( N- O 5) 1, 1 8 8 1, 1 8 7

Z( C 1 C 2 H 4) 1 1 1, 7 1 1 1, 8

Z( H 4 C 2 C 3) 1 0 7, 7 1 0 8, 2

Z( H 4 C 2 H 5) 1 0 5, 8 1 0 5, 6

Z( C 2 C 3 = O 1) 1 2 9, 3 1 2 8, 0

Z( C 2 C 3 O 2) 1 0 7, 7 1 1 7, 7

Z( H 1 C 1 C 2) 1 0 9, 8 1 0 9, 8

Z( H 2 C 1 C 2) 1 1 1, 2 1 1 1, 1

Z( H 3 C 1 C 2) 1 1 1, 2 1 1 1, 3

Z( C 3 O 2 O 3) 1 1 2, 0 1 1 3, 9

Z( O 2 O 3 N) 1 0 9, 7 1 0 9, 4

Z( O 3 N O 4) 1 0 9, 4 1 0 9, 5

Z( O 3 N O 5) 1 1 6, 6 1 1 6, 5

DI H( C 1 C 2 C 3 H 4) 1 2 3, 3 1 2 3, 7

DI H( C 1 C 2 H 4 H 5) - 1 2 1, 7 - 1 2 0, 7

DI H( H 4 C 2 C 3 O 1) - 1 2 7, 2 - 1 2 6, 2

D 1 H( C 2 C 3 O 1 O 2) 1 7 8, 7 1 7 8, 9

D 1 H( H 1 C 1 C 2 H 4) - 5 9, 3 - 5 8, 7

DI H( H 2 C 1 C 2 H 4) 6 0, 6 1 1 9, 9

DI H( H 3 C 1 C 2 H 4) - 1 7 9, 3 - 1 2 0, 1

DI H( C 2 C 3 O 2 O 3) 1 7 4, 5 - 1, 6

D 1 H( C 3 O 2 O 3 N) 8 6, 7 1 0 1, 0

D 1 H( O 2 O 3 N O 4) 1 7 8, 1 1 7 1, 8

DI H( O 3 N O 4 O 5) - 1 7 9, 8 - 1 8 0, 4

T a bl a  7. 1 1.  Fr e c u e n ci a s  Vi br a ci o n al e s  d e  

s y n- y a nti- P P N c al c ul a d a s al ni v el  
B 3 L Y P∕ 6- 3 1 1 + + G( d, p)  ( e n c m' 1 ).

s y n- P P N A nti- P P N

3 1 2 1 3 1 2 2

3 1 1 5 3 1 1 6

3 0 7 1 3 0 7 5

3 0 4 8 3 0 4 9

3 0 4 1 3 0 4 2

1 8 7 5 1 8 7 7

1 8 1 0 1 8 0 7

1 5 0 3 1 5 0 3

1 4 9 6 1 4 9 6

1 4 6 0 1 4 5 2

1 4 2 3 1 4 2 3

1 3 7 4 1 3 7 6

1 3 5 1 1 3 4 9

1 2 8 4 1 2 8 8

1 1 1 4 1 1 1 6

1 1 0 9 1 1 0 6

1 0 4 4 1 0 7 0

9 9 7 1 0 0 3

9 6 5 9 3 7

8 5 1 8 1 4

8 1 1 8 0 3

8 0 7 7 8 0

7 2 5 7 2 7

7 0 8 6 7 3

6 4 2 5 8 2

5 5 9 5 4 6

5 0 3 5 3 2

3 6 7 4 0 8

3 4 6 3 2 0

3 1 6 3 0 7

2 1 8 2 3 1

2 0 6 2 1 1

9 6 8 6

7 3 7 8

6 9 7 5

1 0 5 2
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Fi g ur a  7. 1 0.  E str u ct ur a s  d e  l o s c o nf ór m er o s  d el  p er o xi nitr at o  C 2 H s C( O) O O N O 2  y  d e  l o s e st a d o s  d e  tr a n si ci ó n 

r ot a ci o n al e s q u e  l a s vi n c ul a n  o pti mi z a d a s  al  ni v el  d e  t e orí a B 3 L Y P∕ 6- 3 1 1 + + G( d, p).

L u e g o,  s e  c al c ul ar o n  al  ni v el  B 3 L Y P∕ 6 - 3 1 1 + + G( d, p) l o s p ot e n ci al e s  c orr e s p o n di e nt e s  a  

l a s r ot a ci o n e s i nt er n a s d e l o s r a di c al e s C H 3 C( O) O,  C H 3 C( O) O 2 , C 2 H 5 C( O) O  y C 2 H 5 C( O) O 2 , 

ori gi n a d o s  p or  r u pt ur a d e l o s e nl a c e s  0- 0  y  O- N  d e  P A N  y  P P N.  L o s  di a gr a m a s  d e  e n er gí a  p ot e n ci al  

e n  f u n ci ó n d el  á n g ul o  d e  t or si ó n p ar a  l a s r ot a ci o n e s r e s p e ct o d e  l o s e nl a c e s  C- C  y  C- O  d e  l a s 

e s p e ci e s  m e n ci o n a d a s  s e  m u e str a n  e n  l a s fi g ur a s 7. 1 1  a  7. 1 4.  E st o s  p ot e n ci al e s  t a m bi é n s e  aj u st ar o n  

p or  m e di o  d e  e x p a n si o n e s  d e F o uri er  tr u n c a d a s, c u y o s  c o efi ci e nt e s  s e  li st a n e n  l a s t a bl a s 7. 1 2  y  7. 1 3.

Fi g ur a  7. 1 1.  P ot e n ci al  t or si o n al d e  C H 3 C( O) O.  L o s  p u nt o s  c orr e s p o n d e n  a  l o s v al or e s  c al c ul a d o s  al  ni v el  

B 3 L Y P∕ 6- 3 1 1 + + G( d , p) y  l a s lí n e a s al  aj u st e  c o n  s eri e s  d e  F o uri er  tr u n c a d a s. A d e m á s  s e  i n cl u y e n l a s e n er gí a s  

d el  c o nf ór m er o  m á s  e st a bl e  y  d e  u n  e st a d o  d e  tr a n si ci ó n al  ni v el  B 3 L Y P∕ 6- 3 1 1 + + G( d, p).
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Fi g ur a  7. 1 2.  P ot e n ci al e s  I or si o n al e s d e  C H 3 C( O) O 2 . L o s  p u nt o s  c orr e s p o n d e n  a  l o s v al or e s  c al c ul a d o s  al  ni v el  

B 3 L Y P/ 6- 3 1 1 + + G( d, p)  y  l a s lí n e a s al  aj u st e  c o n  s eri e s  d e  F o uri er  tr u n c a d a s. A d e m á s  s e  i n cl u y e n l a s e n er gí a s  

d e  l o s c o nf ór m er o s  y  d e  l o s e st a d o s  d e  tr a n si ci ó n a  l o s ni v el e s:  ( □) B 3 L Y P/ 6- 3 1 1 + + G( d, ρ)  y  ( ▲) G 3 M P 2 B 3.

T a bl a  7. 1 2.  C o e B ci e nt e s  d e  l a s s eri e s  d e  F o uri er  tr u n c a d a s o bt e ni d o s  al  aj u st ar  l o s p ot e n ci al e s  t or si o n al e s d e  
C H 3 C( O) O  y  C H 3 C( O) O 2  c al c ul a d o s  al  ni v el  d e  t e orí a B 3 L Y P∕ 6- 3 1 1 + + G( d, p)  ( e n k c al  m ol' 1 ).

C o efi ci e nt e s
R ot a ci o n e s

C H 3 - C( O X) C H 3 - C( O X)2 C H 3 C( O)- O 2

a 0 0, 0 1 2 0, 5 6 9 3, 0 7 0

ai 1, 5 3 2 x 1 0 ^ 6 0, 0 3 0 0, 3 0 8

a 2 - 7, 3 8 5 xl O ’5 8, 1 5 2 x 1 0 ’3 - 2, 8 8 2

a 3 4, 9 6 3  x  1 0" - 0, 5 7 5 - 0, 1 8 1

a 4 - 5, 2 6 8 x 10" - 9, 8 6 8 xl O' 3 0, 0 2 5

a 5 2, 0 5 2 x 1  θ' 6 - 0, 0 2 8 -

a 6 0, 0 1 1 7, 2 9 5 x 1 0 ’3 -

a 7 - 6, 2 1 8 x 1 0’ - -

a 8 6, 2 3 7 x 1 0" - -

b 1 7, 0 8 9 x 1 0 ’ -l, 7 5 2 xl θ'5 7, 3 5 8 x 1 0 ^ 6

b 2 3, 7 6 1 xl O ^ 5 2, 6 7 9 xl 0 ^ 5 - 3, 7 6 9x 1 0 ^ 7

b 3 - 3, 2 2 2 x 1 0’’ l, 1 7 1 xl θ'5 1, 1 2 9 x 1 0 ^ 5

b 4 - 3, 8 1 6 x 1 0’ 3, 9 6 4 x 1 0 ’ 1, 1 4 2 x 1 0 ’

b 5 - 1, 0 1 6 x 1 0’’ 5, 2 0 0 x 1 0 ’’ -

b 6 - 8, 6 9 8 xl O" 6 - 3, 9 8 5 x 1 θ' 6 -

b 7 3, 2 3 6 xl  O" 6 - -

b e 4, 7 1 8 xl  O' 5 - -

r2 0, 9 9 3 0, 9 9 9 9 4 0, 9 9 8
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Fi g ur a  7. 1 3.  P ot e n ci al e s  t or si o n al e s d e  C 2 H 5 C( O) O.  L o s  p u nt o s  c orr e s p o n d e n  a  l o s v al or e s  c al c ul a d o s  al  ni v el  

B 3 L Y P∕ 6 - 3 1 1 + + G( d, ρ) y  l a s lí n e a s al  aj u st e  c o n  s eri e s  d e  F o uri er  tr u n c a d a s. A d e m á s  s e  i n cl u y e n l a s e n er gí a s  

d e  l o s c o nf ór m er o s  y  d e  l o s e st a d o s  d e  tr a n si ci ó n a  l o s ni v el e s:  ( □) B 3 L Y P∕ 6- 3 1 1 + + G( d, p)  y  (A)  G 3 M P 2 B 3.

E n  el  c a s o  d el  r a di c al C H 3 C( O) O,  l a ú ni c a  r ot a ci ó n i nt er n a p o si bl e  e s  e n  t o m o al  e nl a c e  

C- C.  E st e  r a di c al p o s e e u n  pl a n o  d e  si m etrí a y el p ot e n ci al  t or si o n al e n c o ntr a d o  r e s p o n d e 

s ati sf a ct ori a m e nt e  a  e st a  c ar a ct erí sti c a  g e o m étri c a.  Pr e s e nt a  u n a  r e p eti ci ó n d e  m á xi m o s  y  mí ni m o s  

c a d a  6 0 °,  q u e  c o σ e s p o n d e n  a sit u a ci o n e s  e n  l a s c u al e s  u n  o xí g e n o  d el  gr u p o  C O 2  q u e d a  s o br e  u n o  d e  

l o s hi dr ó g e n o s  d el  gr u p o  C H 3  y  el  otr o  o xí g e n o  e ntr e  l o s d o s  hi dr ó g e n o s  r e st a nt e s o  e n  l a s q u e  a m b o s  

o xí g e n o s  d el  C O 2 s e e n c u e ntr a n  e ntr e  l o s hi dr ó g e n o s  d el  C H 3 . S o br e  el  p ot e n ci al  t or si o n al s e  

r e pr e s e nt ar o n l a s dif er e nt e s  g e o m etrí a s  m ol e c ul ar e s  q u e  a d o pt a  el  r a di c al d ur a nt e  l a r ot a ci ó n, vi st a s  

e n  l a dir e c ci ó n  d el  e nl a c e  C- C  d e s d e  el  l a d o d el  gr u p o  C H 3 . L a  dif er e n ci a  d e  e n er gí a  e ntr e  l o s 

m á xi m o s  y  l o s mí ni m o s  e s  d e  s ól o  0, 0 2  k c al  m ol' 1 . L a  e n er gí a  t ér mi c a, E u s n ni c a , s e  p u e d e  c al c ul ar  

c o m o  l a s u m a  d e  l a s e n er gí a s  Vi br a ci o n al  y  r ot a ci o n al

( 7. 5)

d o n d e  h  e s  l a c o n st a nt e  d e  Pl a n k,  k β  l a c o n st a nt e  d e  B olt z m a n n,  v i l a s fr e c u e n ci a s Vi br a ci o n al e s  y  T  

l a t e m p er at ur a a b s ol ut a.  Si  s e  e m pl e a n  l a fr e c u e n ci a s o bt e ni d a s  p ar a  C H 3 C( O) O  al  ni v el  B 3 L Y P/ 6-  

3 1 1 ÷ + G( d, p),  s e  o bti e n e  el  v al or  1, 9  k c al  m ol' 1 , m u y  s u p eri or  a  l o s c orr e s p o n di e nt e s  a  l a s b arr er a s  

t or si o n al e s. E s  d e cir,  e st a  e s  u n a  r ot a ci ó n c o m pl et a m e nt e li br e a  t e m p er at ur a a m bi e nt e  y l a s 

e str u ct ur a s  m ol e c ul ar e s  q u e  ori gi n a  s o n  t o d a s i g u al e s e ntr e  sí.

E n  c u a nt o  a  l a s r ot a ci o n e s i nt er n a s d e  C H 3 C( O) O 2 , l a c orr e s p o n di e nt e  a  l a r ot a ci ó n 

alr e d e d or  d el  e nl a c e  C- O  ti e n e l a s mi s m a s  c ar a ct erí sti c a s  e n c o ntr a d a s  p ar a  P A N  c o n  l a pr e s e n ci a  d e  

d o s  mí ni m o s  ( s y n- y  a nti-  C H 3 C( O) O 2 ) c u y a  dif er e n ci a  d e e n er gí a  e s  d e  0, 4  k c al  m ol' 1 , p er o  pr e s e nt a  

b arr er a s  d e  6, 1  k c al  m ol' 1 . E st o  e s,  u n  f a ct or d o s  m á s  c hi c a s  q u e  l a s o b s er v a d a s  p ar a  P A N,  l o c u al  e s  
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consistente con la rotación de un grupo mucho menos voluminoso y un alargamiento de la distancia 

C-O de 1,409 a 1,455 A al pasar de PAN a CH3C(O)O2. En cambio, la rotación en tomo al enlace C- 

C, presenta barreras mayores para CH3C(O)O2 que para PAN (1,2 kcal mol’1 para CH3C(O)O2 y 0,1 

kcal mol'1 para PAN). Esto se puede atribuir al acortamiento de la distancia C-C en el radical 

respecto de la que presenta el peroxinitrato (1,495 y 1,501 A para anti-CH3C(O)O2 y syn-PAN, 

respectivamente). De todas maneras, tanto en PAN como en CH3C(O)O y CH3C(O)O2 se espera que 

las barreras de las rotaciones respecto de los enlaces C-C sean fácilmente superadas ya que son 

inferiores a los Correspndientes valores de 4,2; 2,5 y 1,9 kcal mol’1 de las energías térmicas a 298 K. 

Es decir, en todos los casos se trata de rotaciones completamente libres a temperatura ambiente.

Tabla 7.13. Coeficientes de las series de Fourier truncadas obtenidos al ajustar los potenciales torsionales de 
C2H5C(O)O y C2H5C(O)O2 calculados al nivel de teoría B3LYP/6-31 l++G(d,p) (en kcal mol'1).

Coeficientes
Rotaciones

CH3-CH2C(O)O CH3CH2-C(O)O CH3-CH2C(O)O2 CH3CH2-C(O)O2 CH3CH2C(O)-O2

a0 1,016 0,194 1,110 0,992 2,527

ai 2,504xl 0^4 -7,415xl O-4 2,979x10’3 0,412 -0,303

a2 l,527xl O'3 -0,201 9,377x1 θ’4 -0,015 -2,666

a3 1,046 1,62 Ixl O’3 1,127 -0,295 0,298

a4 2,345xl O'3 -2,659xl O'3 1,499x10’3 5,324xl O'3 0,030

b1 2,845xl O’3 -3,959x10'5 -2,917xl O’3 0,636 -l,713xlθ^5

b2 -5,126xl θ’4 1,3 70xl θ'4 4,160xl O-4 0,041 -2,3 88x10’5

b3 0,046 3,24IxlO4 0,066 0,052 -3,852xl O'5

b4 -3,420xl 0^4 2,898xl θ’4 l,362xl 0^4 0,014 7,190xl O’6

r2 0,9993 0,996 0,9997 0,9989 0,9988

Respecto de los radicales C2H5C(O)O y C2H5C(O)O2, se observa que sus potenciales 

torsionales poseen características similares a las encontradas para PPN. La rotación en tomo al 

enlace C-O de C2H5C(O)O2 presenta barreras de 5,3 kcal mol'1. Esto es aproximadamente un 

cincuenta por ciento más bajas que las análogas de PPN, como ocurría entre CH3C(O)O2 y PAN. En 

este caso también se observa un alargamiento de la distancia C-O de 1,410 a 1,456 A al pasar de 

PPN a C2H5C(O)O2, y además uno de los grupos que rota en el radical es mucho menos voluminoso 

que el correspondiente al peroxinitrato. Las rotaciones alrededor de los enlaces C-C de C2H5C(O)O y 

C2H5C(O)O2 coinciden casi perfectamente con las de PPN.
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Fi g ur a  7. 1 4.  P ot e n ci al  t or si o n al d e  C 2 H s C( O X) 2 . L o s  p u nt o s  c orr e s p o n d e n  a  l o s v al or e s  c al c ul a d o s  al  ni v el  

B 3 L Y P∕ 6- 3 1 1 + + G( d, p)  y  l a s lí n e a s al  aj u st e  c o n  s eri e s  d e  F o uri er  tr u n c a d a s. A d e m á s  s e  i n cl u y e n l a s e n er gí a s  

d e  l o s c o nf ór m er o s  y  d e  l o s e st a d o s  d e  tr a n si ci ó n a  l o s ni v el e s:  ( □) B 3 L Y P/ 6- 3 1 1 + + G( d, p)  y  ( A) G 3 M P 2 B 3.

E n  el c a s o d e C 2 H 5 C( O) O,  ni n g u n a d e l a s r ot a ci o n e s C- C  ori gi n a i s ó m er o s 

c o nf or m a ci o n al e s  d e bi d o  a  q u e  e n  a m b o s  c a s o s  u n o  d e  l o s fr a g m e nt o s q u e  r ot a pr e s e nt a  u n  ej e  d e  

si m etrí a.  E n  u n  c a s o  s e  tr at a d el  gr u p o  C H 3 y  e n  el  otr o  d el  gr u p o  C O 2 . L a  r ot a ci ó n r e s p e ct o d el  

e nl a c e  C 2- C 3  d e  C 2 H 5 C( O) O 2  m u e str a  l a s mi s m a s  c ar a ct erí sti c a s  q u e  l a c orr e s p o n di e nt e  a  P P N  p er o  

p er mit e  di sti n g uir  m á xi m o s  y  mí ni m o s  l o c al e s q u e  n o  p o dí a n  v er s e  e n  el  p ot e n ci al  d el  p er o xi nitr at o.  

E n  c u a nt o  al  p ot e n ci al  t or si o n al e n t o m o al  e nl a c e  C- O  d e  C 2 H 5 C( O) O 2 , l o s mí ni m o s  q u e  s e  o b s er v a n  

p o s e e n  u n a  dif er e n ci a  d e  e n er gí a  d e  s ól o  0, 2  k c al  m o Γ ,. E st a  r ot a ci ó n d a  c o m o  r e s ult a d o q u e  el  

c o nf ór m e n)  m á s  e st a bl e  e s  a q u el  q u e  pr e s e nt a  el  e nl a c e  0- 0  d el  l a d o o p u e st o  al  o xí g e n o  d el  gr u p o  

c ar b o nil o, e s d e cir  a nti- C 2 H 5 C( O) O 2 . E n  r e s u m e n, s e e n c o ntr ó  u n a  ú ni c a  c o nf or m a ci ó n  p ar a  

C 2 H 5 C( O) O  y  c u atr o  i s ó m er o s c o nf or m a ci o n al e s  p ar a  C 2 H 5 C( O) O 2 . L a s  e str u ct ur a s  m ol e c ul ar e s  d e  

t o d o s l o s c o nf ór m er o s  e n c o ntr a d o s  p ar a  c a d a  u n o  d e  l o s r a di c al e s y  d e  l o s e st a d o s  d e  tr a n si ci ó n q u e  

l o s vi n c ul a n,  c al c ul a d o s  al  ni v el  B 3 L Y P∕ 6 - 3 1 1 + + G( d, p) s e r e pr e s e nt ar o n s o br e l o s p ot e n ci al e s  

t or si o n al e s (fi g ur a s 7. 1 1 a  7. 1 4).  A d e m á s,  e n  l a s t a bl a s 7. 1 4  a  7. 1 7  s e li st a n l o s p ar á m etr o s
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g e o m ét ri c o s  y  l a s f r e c u e n ci a s Vi b r a ci o n al e s  d e  l a ú ni c a  c o nf o r m a ci ó n  e n c o nt r a d a  p a r a  C 2 H 5 C( O) O  y 

d e  l o s d o s  c o nf ó r m e r o s  m á s  e st a bl e s  d e  C 2 H 5 C( O) O 2 , o bt e ni d o s  al  ni v el  B 3 L Y P / 6- 3 1 1 + + G( d, p).

T a bl a  7. 1 4.  P ar á m etr o s  g e o m étri c o s  d e  l o s i s ó m er o s r ot a ci o n al e s 

d e C H 3 C( O) O  y C H 3 C( O) O 2 c al c ul a d o s al ni v el  d e t e orí a 
B 3 L Y P/ 6- 3 1 1 + + G( d, p)  ( di st a n ci a s e n  A  y  á n g ul o s  e n  gr a d o s).

P a r á m et r o C H 3 C( O) O a nti- C H 3 C( O) O 2 S y n- C H 3 C( O) O 2

I-( Cl- Hl) 1, 0 9 1 1, 0 9 1 1, 0 9 3

r( Cl- H 2) 1, 0 9 1 1, 0 9 1 1, 0 9 3

r( Cl- H 3) 1, 0 9 4 1, 0 8 8 1, 0 8 8

r( Cl- C 2) 1, 4 9 2 1, 4 9 5 1, 4 9 6

r( C 2 = 0 1) 1, 2 5 8 1, 1 8 6 1, 1 8 1

r( C 2- O 2) 1, 2 5 8 1, 4 5 4 1, 4 5 9

r( O 2- O 3) - 1, 3 2 2 1, 3 2 0

Z( O 1 = C 2 O 2) 1 1 1, 7 1 1 4, 7 1 2 1, 9

Z( O 1 = C 2 C 1) 1 2 4, 1 1 2 9, 5 1 3 0, 6

Z( C 2 O 2 O 3) - 1 1 4, 6 1 1 3, 9

Z( H 1 C 1 C 2) 1 1 0, 2 1 1 0, 5 1 0 9, 9

Z( H 2 C 1 C 2) 1 1 0, 2 1 1 0, 4 1 0 9, 9

Z( H 3 C 1 C 2) 1 0 8, 7 1 0 7, 9 1 0 9, 3

DI H( C C 0 1 0 2) - 1 7 8, 8 - 1 8 0, 0 - 1 8 0, 0

DI H( O 1 C 2 O O) - 1 8 0, 0 0, 0

D 1 H( H 1 C C O 1) 1 4 9, 9 1 2 0, 9 1 2 1, 0

DI H( H 1 H 2 C C) - 1 1 8, 2 1 1 8, 0

D 1 H( H 1 H 3 C C) - - 1 2 0, 9 - 1 2 1, 0

T a bl a  7. 1 5.  Fr e c u e n ci a s  Vi br a ci o n al e s  d e  l o s 

c o nf ór m er o s d e  C H 3 C( O) O  y C H 3 C( O) O 2  

c al c ul a d a s al  ni v el  B 3 L Y P∕ 6- 3 1 1 + + G( d, p)  
( e n c m' 1 ).

C H 3 C( O) O a nti- C H 3 C( O) O 2 S y n- C H 3 C( O) O 2

3 1 3 5 3 1 6 4 3 1 6 1

3 1 1 3 3 1 2 4 3 1 1 2

3 0 4 4 3 0 6 2 3 0 5 2

1 5 8 5 1 8 9 8 1 9 1 5

1 4 6 6 1 4 6 4 1 4 6 8

1 4 5 7 1 4 6 1 1 4 6 7

1 3 9 0 1 4 0 0 1 3 9 9

1 1 3 8 1 1 8 4 1 1 6 4

1 0 5 6 1 1 2 2 1 1 2 4

9 8 8 1 0 4 5 1 0 4 8

9 0 3 9 7 8 9 9 2

5 7 4 7 2 6 7 1 1

5 5 0 5 4 2 6 4 7

3 9 6 5 4 1 5 4 3

4 8 5 0 6 4 1 1

3 2 2 2 9 9

1 5 4 1 3 7

1 3 6 6 3
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T a bl a  7. 1 6.  P ar á m etr o s  g e o m étri c o s  d e  l o s i s ó m er o s r ot a ci o n al e s 

m á s  e st a bl e s  d e  C 2 H 5 C( O) O  y  C 2 H 5 C( O) O 2  c al c ul a d o s  al  ni v el  d e  
t e orí a B 3 L Y P ∕ 6- 31 1 + + G( d, p)  ( di st a n ci a s e n A  y á n g ul o s  e n  

gr a d o s).

P a r á m et r o  C 2 H 5 C( O) O  a nti-  S y n-

C 2 H 5 C( O) O 2 C 2 H 5 C( O) O 2

r( Cl- Hl) 1, 0 9 2 1, 0 9 1 1, 0 9 2

r( Cl- H 2) 1, 0 9 2 1, 0 9 1 1, 0 9 1

r( Cl- H 3) 1, 0 9 2 1, 0 9 2 1, 0 9 1

r( C 2- H 4) 1, 0 9 5 1, 0 9 4 1, 0 9 6

r( C 2- H 5) 1, 0 9 5 1, 0 9 4 1, 0 9 6

r( Cl- C 2) 1, 5 3 1 1, 5 2 8 1, 5 2 7

r( C 2- C 3) 1, 4 9 9 1, 5 0 0 1, 5 0 1

r( C 3 = 0 1) 1, 2 5 5 1, 1 8 6 1, 1 8 2

r( C 3- O 2) 1, 2 6 2 1, 4 5 6 1, 4 6 0

r( O 2- O 3) - 1, 3 2 2 1, 3 2 0

Z( C 3 O 2 O 3) - 1 1 4, 8 1 1 3, 9

Z( O 1 = C 3 C 2) - 1 2 9, 5 1 3 0, 6

Z( C 2 C 3 O 2) 1 2 3, 7 1 1 6, 1 1 0 7, 6

Z( H 1 C 1 C 2) 1 0 9, 8 1 1 1, 3 1 1 0, 0

Z( H 2 C 1 C 2) - 1 1 1, 3 1 1 1, 2

Z( H 3 C 1 C 2) - 1 0 9, 7 1 1 1, 2

Z( H 5 C 2 C 1) 1 1 1, 5 1 1 1, 9 1 1 1, 8

Z( H 4 C 2 H 5) - 1 0 4, 8 1 0 5, 3

Z( H 5 C 2 C 3) - 1 0 7, 9 1 0 7, 3

DI H( H 5 C 2 C 3 O 1) - - 1 2 3, 6 - 1 2 3, 7

D 1 H( C 2 C 3 O 1 O 2) 1 8 0, 0 1 8 0, 0 - 1 8 0, 0

D 1 H( C 2 C 3 O 2 O 3) - - 0, 0 1 8 0, 0

DI H( H 1 C 1 C 2 H 5) - 5 9, 1 - 1 7 8, 6 - 1 7 8, 9

D 1 H( H 1 H 2 C 1 C 2) - 1 2 1, 7 - 1 2 0, 2 - 1 2 0, 0

D 1 H( H 1 H 3 C 1 C 2) - 1 1 9, 9 1 2 0, 0

D 1 H( C 1 C 2 C 3 H 5) - 1 2 0, 9 1 2 3, 7 1 2 4, 3

D 1 H( H 4 H 5 C 1 C 2) 1 1 8, 2 - 1 2 1, 5 - 1 2 1, 6

T a bl a  7. 1 7.  Fr e c u e n ci a s  Vi br a ci o n al e s  d e  l o s 

c o nf ór m er o s  m á s  e st a bl e s  d e  C 2 H 5 C( O) O  y  

C 2 H 5 C( O) O 2 c al c ul a d a s  al  ni v el  B 3 L Y P/ 6-  
3 1 1  + ÷ G( d, p)  ( e n c m' 1 ).

C 2 H 5 C( O) O a nti-

C 2 H 5 C( O) O 2

s y n-

C 2 H 5 C( O) O 2

3 1 1 6 3 1 1 8 3 1 1 8

3 1 1 3 3 1 1 5 3 1 1 6

3 0 6 6 3 0 7 5 3 0 6 2

3 0 4 6 3 0 5 1 3 0 4 7

3 0 3 7 3 0 4 7 3 0 3 7

1 5 8 0 1 8 9 2 1 9 1 0

1 5 0 2 1 5 0 2 1 5 0 3

1 4 9 6 1 4 9 6 1 4 9 6

1 4 5 4 1 4 4 7 1 4 5 5

1 4 2 1 1 4 2 4 1 4 2 4

1 3 4 5 1 3 7 0 1 3 7 4

1 2 8 2 1 2 7 3 1 2 7 9

1 1 3 8 1 1 6 8 1 1 5 0

1 1 0 6 1 1 0 4 1 1 0 2

1 0 6 6 1 0 9 8 Il Ol

1 0 0 1 1 0 1 9 1 0 3 6

8 4 2 9 8 1 9 7 2

8 0 4 8 0 2 7 9 9

5 9 3 7 3 8 7 6 2

5 2 8 5 8 7 6 6 7

4 7 3 5 2 7 5 2 3

2 2 5 5 1 7 4 1 8

1 8 9 3 1 8 3 3 5

2 3 2 2 5 2 0 6

2 0 4 2 0 5

1 3 4 1 2 0

8 0 5 1

7. 2. 3. R ot a ci o n es  i nt e r n as d e  C h 2 = C H C ( O ) O O N O 2

El  p e r o xi nit r at o  C h 2 = C H C( O) O O N O 2  o  A P A N  p r e s e nt a  c u at r o r ot a ci o n e s i nt e r n a s, q u e  

c o r r e s p o n d e n a l o s e nl a c e s  C C- C O,  C C- O O,  C O- O N  y  O O- N O.  C o m o  e n l o s c a s o s a nt e ri o r e s,  s e  

c al c ul a r o n l o s p ot e n ci al e s  t o r si o n al e s p a r a  c a d a u n a  d e  l a s r ot a ci o n e s m e n ci o n a d a s  al  ni v el  d e  t e o rí a 

B 3 L Y P∕ 6- 3 1 1 + + G( d, p).  L o s  mi s m o s  s e m u e st r a n  e n l a fi g u r a 7. 1 5  j u nt o c o n l a s e n e r gí a s d e  l o s
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dif er e nt e s  c o nf ór m er o s  y  e st a d o s  d e  tr a n si ci ó n e n c o ntr a d o s  a  l o s ni v el e s  B 3 L Y P∕ 6 - 3 1 1 + + G( d, p) y  

G 3 M P 2 B 3.  L o s  cír c ul o s  n e gr o s  c orr e s p o n d e n  a  l o s v al or e s  c al c ul a d o s  a  l o s ni v el e s  m e n ci o n a d o s  

mi e ntr a s  q u e  l a s lí n e a s s o n  el  r e s ult a d o d e  l a s e x p a n si o n e s  d e  F o uri er  tr u n c a d a s q u e  l o s aj u st a n,  

c u y o s  c o efi ci e nt e s  s e  li st a n e n  l a t a bl a 7. 1 8.

Fi g ur a  7. 1 5.  P ot e n ci al e s  t or si o n al e s d e  A P A N.  L o s  p u nt o s  c orr e s p o n d e n  a  l o s v al or e s  c al c ul a d o s  al  ni v el  

B 3 L Y P∕ 6 - 3 1 1 + + G( d, ρ) y  l a s lí n e a s al  aj u st e  c o n  s eri e s  d e  F o uri er  tr u n c a d a s. A d e m á s  s e  i n cl u y e n l a s e n er gí a s  

d e  l o s c o nf ór m er o s  y  d e  l o s e st a d o s  d e  tr a n si ci ó n a  l o s ni v el e s:  ( □) B 3 L Y P∕ 6- 3 1 1 + + G( d, p)  y  ( A) G 3 M P 2 B 3.

C o m o  e n l o s c a s o s a nt eri or e s,  l o s mí ni m o s  q u e  s e o b s er v a n  e n l o s p ot e n ci al e s  

t or si o n al e s c orr e s p o n d e n  a  l o s dif er e nt e s  c o nf ór m er o s  d e  A P A N  y  l o s m á xi m o s  a  l o s e st a d o s  d e  

tr a n si ci ó n r ot a ci o n al e s q u e  l o s vi n c ul a n.  P ar a  l a s r ot a ci o n e s e n  t o m o d e  l o s e nl a c e s  C- O,  0- 0  y  O- N  

s e  e n c o ntr ar o n  p ot e n ci al e s  t or si o n al e s t ot al m e nt e c oi n ci d e nt e s  c o n  l o s a n ál o g o s  d e  P A N  y  P P N,  

mi e ntr a s  q u e  l a r ot a ci ó n alr e d e d or  d el  e nl a c e  C- C  m u e str a  c ar a ct erí sti c a s  dif er e nt e s.  E n  el  c a s o  d e  

A P A N,  l a r ot a ci ó n e n  t o m o al  e nl a c e  C- C  c o n si st e  d e  d o s  mí ni m o s  y  d o s  m á xi m o s.  Al  ni v el  

B 3 L Y P∕ 6- 3 1 1 + + G( d, p),  l o s m á xi m o s  s e  e n c o ntr ar o n  a  5, 5  k c al  m ol' 1 p or  e n ci m a  d el  mí ni m o  gl o b al.  

L a  dif er e n ci a  d e  e n er gí a  e ntr e  l o s d o s  mí ni m o s  e s  d e  0, 9  k c al  m ol ’1 y  c orr e s p o n d e n  a c o nf or m a ci o n e s  

d el  ti p o s y n-  e n  a m b o s  c a s o s,  y a  q u e  pr e s e nt a n  el  e nl a c e  C = O  d el  mi s m o  l a d o q u e  el  0- 0.  P ar a  
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dif e r e n ci a r  e st a s  d o s  c o nf o r m a ci o n e s  s e d e b e  e x a mi n a r  el á n g ul o  di e d r o  C C C = O.  E n  el  c o nf ó r m e r o  

m á s  e st a bl e  ( c o nf ó r m e r o 1)  e st e  á n g ul o  e s  c e r c a n o a  O 0  mi e nt r a s  q u e  e n  el  ot r o  ( c o nf ó r m e r o 2)  e s  d e  

a p r o xi m a d a m e nt e 1 8 0 o . E s  d e ci r,  l a c o nf o r m a ci ó n m á s  e st a bl e c o r r e s p o n d e a s y n, s y n- A P A N y  el  

c o nf ó r m e r o 2 a a nti, s y n- A P A N, c o n si d e r a n d o l o s á n g ul o s di e d r o s C C C = O y O O C = O,  

r e s p e cti v a m e nt e. D e  e st a  m a n e r a,  s e e n c u e nt r a  q u e  l a s r ot a ci o n e s r e s p e ct o d e  l o s e nl a c e s  C- C  y  C- O  

o ri gi n a n  c a d a u n a  u n  i s ó m e r o C o nf o r m a ci o n al  ( c o nf ó r m e r o s 2  y  3),  l a r ot a ci ó n r e s p e ct o d e  0- 0  

p r o d u c e  el  e n a nti ó m e r o  d el  c o nf ó r m e r o  m á s  e st a bl e  ( v e r fi g u r a 7. 1 6)  y  l a c o r r e s p o n di e nt e al  e nl a c e  

O- N  d a  c o m o  r e s ult a d o mí ni m o s  a  i g u al e s e n e r gí a s  y  c o n l a mi s m a  g e o m et rí a  m ol e c ul a r.

T a bl a  7. 1 8.  C o efi ci e nt e s  d e  l a s s eri e s  d e  F o uri er  tr u n c a d a s o bt e ni d o s  al  aj u st ar  l o s p ot e n ci al e s  t or si o n al e s d el  

p er ó xi d o  C h 2 = C H C( O) O O N O 2  c al c ul a d o s  al  ni v el  d e  t e orí a B 3 L Y P∕ 6- 3 1 1 + + G( d, p)  ( e n k c al  m ol 1 ).

C o efi ci e nt e s
R ot a ci o n e s

C H 2 C H- C( O) O O N O 2 C h 2 C H C( O)- O O N O 2 C H 2 C H C( O) O- O N O 2 C H 2 C H C( O) O O- N O 2

a 0 2, 7 0 9 6, 8 2 0 4, 9 1 2 4, 6 4 0

a∣ 0, 2 0 7 1, 3 8 4 - 0, 1 4 8 3, 5 7 8

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

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

a 4 0, 2 9 8 0, 2 7 7 0, 1 9 3 0, 3 9 2

b 1 - 0, 0 1 5 - 0, 5 2 6 - 0, 0 4 8 - 3, 9 4 I xl O ’5

b 2 0, 0 5 8 0, 5 3 9 0, 5 2 0 8, 3 7 8 xl  O' 5

b 3 0, 0 2 9 - 0, 3 3 0 - 0, 0 5 9 - 7, 8 6 2 xl O' 5

b 4 0, 0 2 2 - 0, 1 2 0 - 0, 2 5 2 3, 3 5 8 xl  O 5

r 2 0, 9 9 9 9 0, 9 9 9 9 0, 9 9 9 0, 9 9 9

P o st e ri o r m e nt e,  s e a n ali z a r o n  l a s r ot a ci o n e s d e  l o s c o nf ó r m e r o s  e n c o nt r a d o s.  E s  d e ci r  l a 

r ot a ci ó n e n  t o m o d el  e nl a c e  C- C  d el  c o nf ó r m e r o  3  y  l a r ot a ci ó n r e s p e ct o d e  C- O  d el  c o nf ó r m e r o 2.  

A m b a s  r ot a ci o n e s c o n d uj e r o n a u n mí ni m o  q u e  c o r r e s p o n d e al mi s m o  i s ó m e r o C o nf o r m a ci o n al,  

d e n o mi n a d o  c o nf ó r m e r o 5. E st e  c o nf ó r m e r o p o s e e u n a  e n e r gí a 6, 9 k c al m ol ’1 m á s  alt a q u e  el  

c o nf ó r m e r o m á s  e st a bl e  y  p r e s e nt a  l o s e nl a c e s C = O  y 0- 0  d e  l a d o s o p u e st o s.  L a s  r ot a ci o n e s e n  

t o r n o al e nl a c e 0- 0  d e l o s dif e r e nt e s i s ó m e r o s r ot a ci o n al e s n o s e r e ali z a r o n, y a q u e s e vi o  

a nt e ri o r m e nt e q u e  n o  c o n d u c e n a n u e v o s  c o nf ó r m e r o s si n o q u e  o ri gi n a n l o s e n ati ó m e r o s d e l a s 

c o nf o r m a ci o n e s d e  p a rti d a.

E n  r e s u m e n, s e e n c o nt r a r o n p a r a  el p e r o xi nit r at o  A P A N  c u at r o c o nf ó r m e r o s: s y n, s y n-  

A P A N  ( c o nf ó r m e r o 1),  a nti, s y n- A P A N  ( c o nf ó r m e r o 2),  a nti, a nti- A P A N  ( c o nf ó r m e r o 3)  y  s y n, a nti-  

A P A N  ( c o nf ó r m e r o 5),  c u y a s e st r u ct u r a s  m ol e c ul a r e s  s e m u e st r a n  e n l a fi g u r a 7. 1 7.  E n  l a s t a bl a s 

7. 1 9  y  7. 2 0  s e li st a n l o s p a r á m et r o s  g e o m ét ri c o s  y  l a s f r e c u e n ci a s Vi b r a ci o n al e s  e n c o nt r a d a s  al  ni v el  

d e  t e o rí a B 3 L Y P / 6- 3 1 1 + + G( d, p)  p a r a  t o d o s l o s c o nf ó r m e r o s m e n ci o n a d o s.
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Pi g ur a  7. 1 6.  C o nf or m a ci o n e s  d e  mí ni m a  e n er gí a  e n c o ntr a d a s  d ur a nt e  l a r ot a ci ó n d e  Λ Ρ Λ Ν  e n  t o m o al  e nl a c e  

0- 0.  S e  p u e d e  o b s er v ar  q u e  l a s e s p e ci e s  o bt e ni d a s  s o n  i m á g e n e s e s p e c ul ar e s  u n a  d e  I a otr a.

Fi g ur a  7. 1 7.  E str u ct ur a s  d e  l o s c o nf ór m er o s  d el  p er o xi nitr at o  C h 2 = C H C( O) O O N O 2  y  d e  l o s e st a d o s  d e  
tr a n si ci ó n r ot a ci o n al e s q u e  l a s vi n c ul a n  o pti mi z a d a s  al  ni v el  d e  t e orí a B 3 L Y P∕ 6- 3 1 1 + + G( d, p).
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Tabla 7.19. Parámetros geométricos de los isómeros rotacionales más estables de APAN calculados al nivel de 
teoría B3LYP/6-311++G(d,p) (distancias en Á y ángulos en grados).

Parámetro syn, syn-APAN anti, syn-APAN anti, anti-APAN syn, anti-APAN

r(Cl-Hl) 1,083 1,084 1,083 1,084
r(Cl-H2) 1,084 1,083 1,084 1,081
r(C2-H3) 1,083 1,084 1,081 1,085
r(Cl=C2) 1,332 1,333 1,334 1,334
r(C2-C3) 1,477 1,475 1,478 1,479
r(C3=Ol) 1,192 1,193 1,193 1,193
r(C3-O2) 1,411 1,410 1,416 1,416
r(O2-O3) 1,399 1,398 1,409 1,409
r(O3-N) 1,530 1,531 1,536 1,531

r(N-O4) 1,187 1,187 1,189 1,189
r(N-O4) 1,187 1,187 1,186 1,186

Z(H1C1C2) 121,2 120,5 121,1 119,8

Z(H1C1H2) 118,0 117,3 117,9 117,1

Z(C1C2H3) 122,5 122,0 121,9 120,7

Z(C1C2C3) 120,2 125,3 119,2 127,4

Z(C2C3O1) 129,4 126,7 127,8 124,5

Z( C2C3O2) 107,4 110,5 117,9 121,5

Z(C3O2O3) 111,8 111,6 114,7 115,6

Z(O2O3N) 109,8 109,7 109,2 109,5

Z(O3NO4) 109,3 109,3 109,3 109,4

Z(O3NO5) 116,5 116,5 116,4 116,4

D1H(C1C2H1H2) 180,0 180,0 -180,0 178,7
DIH(C1C2H1H3) -o,ι -0,3 -0,1 1,6

D1H(C1C2C3H3) -179,9 -179,3 -179,3 171,0
DIH(C1C2C3O2) 179,0 -5,1 187,9 34,1
DIH(C2C3O1O2), -179,5 -179,5 -178,4 -178,6
DIH(C2C3O2O3) 174,7 172,7 4,2 8,4
D1H(C3O2O3N) 86,4 87,1 98,1 92,2
D1H(O2O3NO4) 178,7 178,4 172,9 172,8
D1H(O3NO4O5) -179,5 -179,5 -180,3 179,3
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T a bl a  7. 2 0.  Fr e c u e n ci a s  Vi br a ci o n al e s  d e  l o s c o nf ór m er o s  m á s  e st a bl e s  d e  A P A  
c al c ul a d a s  al  ni v el  d e  t e orí a B 3 L Y P∕ 6- 3 1 1 + + G( d, p)  ( e n c m ^ l).

s y n, s y n- A P A N a nti,  s y n- A P A N a nti,  a nti- A P A N s y n, a nti- A P A N

3 2 4 2 3 2 4 4 3 2 4 3 3 2 5 0

3 1 9 4 3 1 9 0 3 2 1 8 3 1 7 9

3 1 4 8 3 1 5 3 3 1 4 8 3 1 5 4

1 8 5 3 1 8 4 6 1 8 4 8 1 8 4 3

1 8 1 5 1 8 1 6 1 8 1 3 1 8 1 2

1 6 8 3 1 6 7 9 1 6 7 5 1 6 7 9

1 4 3 9 1 4 4 4 1 4 3 9 1 4 5 3

1 3 5 3 1 3 5 5 1 3 5 6 1 3 5 4

1 3 2 3 1 3 1 6 1 3 2 8 1 3 2 5

1 0 8 9 1 2 1 2 Il Ol 1 2 0 4

1 0 6 9 1 0 2 1 1 0 8 5 1 0 3 0

1 0 2 0 1 0 1 3 1 0 2 6 1 0 1 5

1 0 1 4 1 0 0 1 1 0 2 2 1 0 1 4

9 8 2 9 8 1 9 4 0 9 4 3

8 5 7 8 4 2 8 0 5 8 0 3

8 1 1 8 1 6 8 0 2 8 0 1

8 0 4 8 0 4 7 9 3 7 4 5

7 2 2 7 2 3 7 2 4 7 2 2

7 1 6 7 1 5 6 7 6 6 9 8

6 5 1 5 8 9 6 0 4 6 1 6

5 1 9 5 2 7 5 4 3 5 3 1

5 0 6 4 8 3 4 9 3 4 4 5

3 8 5 4 5 0 4 0 9 4 1 6

3 5 1 3 4 9 3 3 6 3 3 5

3 2 0 3 1 8 3 1 9 3 1 9

2 3 4 2 1 5 2 5 9 2 5 8

1 2 6 1 2 1 1 1 0 1 3 0

9 3 9 6 7 9 8 2

7 0 7 6 6 6 7 2

6 2 3 9 4 6 4 8

A  c o nti n u a ci ó n s e e st u di a r o n l a s r ot a ci o n e s i nt e r n a s d e  l o s r a di c al e s C H 2 = C H C( O) O  y  

C H 2 = C H C( O) O 2 . E n  el p ri m e r o  d e  ell o s l a u n a  ú ni c a  r ot a ci ó n p o si bl e  e s r e s p e ct o d el  e nl a c e  C- C,  

mi e nt r a s  q u e  e n  el  s e g u n d o  s e p u e d e n  c o n si d e r a r  d o s  r ot a ci o n e s i nt e r n a s e n  t o m o a  l o s e nl a c e s  C- C  y  

C- O  (fi g u r a s 7. 1 8  y  7. 1 9).  L o s  p ot e n ci al e s  e n c o nt r a d o s al ni v el  d e  t e o rí a B 3 L Y P∕ 6- 3 1 1 + + G( d, p)  

t a m bi é n s e aj u st a r o n  p o r  m e di o  d e  e x p a n si o n e s  d e  F o u ri e r  d e  n u e v e  p a r á m et r o s.  L o s  v al o r e s  h all a d o s  

p a r a  l o s c o efi ci e nt e s d e  e st a s  e x p a n si o n e s  s e li st a n e n  l a t a bl a 7. 2 1.
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Fi g ur a  7. 1 8.  P ot e n ci al  t or si o n al d e  C H 2 C H C( O) O.  L o s  p u nt o s  c orr e s p o n d e n  a  l o s v al or e s  c al c ul a d o s  al  ni v el  

B 3 L Y P/ 6- 3 1 1 + + G( d, p)  y  l a s lí n e a s al  aj u st e  c o n  s eri e s  d e  F o uri er  tr u n c a d a s. A d e m á s  s e  i n cl u y e n l a s e n er gí a s  

d e  l o s c o nf ór m er o s  al  ni v el  ( □) B 3 L Y P∕ 6- 3 1 1 + + G ( d, p).

Fi g ur a  7. 1 9.  P ot e n ci al e s  t or si o n al e s d e  C H 2 C H C( O) O 2 . L o s  p u nt o s  c orr e s p o n d e n  a  l o s v al or e s  c al c ul a d o s  al  

ni v el  B 3 L Y P∕ 6- 3 1 1 + + G( d, p)  y  l a s lí n e a s al  aj u st e  c o n  s eri e s  d e  F o uri er  tr u n c a d a s. A d e m á s  s e  i n cl u y e n l a s 

e n er gí a s  d e  l o s c o nf ór m er o s  y  d e  l o s e st a d o s  d e  tr a n si ci ó n a  l o s ni v el e s:  ( □) B 3 L Y P∕ 6 - 3 1 1 + + G( d, p) y  ( A) 

G 3 M P 2 B 3.

L o s  tr e s p ot e n ci al e s  t or si o n al e s m e n ci o n a d o s  p o s e e n  c ar a ct erí sti c a s si mil ar e s  a  l o s 

a n ál o g o s  d e  A P A N  r e s p e ct o d e  l a c a nti d a d  d e  m á xi m o s  y  mí ni m o s  q u e  pr e s e nt a n.  L a  r ot a ci ó n 

alr e d e d or  d el  e nl a c e  C- C  d e  C H 2 = C H C( O) O  n o  ori gi n a  i s ó m er o s r ot a ci o n al e s y a  q u e  r ot a el  gr u p o  

C O 2 q u e p o s e e u n ej e d e si m etrí a. E n  c a m bi o, I a r ot a ci ó n e n t or n o d el e nl a c e C- C  d e  

C H 2 = C H C( O) O 2  pr e s e nt a  d o s  mí ni m o s  q u e  c orr e s p o n d e n  a  l o s c o nf ór m er o s  1 y  2  d el  r a di c al ( c o n 

u n a  dif er e n ci a  d e  e n er gí a  d e  0, 6  k c al  m ol' 1 ). E st e  p ot e n ci al  c oi n ci d e  c a si  p erf e ct a m e nt e  c o n  el  

a n ál o g o  d e  A P A N  p er o  pr e s e nt a  b arr er a s  d e  6, 5  k c al  m ol ’1 , q u e  s o n  a pr o xi m a d a m e nt e  1 k c al  m ol' 1 

m á s  alt a s  q u e  l a s d el p er o xi nitr at o. L a s  c o nf or m a ci o n e s 1 y 2 o b s er v a d a s  e n l o s mí ni m o s  

c orr e s p o n d e n  a  l a s e s p e ci e s  S y n jS y n- C H 2 = C H C( O) O 2  y  a nti, S y n- C H 2 = C H C( O) O 2 , r e s p e cti v a m e nt e, 

c o n si d er a n d o  l o s á n g ul o s  di e dr o s  C C C = O  y  O C C = O.
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T a bl a  7. 2 1.  C o efi ci e nt e s  d e  l a s s eri e s  d e  F o uri er  tr u n c a d a s o bt e ni d o s  al  aj u st ar  l o s p ot e n ci al e s  t or si o n al e s d e  
C H 2 = C H C( O) O  y  C H 2 = C H C( O) O 2  c al c ul a d o s  al  ni v el  d e  t e orí a B 3 L Y P∕ 6- 3 1 1 + + G( d, p)  ( e n k c al  m ol' 1 ).

C o efi ci e nt e s
R ot a ci o n e s

C H 2 = C H- C( O) O C H 2 = C H- C( O) O 2 C H 2 = C H C-( O) O 2

a 0 1, 7 1 6 3, 1 7 8 2, 9 9 9

Hl - 2, 9 4 2 x 10 ’3 0, 2 8 8 - 0, 2 3 9

a 2 - 1, 8 9 0 - 3, 0 8 0 - 2, 8 9 5

a 3 - 3, 5 7 3 x 10 ’3 - 0, 0 2 8 0, 5 5 3

a 4 0, 1 7 6 0, 2 1 5 0, 1 6 0

b > 3, 3 9 0 xl  O' 5 - 2, 5 6 6 xl O' 7 1, 4 0 3 x 1 0 ’8

b 2 - 7, 5 6 0 x 10 ’5 2, 2 4 1 x 1 0 ^ 7 l, 7 3 9 xl O' 7

b 3 2, 8 4 4 x 1 0 ’5 - 1, 8 1 I xl O *7 -l, 2 0 8 xl O' 7

b 4 l, 9 3 6 xl O 5 3, 4 3 3 xl  O ’7 3, 2 1 3 xl  O' 8

r 2 0, 9 9 9 9 6 0, 9 9 9 8 0, 9 9 9 7

L a  dif e r e n ci a  e n l a s b a r r e r a s  d e  r ot a ci ó n s e h a c e  m a y o r  al c o m p a r a r l o s p ot e n ci al e s  

t o r si o n al e s r e s p e ct o d el  e nl a c e  C- O.  A q uí,  s e o b s e r v a n  p a r a  C H 2 = C H C( O) O 2  d o s  b a r r e r a s  d e  6, 2  k c al  

m ol ’1 mi e nt r a s  q u e  l a s d e  A P A N  s o n u n  ci n c u e nt a p o r  ci e nt o m á s  alt a s. E st a  di s mi n u ci ó n  s e p u e d e  

at ri b ui r,  c o m o p a r a  l o s ot r o s  r a di c al e s y  p e r o xi nit r at o s  e st u di a d o s,  a  u n  a u m e nt o  d e  l a di st a n ci a  C- O  

d e 1, 4 1 1 a 1, 4 5 6  A  al p a s a r  d e  A P A N  a C H 2 = C H C( O) O 2 . Si n e m b a r g o, a q uí t a m bi é n h a y  q u e  

c o n si d e r a r q u e  el g r u p o  q u e  r ot a e n el r a di c al e s m u c h o  m e n o s  v ol u mi n o s o q u e  e n A P A N.  E n  el  

últi m o  p ot e n ci al  m e n ci o n a d o  l o s d o s  mí ni m o s  o b s e r v a d o s  ( c o nf ó r m e r o s 1 y  3)  p o s e e n  u n a  dif e r e n ci a  

d e  e n e r gí a  e nt r e  sí d e  0, 5  k c al  m o Γ l. P o r  l o t a nt o, s e e n c o nt r ó  u n a  ú ni c a  c o nf o r m a ci ó n d e  e q uili b ri o  

p a r a  C H 2 = C H C( O) O  y  t r e s i s ó m e r o s r ot a ci o n al e s e n el c a s o d e  C H 2 = C H C( O) O 2 . E st o s  i s ó m e r o s 

c o r r e s p o n d e n a s y n, S y n- C H 2 = C H C( O) O 2 , a nti, S y n- C H 2 = C H C( O) O 2 y s y n, a nti- C H 2 = C H C( O) O 2  

si e n d o  el  p ri m e r o  d e  ell o s  el  m á s  e st a bl e.  L a s  e st r u ct u r a s  m ol e c ul a r e s  d e  l a s e s p e ci e s  a nt e ri o r e s  y  d e  

l o s e st a d o s d e t r a n si ci ó n q u e l a s vi n c ul a n s e r e p r e s e nt a r o n s o b r e l o s p ot e n ci al e s t o r si o n al e s 

c o r r e s p o n di e nt e s. A d e m á s,  e n l a s t a bl a s 7. 2 2  y 7. 2 3 s e li st a n l o s p a r á m et r o s  g e o m ét ri c o s y l a s 

f r e c u e n ci a s Vi b r a ci o n al e s o bt e ni d a s al ni v el B 3 L Y P∕ 6- 3 1 1 + + G( d, p)  p a r a l a s c o nf o r m a ci o n e s  

m e n ci o n a d a s.
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Tabla 7.22. Parámetros geométricos de los isómeros rotacionales de 
CH2=CHC(O)O y CH2=CHC(O)O2 calculados al nivel de teoría 
B3LYP/6-311++G(d,p) (distancias en A y ángulos en grados).

Parámetro CH2CH-
C(O)O

s,s-CH2
CHC(O)O2

a,S-CH2

CHC(O)O2

s,a-CH2

CHC(O)O2

r(Cl-Hl) 1,085 1,084 1,082 1,084
r(Cl-H2) 1,083 1,083 1,084 1,083
r(Cl=C2) 1,332 1,334 1,335 1,334
r(C2-C3) 1,471 1,471 1,469 1,471
r(C2-H3) 1,085 1,083 1,048 1,080
r(C3=01) 1,261 1,186 1,186 1,190
r(C3-O2) 1,261 1,456 1,457 1,456
r(O2-O3) - 1,318 1,318 1,321

Z(O1=C2C3) 123,4 130,6 128,1 129,4

Z(O2C2C3) 125,3 107,2 110,2 116,4

Z(C3O2O3) - 113,8 113,5 115,9

Z(H1C1C2) 121,3 120,9 122,2 121,2

Z(H2C1C2) 121,3 121,2 120,4 121,0

Z(H3C2C3) 115,6 117,0 113,2 118,1

Z(C1C2H3) 122,7 122,5 121,8 122,7
D1H(CCCH3) -180,0 -180,0 -180,0 -180,0
D1H(H1CCH3) 180,0 -180,0 180,0 180,0
D1H(H1H2CC) - 180,0 -180,0 180,0
D1H(H3CCO1) 0,01 180,0 0,1 -179,9
DIH(CC0102) 180,0 -180,0 180,0 179,9
D1H(CCO2O3) - 180,0 -180,0 0,1

Tabla 7.23. Frecuencias Vibracionales de los 
confórmeros de CH2=CHC(O)O y 
CH2=CHC(O)O2 calculadas al nivel de 
teoría B3LYP/6-311++G(d,p) (en cm'1).

CH2CH- s, S-CH2 a,s-CH2 s,a-CH2
C(O)O CHC(O)O2 CHC(O)o2 CHC(O)O2

3236 3242 3248 3244
3179 3196 3188 3227
3145 3148 3154 3146
1686 1880 1877 1863
1562 1679 1675 1672
1432 1441 1446 1439
1306 1322 1318 1320
1148 1048 1207 1171
1047 1093 1148 1084

1018 1036 1025 1028

1014 1022 1019 1027

870 1016 986 1020

794 777 785 779

606 776 754 754

506 682 613 604

468 492 513 529
243 448 468 481

81 346 354 348

225 231 251
163 134 122
90 90 77

7.2.4. Fracción de moléculas con rotaciones internas libres

A partir de la información derivada de los potenciales rotacionales discutidos en las 

secciones anteriores y de los cálculos de las frecuencias Vibracionales que se describen en Ia sección 

7.3, se puede estimar la fracción de moléculas que presentan rotación interna libre respecto de un 

determinado enlace. Es decir, analizar si las rotaciones resultan libres o restringidas a temperatura 

ambiente. Este análisis requiere del conocimiento de las funciones de partición de cada una de las 

rotaciones internas de los perox i nitratos estudiados. Las mismas pueden calcularse por medio de Ia 

expresión [21]

Qrotint. = Qrount[exp(-kBT/V0)]'·2 +QX,[1 + exp(-kB17V0)]'·2, (7.6)
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en Ia cual el primer término incluye la función de partición que considera las rotaciones internas 

como torsiones y el segundo Ia que las asume como rotaciones totalmente libres. Estas funciones de 

partición están dadas por

QX. =U- exp(-/tvtors/kBT)]·', (7.7)

QX = (2πImkθT∕h2)ιz2 = 11,381 [(T∕1000)(Im∕amuA2 )]l/2. (7.8)

En las ecuaciones anteriores, Vtors es la frecuencia correspondiente a la rotación interna 

que se está considerando, V0 es la barrera de la misma e Im es el momento de inercia reducido de la 

molécula. Para estimar el valor de Iin se asumió a las molécuales como formadas por un par de 

trompos simétricos coaxiales AyB. Para este caso se tiene

L= Ia Ib/(Ia + Ib), (7-9)

donde 1a  e I0 son los momentos de inercia de cada uno de los trompos respecto del eje de Ia rotación 

interna.

Luego, se puede estimar el porcentaje de moléculas con rotación interna libre en tomo 

al enlace considerado según

Mftee _ IOO QX [l-exp(-kBT/V0)]··2
ivirot.int. , k ∙ √

's< rot.int.

En las tablas 7.24 a 7.26 se presentan los resultados de estos cálculos. Los valores de V0 

empleados corresponden a la máxima barrera encontrada para cada rotación calculados al nivel 

G3MP2B3, mientras que para las frecuencias torsionales se utilizaron los valores derivados al nivel 

B3LYP∕6-311++G(3df,3pd) que se detallan en la sección 7.3. Los momentos de inercia de cada 

fragmento se estimaron a partir de las geometrías moleculares de los confórmeros más estables 

optimizadas al nivel B3LYP∕6-311++G(3df,3pd). Todos los cálculos se realizaron para una 

temperatura de 298 K.

En el caso de PAN, los resultados encontrados (tabla 7.24) indican, como se mencionó 

anteriormente, que la rotación respecto del enlace C-C es totalmente libre ya que el porcentaje de 

moléculas con rotación interna libre para este enlace es del 96%. Es decir, prácticamente todas las 

moléculas de PAN rotan libremente en torno al enlace C-C a 298 K. En cambio, las rotaciones 

internas respecto de los enlaces C-O, O-N y 0-0 se encuentran prácticamente restringidas ya que, en 

promedio, sólo un 9% de las moléculas rota libremente. Esto está de acuerdo con las observaciones 

experimentales que reportan únicamente la observación de Ia especie syn-PAN [9].
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Tabla 7.24. Datos empleados y resultados encontrados para el porcentaje de moléculas de syn-ΡΑΝ con 
rotaciones internas libres a 298 K.
Parámetro Rotacion

C-C C-O O-N 0-0

V0 (kcal mol'1) 0,2 13,0 9,9 5,6

Vtors (cm^l) 35 81 93 99

Im (amu A2) 3,1 37,5 30,7 21,5

Qfr“ 
v∙< rot.int.

10,9 38,0 34,4 28,8

r^tors
's< rot.int.

37,7 16,6 14,5 13,7

Q rot.int. 11,0 16,6 14,6 13,8

Mfree
rot.int.

96% 5% 8% 13%

Para los peroxinitratos syn-PPN y syn-APAN se observa, de acuerdo a los resultados 

encontrados, que las rotaciones en torno de los enlaces C-C, C-O, O-N y 0-0 están prácticamnete 

restringidas. Para el primero de ellos sólo un promedio del 10% de las moléculas podría rotar 

libremente mientras que para el último podría hacerlo un 7% de ellas aproximadamente. Es decir, se 

encontró que el peroxinitrato APAN es el que poseee mayores restricciones respecto de sus 

rotaciones internas. Por otra parte, es de esperar que a temperaturas mayores que la analizada aquí, el 

porcentaje de moléculas con rotación interna libre sea más elevado.

rotaciones internas libres a 298 K.
Tabla 7.25. Datos empleados y resultados encontrados para el porcentaje de moléculas de syn-PPN con

Parámetro Rotación

CH3-CH2C CH2-C(O)O C-O O-N 0-0

V0 (kcal mol’1) 2,6 1,5 12,6 10,7 15,6

Vtor8 (cm^l) 23 70 76 99 209

Im (amu A2) 3,0 4,8 53,8 33,4 21,5

Ofree V rot.int.
10,8 13,6 45,6 35,9 28,8

r-vtors 
'< rot.int.

57,1 19,1 17,6 13,7 6,7

Q rot.int. 45,0 15,4 17,8 13,9 7,0

Mfteerot.int.
4% 23% 6% 8% 8%
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Tabla 7.26. Datos empleados y resultados encontrados para el porcentaje de moléculas de syn-APAN con 
rotaciones internas libres a 298 K.
Parámetro Rotación

C-C C-O O-N 0-0

Vo (kcal mol'1) 5,0 12,8 10,5 15,3

Vtors (cm'1) 62 73 95 126

lm (amu A2) 12,9 51,9 33,2 22,4

Ofreev< rot.int.
22,4 44,8 35,8 29,4

Qtors
V rot.int.

21,5 18,3 14,2 10,8

Q rot.int. 20,3 18,4 14,4 10,9

Mfree
rot.int.

8% 6% 8% 5%

7.3. Geometrías moleculares y frecuencias Vibracionales armónicas

Con el propósito de obtener muy buenas geometrías moleculares a partir de las cuales 

estimar luego la energética de los peroxinitratos y radicales estudiados, se realizaron cálculos de las 

mismas y de las frecuencias Vibracionales armónicas para las conformaciones más estables de las 

especies mencionadas al nivel de teoría B3LYP∕6-311++G(3df,3pd). A continuación se describen los 

resultados encontrados.

7.3.1. FC(O)OONO2 y FC(O)O2

El cálculo de la geometría molecular realizado al nivel B3LYP∕6-311+G(3df) para la 

conformación más estable de PFN indica que cada uno los fragmentos FC(O)OO y OONO2 son 

aproximadamente planos. Además, el ángulo diedro COON encontrado es menor que 90° como 

ocurre para otros peróxidos tales como FC(O)OO(O)CF [2]. En cuanto a la distancia del enlace 0-0, 

el valor de 1,398 A es similar al de otros peróxidos que presentan Sustituyentes electronegativos, 

como por ejemplo CF3OOCF3 cuya distancia 0-0 es de 1,419 A. Los parámetros moleculares más 

relevantes se listan en la tabla 7.27 y las frecuencias Vibracionales en la 7.28, junto con los datos de 

literatura disponibles y los correspondientes al radical trans-FC(O)O2. Se puede observar en las 

mismas que tanto los parámetros geométricos como las frecuencias Vibracionales encontradas para 

PFN concuerdan satisfactoriamente con los valores experimentales conocidos y los hallados a otros 

niveles de cálculo [2,14], Respecto del radical FC(O)O2 los cálculos predicen una estructura 
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completamente plana con distancias 0-0 y C-F más cortas y distancia C-O mayor que las 

Corresponientes a PFN, debido probablemente a que el radical no posee el grupo voluminoso NO2.

Tabla 7.27. ParámeUos geoméuicos de Syn-FC(O)OONO2 y Uans-FC(O)O2 (distancias en A y ángulos en 
grados). * Referencia [14],b Referencia [2],

Parámetro Syn-FC(O)OONO2 Uans-FC(O)O2

B3LYP/6-
311+G(3df)

LDF∕DZPa Experimentalb B3LYP/6-
311+G(3df)

r(C-02) 1,368 1,371 1,355 1,401

r(C-F) 1,321 1,320 1,320 1,317

r(C=01) 1,173 1,189 1,165 1,168

r(O2-O3) 1,398 1,390 1,420 1,322

r(N-03) 1,540 1,524 1,514 -

r(N-04) 1,181 1,199 1,192 -

r(N-05) 1,181 1,198 1,192 -

Z(FC02) 104,5 104,6 104,3 104,4

Z(01=C02) 129,3 128,2 128,8 128,6

Z(CO2O3) 110,3 109,0 107,5 112,1

Z(O2O3N) 109,2 109,4 106,7 -

Z(O3NO4) 108,8 108,7 110,9 -

Z(O3NO5) 115,9 116,5 117,9 -

D1H(CO2O3N) 87,1 79,4 86,2 -

En cuanto a las frecuencias Vibracionales (tabla 7.28), PFN presenta dieciocho modos 

divididos en siete estiramientos, ocho deformaciones o flexiones y tres torsiones. Las asignaciones 

de los estiramientos no presentaron mayores complicaciones, excepto en el caso del estiramiento Ο-

Ν. Se observó que este movimiento contribuye tanto para la frecuencia de 539 cm1, indicada en la 

tabla, como para la de 400 cm^1. Sin embargo, parece que la contribución a la primera de ellas es más 

importante. Respecto de las frecuencias más bajas, se encontró un fuerte acoplamiento entre los 

distintos movimientos por lo cual las asignaciones dadas son sólo aproximadas. Estas asignaciones 

se realizaron por observación de la animación de los modos Vibracionales y por comparación con 

otras especies relacionadas. Por ejemplo, la deformación fuera del plano del átomo de carbono (733 

cm'1) aparece en la misma región que la correspondiente a Uans-FC(O)OF (742 cml) [22], y la 

flexión simétrica del grupo FC(O) se observa para un valor de frecuencia de 643 cm’1, similar al que 

presenta este movimiento en Syn-FC(O)ONO (622 cm'1) y Uans-FC(O)OCl (647 cm l) [23,24]. Por 

otra parte, en el caso de Uans-FC(O)O2, las nueve frecuencias Vibracionales pueden separarse en 

cuaUo estiramientos, cuatro deformaciones o flexiones y una torsión.
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Tabla 7.28. Frecuencias Vibracionales de Syn-FC(O)OONO2 y trans-FC(0)02 (en cm'1). Entre paréntesis se 
indican las intensidades (en km mol’1). * Referencia [14],b Referencia [2].

Asignación Syn-FC(O)OONO2 trans-FC(O)O2

B3LYP/6-
311+G(3df)

LDF∕DZPa Experimentalb

est. C=O 1944 (358) 1958 1910 1964 (353)

est. asim. NO2 1836(422) 1872 1763 -

est. sim. NO2 1358 (139) 1370 1302 -

est. C-F 1182(565) 1236 1194 1182(161)

est. C-O 1017(58) 1068 981 1133 (271)

est. 0-0 951 (30) 962 925 888 (77)

flex. asim. NO2 808 (200) 789 795 -

def. f. plano de N 769(13) 712 -

def. f. plano de C 733 (11) 635 686(7)

flex. sim. NO2 723 (13) 530 -

flex. sim. FC(O) 643 (19) ≈475 520 (2)

est. N-O 539(19) 420 -

flex. asim. FCO 400(14) 395 717(34)

flex. sim. OOCO 338(3) 343 328(2)

flex. sim. OONO 327 (5) 331 -

torsión 0-0 96 (0,1) - -

torsión O-N 94 (0,2) ≈75 -

torsión C-O 83 (0,6) - 148 (0,4)

7.3.2. CH3C(O)OONO2, C2H5C(O)OONO2 y radicales relacionados

Como en el caso de PFN, también en las conformaciones más estables de PAN y PPN 

se observa la presencia de dos grupos que son cada uno ellos aproximadamente planos. Estos grupos 

son CCOO y OONO2 en el caso de PAN y CCCOO y OONO2 para PPN. Sin embargo, estos 

peroxinitratos poseen átomos de hidrógeno en el fragmento carbonado que salen del plano formado 

por los átomos pesados del mismo. Por otro lado, los ángulos diedros COON encontrados para PAN 

y PPN resultaron menores a 90° como ocurrió con PFN. Los parámetros geométricos más relevantes 

de PAN se listan en la tabla 7.29 junto con los correspondientes a CH3C(O)O y CH3C(O)O2. 

También se incluyen en la tabla mencionada algunos valores de literatura. Los resultados 

encontrados en el presente trabajo de tesis Concuerdan muy satisfactoriamente con los derivados por 

otros autores. Por otra parte, en la tabla 7.30 se muestran los parámetros geométricos hallados para 

PPN, C2H5C(O)O2 y C2H5C(O)O. En esta tabla, como en la 7.29 se puede ver que al pasar del 

peroxinitrato a los radicales, las distancias C-O se van haciendo cada vez más parecidas. También se 
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p u e d e  v e r  q u e  l o s p a r á m et r o s  g e o m ét ri c o s  d e  l o s r a di c al e s d el  ti p o R C( O) C h  y  R C( O) O  c o m p a r a n  

m u y  bi e n  e nt r e  sí. A d e m á s,  s e o b s e r v a  q u e  l a s e st r u ct u r a s  c o r r e s p o n di e nt e s  a  l o s últi m o s  p o s e e n  u n a  

si m et rí a  m u c h o  m a y o r  q u e  l o s p ri m e r o s  y  q u e  l o s p e r o xi nit r at o s  d e  l o s q u e  d e ri v a n.

T a bl a  7. 2 9.  P ar á m etr o s  g e o m étri c o s  d e  S y n- C H 3 C( O) O O N O 2 , a nti- C H 3 C( O) O 2  y  C H 3 C( O) O  ( di st a n ci a s e n  A  y  

á n g ul o s  e n  gr a d o s).  * R ef er e n ci a  [ 7].b  R ef er e n ci a  [ 9].

P a r á m et r o S y n- C H 3 C( O) O O N O 2 a nti- C H 3 C( O) O 2 C H 3 C( O) O

B 3 L Y P/ 6-

3 1 1 + + G( 3 df, 3 p d)
B 3 P W 9 1 / 6-

3 1 1 + G * a

B 3 L Y P / 6-
3 1 G( d) b

B 3 L Y P/ 6-
3 1 1 + + G( 3 df, 3 p d)

B 3 L Y P/ 6-
3 1 1 + + G( 3 df, 3 p d)

r( C = O) 1, 1 8 6 1, 1 8 8 1, 1 9 5 1, 1 8 4 1, 2 5 4

ι,( N- O) m c d i o 1, 1 8 5 1, 1 8 4 1, 1 9 7 - -

F( C- C) 1, 4 9 9 1, 4 9 6 1, 5 0 6 1, 4 9 2 1, 4 8 8

F( O- C) 1, 4 0 3 1, 4 0 2 1, 5 0 6 1, 4 4 6 1, 2 5 6

r( O- N) 1, 5 1 1 1, 5 0 4 1, 5 0 7 - -

r( 0- 0) 1, 3 9 9 1, 3 9 0 1, 4 1 0 1, 3 1 8 -

Γ( C- H)  m e d ∣∣ o 1, 0 8 8 1, 0 9 1 - 1, 0 8 8 1, 0 8 9

Z( O = C O) 1 2 3, 4 1 2 3, 2 1 2 3, 6 1 1 4, 8 1 1 1, 5

Z( O C C) 1 0 7, 8 1 0 7, 8 1 0 7, 6 1 1 5, 9 1 2 4, 1

Z( O = N = O) 1 3 4, 0 1 3 3, 8 1 3 3, 6 - -

Z( O O C) 1 1 1, 9 1 1 1, 9 1 1 1, 2 1 1 4, 5 -

Z( O O N) 1 0 9, 7 1 0 9, 8 1 0 9, 1 - -

Z( H C H) m e di o 1 0 8, 7 1 0 9, 1 - 1 0 9, 6 1 0 9, 7

Dl H( C O O N) 8 5, 4 8 5, 7 8 5, 1 - -

T a bl a  7. 3 0.  P ar á m etr o s  g e o m étri c o s  d e  S y n- C 2 H 5 C( O) O O N O 2 , a nti- C 2 H 5 C( O) O 2  y  C 2 H 5 C( O) O  o bt e ni d o s  al  

ni v el  d e  t e orí a B 3 L Y P∕ 6 - 3 1 1 + + G( 3 df, 3 p d) ( di st a n ci a s e n  A  y  á n g ul o s  e n  gr a d o s).

P a r á m et r o S y n- C 2 H 5 C( O) O O N O 2 a nti- C 2 H 5 C( O) O 2 C 2 H 5 C( O) O

r( C = O) 1, 1 8 7 1, 1 7 9 1, 2 5 2

r( N ~ O) m e di o 1, 1 8 6 - -

r( Cl- C 2) 1, 5 2 4 1, 5 2 4 1, 5 2 7

r( C 2- C 3) 1, 5 0 6 1, 4 9 9 1, 4 9 6

r( O- C) 1, 4 0 4 1, 4 5 4 1, 2 5 9

r( O- N) 1, 5 1 1 - -

r( O- O) 1, 3 9 9 1, 3 1 5 -

r( C- H)  ι n e di o e n  C H 2 1, 0 9 2 1, 0 9 3 1, 0 9 3

r( C- H)  m e di o  e n  C H 3 1, 0 8 8 1, 0 8 9 1, 0 8 9

Z( O = C C) 1 2 9, 0 1 3 0, 3 1 2 5, 0

Z( O C C) 1 0 7, 8 1 0 7, 7 1 2 3, 8

Z( O O C) 1 1 1, 9 1 1 3, 5 -

Z( O O N) 1 0 9, 6 - -

Z( O = N = O) 1 3 3, 9 - -

Dl H( C O O N) 8 5, 9 - -
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Las frecuencias Vibracionales de PAN y los radicales relacionados se presentan en la 

tabla 7.31 mientras que las correspondientes a PPN, C2H5C(O)O2 y C2H5C(O)O se listan en la 7.32. 

En las tablas mencionadas se incluyen los datos de literatura disponibles y las asignaciones que se 

realizaron por observación de la animación de los modos normales. Sin embargo, estas asignaciones 

son aproximadas, ya que la mayoría de los modos están muy mezclados. En efecto, la frecuencia de 

317 Citf1 de PAN, por ejemplo, no pudo asimilarse a ningún movimiento debido al fuerte 

acoplamiento que presenta. Sólo los modos correspondientes a las frecuencias más altas, es decir los 

movimientos de estiramiento de los enlaces, y los de frecuencias más bajas o torsiones muestran 

poco acoplamiento con otros movimientos. Los modos de frecuencias intermedias presentan 

contribuciones de varios movimientos. En estos casos, para realizar las asignaciones se consideraron 

sólo aquellos que contribuyen en mayor grado.

Todas las frecuencias encontradas son positivas excepto para el radical CH3C(O)O. En 

este caso, el cálculo realizado al nivel B3LYP∕6-311++G(d,p) arroja un valor de 48 cm^1 para la 

frecuencia Vibracional más baja. Sin embargo, cuando se utiliza el método B3LYP/6- 

311++G(3df,3pd) y algunos otros métodos se encuentra una frecuencia negativa. Los parámetros 

geométricos obtenidos para el radical mencionado a este nivel coinciden perfectamente con los 

encontrados por otros autores [25]. Pero en la literatura no se menciona nada respecto de que 

presenta una frecuencia negativa. Como se mencionó en la sección 7.2.2., Ia rotación en tomo al 

enlace C-C de CH3C(O)O no origina isómeros rotacionales. Además se trata de una rotación 

totalmente libre a temperatura ambiente ya que el potencial torsional de esta especie presenta 

barreras de sólo 0,02 kcal moΓ1. Al ser estas barreras tan bajas, es probable que los métodos de 

cálculo empleados no puedan discernir entre las estructuras correspondientes a los mínimos y los 

máximos del potencial torsional. Es decir, los resultados obtenidos al nivel B3LYP/6- 

311++G(3df,3pd) tal vez correspondan a un estado de transición. Por el momento, no es posible 

resolver este problema. De todas maneras, se estima que la influencia que tiene esto en los cálculos 

termoquímicos que se realizan en la siguiente sección no es significativa.

El peroxinitrato PAN posee veintisiete frecuencias Vibracionales separadas en diez 

estiramientos, trece deformaciones o flexiones y cuatro torsiones, mientras que PPN presenta treinta 

y seis frecuencias divididas en trece movimientos de estiramiento, dieciocho de deformación o 

flexión y cinco de torsión.

Por otro lado, en el caso de los radicales CH3C(O)O2 y CH3C(O)O las asignaciones 

encontradas comparan muy bien con las correspondientes a PAN. Esto también sucede en el caso de 

C2H5C(O)O2 y C2H5C(O)O respecto de PPN.
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Tabla 7.31. Frecuencias Vibracionales de Syn-CH3C(O)OONO21 anti-CH3C(O)O2 y CH3C(O)O (en cm l). Entre 
paréntesis se indican las intensidades (en km mol1). * Referencia [9].b Referencia [1],c Contribución de varios 
modos.

Asignación Syn-CH3C(O)OONO2 anti-CH3C(O)O2 CH3C(O)O

B3LYP/6-
311+G(3df)

B3LYP/6-
31G(d)a

Experimentalb B3LYP/6-
311++G(3df,3pd)

B3LYP/6-
311++G(3df,3pd)

est. sim. CH3 3163(1) 3186 3013 3167(2) 3118(1)
est. asim. CO2 - - - - 3141 (0,04)
est. asim. CH3 3123(1) 3144 2950 3125 (0,2) 3050 (0,2)
est. asim. CH3 3057 (0,04) 3076 2950 3065 (0,4) 1591 (181)
est. sim. CO2 - - - - 1467(12)

est. asim. NO2 1881 (220) 1909 1720 - -

est. C=O 1806 (424) 1847 1737 1895 (252) -

est. sim. NO2 1476(10) 1501 1478 - -
def. asim. CH3 1470(11) 1498 1428 1467 (9) 1392 (8)
def. asim. CH3 1400 (27) 1422 1418 - 1153 (84)
def. sim. CH3 1352 (227) 1373 1397 1462(11) 1457 (37)
def. sim. CH3 - - - 1403 (29) -

est. C-O 1170 (229) 1193 1286 734 (55) -

est. C-C 1063(7) 1077 1092 1197(49) 1057 (11)

flex. asim. CH3 IOOl (36) 1007 1087 1132(101) -

flex. asim. CH3 - - - 1049 (9) 397 (5)

flex. sim. HCC 983 (32) 977 1040 - 988(1)

est. 0-0 828 (50) 841 904 983 (48) -

flex. sim. COO 806 (212) 807 884 650(14) -

def. f. plano de N 736 (7) 727 744 - -

flex. sim. NO2 728 (2) 724 645 - -

flex. sim. HCCO - - 507(13) 574(16)

def. f. plano de C 614(45) 610 544 (7) 904 (6)

flex. sim. NOO 586(13) 580 - -

flex. sim. CO2 - - - 550(8)

est. N-O 495 (14) 493 -
flex. sim. ONO 373(5) 371 -

def. f. plano de O 329 (4) 332 -
flex. sim. OCO - - - 325 (10)
C 317(2) 315 - -
torsión 0-0 99(1) 98 82 -
torsión N-O 93 (2) 94 62 -
torsión C-O 81(2) 81 55 169(1) -
torsión C-C 35 (0,3) 44 49 138(2) -27 (0,1)
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Tabla 7.32. Frecuencias Vibracionales de Syn-C2H5C(O)OONO2, anti-C2H5C(O)O2 y C2H5C(O)O (en cml). 
Entre paréntesis se indican las intensidades (en km mol'1). * Referencia [3].b Est. sim CO2.c Est. asim CO2.

Asignación Syn-C2H5C(O)OONO2 3Ωti-c2H5c(0)02

B3LYP/6-
311++G(3df,3pd)

C2H5C(O)O

B3LYP∕6-311+G(3df) Experimental8 B3LYP/6-
311++G(3df,3pd)

est. sim. CH3 3123(15) 2996,4 3120(15) 3118(15)

est. sim. CH2 3118(14) - 3118(14) 3115(11)

est. asim. CH3 3074(1) - 3065 (0,8) 3071 (1)

est. asim. CH3 3050(20) 2960,5 3050(17) 3048(13)

est. asim. CH2 3046 (5) - 3039(7) 3041 (4)

est. asim. NO2 1876(184) 1833,7 - 1585 (165)b

est. C=O 1804 (427) 1738,5 1911 (192) 1503 (2)c

est. sim. NO2 1504 (9) - - -

def. asim. CH2 1497 (8) - 1497 (8) 1423(6)

def. asim. CH3 1460(17) 1467,2 1503 (8) 1497 (8)

def. asim. CH3 1426 (3) 1432,4 1455(19) 1454 (25)

flex. sim. CH2 1375 (13) - 1427 (3) 1348 (13)

est. CH2-C(O) 1350(248) 1347,3 1376(14) 1285 (0,3)

est. C-O 1286 (0,1) 1299,7 800(11) -

est. CH3-CH2 1117(81) 1156,2 1281 (0,2) 1109(1)

flex. asim. CH2 1112(4) 1097,0 1166(10) 1150(71)

flex. asim. CH3 1048(117) 1042,9 1105 (44) 1069 (3)

flex. asim. CH2 1003(112) 990,1 768(101) 1002 (0,3)

flex. asim. CH3 973(7) 963,1 1102 (0,4) 804(12)

est. 0-0 854 (48) 920,6 974 (88) -

flex. asim. CH3 813 (140) 851,1 1037(74) -

def. f. plano N 808 (67) - - -

flex. asim. NO2 735(8) 793,1 - -

flex. sim. NO2 711(4) - -

def. f. plano C2 643 (13) -

def. f. plano C3 562 (5) 582 • 526 (3) 531(5)

est. N-O 512(35) - -

flex. sim. CCCH 370 (3) 422(10) 844(14)

flex. sim. ONO 348 (9) -

def. f. plano 03 322 (4) -

def. f. plano 02 220(1) -

torsión 0-0 209(1) -

torsión N-O 99 (0,4) -

torsión C-O 76 (0,1) 207(1) -

torsión CH2-C(O) 70 (2) 119(0,01) 193 (1)

torsión CH3-CH2 23 (0,3) 56(1) 35(1)
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7.3.3. CH2=CHC(O)OOnO2 y radicales relacionados

Los parámetros geométricos calculados para APAN, CH2=CHC(O)O2 y CH2=CHC(O)O 

ai nivel B3LYP∕6-311++G(3df,3pd) se listan en la tabla 7.33. Como en los casos anteriores, este 

peroxinitrato posee dos fragmentos que son cada uno ellos aproximadamente planos. Estos 

fragmentos corresponden a CH2=CHC(O)O y OONO2. En este caso los átomos de hidrógeno del 

primer grupo descansan sobre el plano del mismo debido a la presencia del doble enlace. El ángulo 

diedro COON encontrado para APAN también es menor a 90° y la distancia 0-0 concuerda con las 

encontradas para los peroxinitratos anteriores. Aunque no existen datos de literatura para comparar la 

geometría hallada para APAN, se espera que los resultados sean buenos ya que los encontrados para 

los peroxinitratos PFN y PAN concordaban con los de literatura. Además, al nivel de teoría 

empleado se utilizaron 405 funciones de base y 585 funciones gaussianas primitivas para calcular Ia 

geometría de APAN.

Tabla 7.33. Parámetros geométricos de syn,syn-CH2=CHC(O)OONO2, syn,Syn-CH2-CHC(O)O2 y 
CH2=CHC(O)O obtenidos al nivel de teoría B3LYP/6-311++G(3df,3pd) (distancias en A y ángulos en grados).

Parámetro syn,syn--Ch 2=CHC(O)OONO2 Syn5Syn-CH2=CHC(O)O2 CH2=CHC(O)O

r(C=O) 1,190 1,183 1,258

T(N-O)meJi0 1,185 - -

r(Cl-C2) 1,328 1,330 1,328

r(C2-C3) 1,476 1,470 1,467

r(O-C) 1,404 1,451 1,258

r(O-N) 1,517 - -

r(O-O) 1,395 1,314 -

r(C-H) medl0 en CH2 1,082 1,082 1,082

r(C-H) en C2 1,081 1,081 1,082

Z(O=CC) 123,4 130,4 123,4

Z(OCC) 107,5 107,4 125,4

Z(OOC) 111,7 113,5 -

Z(OON) 109,7 - -

Z(O=N=O) 134,1 - -

DIH(COON) 86,4 - -

Por otro lado, en Ia tabla 7.34 se muestran las frecuencias Vibracionales de APAN y de 

los radicales relacionados. Las asignaciones que se incluyen en Ia tabla mencionada se realizaron por 

observación de la animación de los modos normales, como en los casos anteriores. Sin embargo, en 

el caso de APAN esta tarea resultó más sencilla ya que los distintos movimientos no se encuentran 

tan acoplados como para PAN y PPN.
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T a bl a 7. 3 4. Fr e c u e n ci a s Vi br a ci o n al e s  d e s y n, S y n- C H 2 = C H C( O) O O N O 2 , S y n 1 S y n- C H 2 = C H C( O) O 2 y  
C H 2 = C H C( O) O  c al c ul a d a s  al  ni v el  d e  t e orí a B 3 L Y P∕ 6- 3 1 1 + + G( 3 df, 3 p d)  ( e n c m' 1 ). E ntr e  p ar é nt e si s  s e  i n di c a n 

l a s i nt e n si d a d e s ( e n k m  m ol ’1 ).

A si g n a ci ó n  s y n, S y n- C H 2 = = C H C( O) O O N O 2 S y n jS y n- C H 2 = C H C( O) O 2 C H 2 = C H C( O) O

e st.  a si m.  C H 2 3 2 4 7  ( 0, 2) 3 2 4 6  ( 0, 2) 3 1 5 1  ( 1)

e st.  C- H 3 1 9 8  ( 0, 5) 3 1 9 9  ( 0, 5) 3 2 4 3  ( 0, 4)

e st.  si m.  C H 2 3 1 5 3  ( 3) 3 1 5 2  ( 2) 3 1 8 6  ( 0, 3)

e st.  C- H - - 1 6 8 9  ( 4 0)

e st.  a si m.  N O 2 1 8 5 4( 1 5 6) - -

e st.  C = O 1 8 1 0( 4 4 7) 1 8 8 3  ( 1 8 6) -

e st.  C H 2 = C H 1 6 8 7  ( 3 8) 1 6 8 2  ( 4 4) 1 5 6 8  ( 2 7 1)

e st.  si m.  N O 2 1 4 4 5  ( 5 7) - -

e st.  C H- C( O) 1 3 5 2  ( 2 4 6) 1 4 4 6  ( 5 9) 1 4 3 7( 4)

d ef.  si m.  C H 2 1 3 2 8  ( 1 5) 1 3 2 7  ( 4) 1 3 0 9  ( 8)

fl e x. si m.  C C H 1 0 9 1  ( 1) 1 1 6 4( 1 4) 1 1 5 4  ( 7 5)

e st.  C- O 1 0 7 7  ( 3 6 8) 1 0 3 9( 2 3 0) ( 2 5)

fl e x. a si m.  f. d el  pl a n o  C H 2 1 0 2 9  ( 2 6) 1 0 9 5  ( 3) 1 0 5 0( 3)

fl e x. a si m.  C H 2 1 0 2 1  ( 2 1) 7 8 2( 1 0 4) ( 0, 3)

al et e o  C H 2 = C H 9 9 2  ( 3 1) 1 0 2 4( 1 9) 1 0 2 6( 1 1)

fl e x. si m  C C = C - - 1 0 2 3  ( 3 8)

fl e x. si m  C C = C - - 8 7 1( 1 5)

fl e x. si m  C C = C - - 8 0 4  ( 3 2)

e st.  0- 0 8 6 2( 5 2) 1 0 3 1  ( 2 9) -

d ef.  f. pl a n o  C 3 8 1 5( 1 1 7) 7 8 0  ( 2 8) 6 0 6( 1 4)

fl e x. si m.  C O O 8 0 7( 1 2 0) 6 8 2( 1) -

d ef.  f. pl a n o  N 7 3 2( 8) - -

fl e x. si m.  N O 2 7 1 9( 6) - -

fl e x. si m.  O C C 6 5 4( 1 7) 4 9 5  ( 0, 0 1) 5 0 7( 9)

d ef.  f. pl a n o  C 3 5 2 4( 1 6) 4 5 2( 1 1) -

e st.  N- O 5 1 0( 2 0) - -

fl e x. si m.  C C = C 3 8 8  ( 5) 2 2 8( 1) 4 7 0  ( 0, 2)

fl e x. si m.  O C = O - 3 4 8( 5) 2 4 3  ( 0, 3)

fl e x. si m.  O N O 3 5 4  ( 7) -

d ef.  f. pl a n o  0 2 3 2 5  ( 5) -

d ef.  f. pl a n o  0 2 2 3 7( 1) -

t or si ó n 0- 0 1 2 6  ( 0, 1) -

t or si ó n N- O 9 5( 1) -

t or si ó n C- O 7 3( 1) 1 6 3  ( 0, 1) -

t or si ó n C- C 6 2( 1) 9 1  ( 0, 0 0 0 4) 8 5  ( 0, 6)
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7.4. Cálculos de propiedades termoquímicas

En esta sección se presentan los cálculos de las entalpias de formación estándar de los 

peroxinitratos y radicales estudiados, como también los correspondientes a las energías de 

disociación de los enlaces 0-0 y O-N de los mismos. En todos los casos, los cálculos realizados 

corresponden a los confórmeros más estables de los mismos aunque por simplicidad a veces se omite 

la conformación en la nomenclatura utilizada. Las entalpias de formación se estimaron a partir de 

reacciones isodésmicas y de energías de atomización a los niveles de teoría B3LYP∕6-311++G(d,p), 

B3LYP∕6-311++G(3df,3pd), G3MP2B3 y G3MP2∕∕B3LYP∕6-311++G(3df,3pd) que se indican como 

B3LYP∕d, B3LYP∕3df,3pd, G3MP2B3 y G3MP2∕∕B3LYP∕3df,3pd respectivamente. Para realizar los 

cálculos mencionados se emplearon las entalpias de formación experimentales que se listan en el 

apéndice B. Además, se estima que las entalpias derivadas por medio de reacciones isodésmicas 

poseen un límite de error de ±3 kcal mol'1 a partir de la dispersión de los valores calculados y de las 

incertezas en las entalpias de formación experimentales utilizadas.

7.4.1. Entalpias de formación y de disociación de FC(O)OONO2

La entalpia de formación estándar de Syn-FC(O)OONO2 se calculó utilizando las 

reacciones isodésmicas que se muestran en Ia Tabla 7.35. En la misma también se incluyen las 

entalpias de reacción y de formación obtenidas para cada una de las reacciones a los diferentes 

niveles de teoría empleados.

Tabla 7.35. Reacciones isodésmicas, entalpias de reacción y entalpias de formación a 298 K (en kcal mol'1).

Reacciones isodésmicas
B3LYP∕d B3LYP/

3df,3pd
G3MP2B3 G3MP2//B3

LYP∕3df,3pd

ΔHr ΔHf ΔHr ΔHf ΔHr ΔHf ΔHr ΔHf

CH3O2H+F2CO+HNO3→PFN+CH3F+H2O -3,6 -99,5 -3,6 -99,5 -4,9 -100,8 -4,8 -100,7

CH3OH+H2O2+F2CO+HNO3→PFN+CH3F+2 H2O -10,9 -96,3 -11,1 -96,5 -13,0 -98,4 -12,9 -98,3

CH3OOCH3+F2CO+HNO3→PFN+CH3F+CH3OH 3,8 -98.7 6,4 -96,0 3,4 -99.1 3,7 -98.7

-98,2 -97,3 -99,4 -99,2

Se puede observar que las energías de enlace para las moléculas involucradas en esas 

reacciones no son aditivas, ya que algunas de las entalpias de reacción están bastante alejadas de 

cero. Sin embargo, es muy frecuente que en las reacciones isodésmicas esto se compense, debido a la 

cancelación de los errores en el grupo de bases y en la energía de correlación electrónica [26]. 

Además, si se analiza el efecto de las bases comparando los cálculos realizados empleando el 

funcional B3LYP con las bases 6-311++G(d,p) y 6-311++G(3df,3pd) se encuentra que en este caso 
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Ia primera base ya da resultados satisfactorios. Es decir, aquí no tiene tanta importancia la inclusión 

adicional de funciones de polarización d y f. Esto último es necesario en otros casos, por ejemplo en 

moléculas que contienen átomos de azufre y cloro [27].

Por otro lado, se estimó la entalpia de formación de Syn-FC(O)OONO2 a partir de 

energías de atomización. En la Tabla 7.36 se presentan los resultados derivados a 298 K. Si se 

comparan los valores obtenidos a los distintos niveles de teoría empleados, se puede ver que el 

modelo B3LYP con la base más chica empleada provee resultados muy pobres en este caso. Esta 

deficiencia puede corregirse, al menos parcialmente, empleando bases más grandes. En este aspecto, 

se observa que al usar el modelo B3LYP con la base 6-311+G(3df) se obtienen resultados un poco 

más próximos a aquellos hallados mediante reacciones isodésmicas.

Tabla 7.36. Energías de atomización y entalpias de formación de syn-PFN (kcal mol'1).

Nivel de teoría ∑D0 Af2QgH

B3LYP∕6-311+G(d) 621,2 -77,8
B3LYP∕6-311+G(3df) 693,7 -100,4
G3MP2B3 690,8 -97,4
G3MP2//B3LYP/6-311+G(3df) 689,9 -96,6

Es importante resaltar las diferencias entre los distintos enfoques usados para calcular 

las entalpias de formación. Como se mencionó anteriormente, se encuentra una diferencia muy 

pequeña entre las entalpias de formación calculadas mediante reacciones isodésmicas a los niveles 

B3LYP∕6-311++G(d,p) y B3LYP∕6-311++G(3df,3pd), mientras que la diferencia observada entre los 

mismos niveles de cálculo es de más de 20 kcal mol’1 cuando se utilizan energías de atomización. Si 

bien en varios de esos casos las diferencias están dentro de los errores correspondientes a ambos 

enfoques, los valores hallados a partir de reacciones isodésmicas parecen ser más realistas. Así, se 

propone el valor de -99,2±3,0 kcal mol'1 para la entalpia de formación estándar de FC(O)OONO2. 

No existen datos en la literatura respecto de la entalpia de formación de este peroxinitrato.

Finalmente, se determinaron las entalpias de reacción de los dos posibles canales de 

descomposición de Syn-FC(O)O2NO2, que se listan en la tabla 7.37. Esto se realizó de dos maneras. 

En primer lugar, se calcularon directamente de las energías obtenidas a 298 K a los diferentes niveles 

de cálculo y, en segundo lugar, se determinaron a partir de las entalpias de formación derivadas 

mediante reacciones isodésmicas. Para realizar estas últimas estimaciones se emplearon los valores 

-87,9 y -76,6 kcal moΓl para FC(O)O y trans-FC(O)O2, derivados en el capítulo 3. Aquí también se 

puede ver la necesidad de utilizar altos niveles de teoría cuando se realizan los cálculos de manera 

directa. En la literatura existen dos estimaciones de la energía del enlace FC(O)OO-NO2. En una de 

ellas encontraron el valor de 28,3 kcal mol'1 [14] y en la otra el de 27,7±3,6 kcal mol’1 [28]. Ambas 

se derivaron a partir de la energía de activación de la reacción FC(O)OONO2 + M → FC(O)O2 + 
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NO2 + M, considerando que procede sin barrera. El resultado encontrado en la presente tesis al mejor 

nivel de teoría empleado, de 30,8±3,0 kcal mol'1, compara bastante bien con los anteriores y muestra 

que los métodos utilizados son confiables.

Tabla 7.37. Entalpias de disociación de enlace (en kcal mol'1).

Nivel de teoría syn-PFN→t-FC(O)O2+NO2 syn-PFN→FC(O)O+NO3

Directo De isodésmicas Directo De isodésmicas

B3LYP∕6-311++G(d,p) 32,3 29,8 14,6 27,9
B3LYP∕6-311++G(3df,3pd) 23,1 28,9 16,8 27,0
G3MP2B3 38,4 31,0 29,3 29,1
G3MP2//B3LYP/6-311++G(3df) 28,7 30,8 29,0 28,9

Por otro lado, se conoce que existe un efecto estabilizador sobre los enlaces OO-NO2 

cuando están presentes Sustituyentes electronegativos. Para analizar esto se calcularon las energías de 

disociación de los enlaces O-ONO2 y OO-NO2 de algunos peroxinitratos para los cuales se conoce su 

entalpia de formación (tabla 7.38). De allí surge que la diferencia los dos canales de descomposición 

propuestos se vuelva más pequeña cuando el Sustituyente es más electronegativo. En el caso de 

FC(O)OONO2 el efecto es tan fuerte que la ruptura del enlace 0-0 resulta más favorable que la del 

O-N.

Tabla 7.38. Entalpias de disociación de enlace (en kcal mol'1).

R ΔrH(ROONO2→ROO+NO2) ΔrH(ROONO2→RO+NO3) Diferencia

H 24,2 39,2 15,0
CH3 20,9 32,3 11,4
CF3 26,1 32,5 6,4
FC(O) 30,8 28,9 -1,9

7.4.2. Entalpias de formación y de disociación de CH3C(O)OONO2 y C2H5C(O)OONO2

Las entalpias de formación de los peroxinitratos Syn-CH3C(O)OONO2 y syn- 

C2H5C(O)OONO2 y de los radicales anti-CH3C(O)O2, CH3C(O)O, anti-C2H5C(O)O2 y C2H5C(O)O 

se estimaron, en primer lugar, por medio de reacciones isodésmicas. Las reacciones empleadas y los 

resultados obtenidos a los diferentes niveles de teoría utilizados se muestran en la tabla 7.39. En 

segundo lugar, se derivaron a partir de las energías de atomización totales obtenidas a distintos 

niveles de cálculo (tablas 7.40 y 7.41). En estos casos, también se observa que las diferencias entre 

las entalpias de formación obtenidas mediante reacciones isodésmicas a los niveles B3LYP/6- 

311+G(d,p) y B3LYP∕6-311+G(3df,3pd) son muy pequeñas (menores que 1 kcal mol1), mientras 

que si se las calcula a partir de energías de atomización las diferencias son de hasta 20 kcal mol'1.
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R e s p e ct o  d e  l a e nt al pi a  d e  f o r m a ci ó n d e  C H 3 C( O) O O N C h,  s e di s p o n e  e n  l a lit e r at u r a d e  

al g u n a s  e sti m a ci o n e s.  P o r  ej e m pl o,  B ri di e r  y  c ol a b o r a d o r e s [ 1] o bt u vi e r o n  el  v al o r  d e  - 6 1, 2 ± 5, 3 k c al  

m ol' 1 a p a rti r  d e  c ál c ul o s S e mi e m pi ri c o s  y  e m pl e a n d o l a e nt al pi a  d e  di s o ci a ci ó n  e n C H 3 C( O) O 2 y  

N O 2 d e  2 8, 4 ± 0, 9  k c al  m ol ’1 . E n  ot r o  t r a b aj o, utili z a r o n  el  m ét o d o  C B S- Q  p a r a  d e ri v a r  l o s v al o r e s  d e  

- 5 7, 4 ± 1, 7; - 3 6, 9 ± 1, 4 y  - 4 6, 0 ±l, 4 k c al  m ol ’1 p a r a  P A N,  C H 3 C( O) O 2 y  C H 3 C( O) O  r e s p e cti v a m e nt e  

[ 2 5]. Fi n al m e nt e,  e m pl e a n d o m ét o d o s  d e  a diti vi d a d, s e e n c o nt r ó  el v al o r  d e  - 5 6, 9 ± 2, 0 k c al m ol ’1 

p a r a  l a e nt al pi a  d e  f o r m a ci ó n d e  P A N.  L a  e nt al pi a  d e  f o r m a ci ó n d e  - 6 1, 0 k c al  m ol ’1 e n c o nt r a d a  p a r a  

P A N  e n  el  p r e s e nt e  e st u di o  p o r  m e di o  d e  r e a c ci o n e s i s o d é s mi c a s al  m ej o r  ni v el  d e  c ál c ul o utili z a d o,  

e s al g o  m e n o r  q u e  l o s últi m o s  v al o r e s m e n ci o n a d o s  a u n q u e e st á d e nt r o  d e  l o s e r r o r e s d e  a m b o s  

m ét o d o s  y c o n c u e r d a m u y  s ati sf a ct o ri a m e nt e l a d e ri v a d a p o r B ri di e r.  E n el c a s o d el r a di c al  

C H 3 C( O) O  o c u r r e  al g o  si mil a r  mi e nt r a s  q u e  p a r a  C H 3 C( O) O 2 l a c o n c o r d a n ci a  e s  a ú n  m ej o r.

T a bl a  7. 3 9.  R e a c ci o n e s  i s o d é s mi c a s, e nt al pi a s  d e  r e a c ci ó n y  e nt al pi a s  d e  f or m a ci ó n a  2 9 8  K  ( e n k c al  m ol 1 ).

R e a c ci o n e s  i s o d é s mi c a s B 3 L Y P/ B 3 L Y P/ G 3 M P 2 B 3  G 3 M P 2// B 3

d. p 3 df, 3 p d L Y P∕ 3 df, 3 p d

Δ H r Δ H f Δ H r Δ H f Δ H r Δ H f Δ H r Δ H f

S y n- C H 3 C( O) O 2 N O 2  ( P A N)

H N O 3 + C H 3 C( O) O H + H 2 O 2 → P A N + 2  H 2 O - 4, 2 - 5 6, 5 - 4, 7 - 5 7, 0 - 7, 8 - 6 0, 1 - 7, 8 - 6 0, 1

H N O 3 + H 2 C O + C H 3 O 2 H + C 2 H 6 → P A N + H 2 O + 2  C H 4 - 4 0, 7 - 5 8, 5 - 4 1, 2 - 5 9, 0 - 4 3, 1 - 6 0, 9 - 4 3, 3 - 6 1, 1

H N O 3 + C H 3 C H O + C H 3 O 2 H → P A N + H 2 O + C H 4 - 2 9, 1 - 5 8. 4 - 2 9, 4 - 5 8. 7 - 3 2, 4 - 6 1. 7 - 3 2. 5 - 6 1, 8

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

S nti- C H 3 C( O) O 2 ( P A)

C H 3 C( O) O H + H O 2 → P A + H 2 O 5, 7 - 3 6, 6 5, 1 - 3 7, 2 4, 1 - 3 8, 2 4, 9 - 3 7, 4

H 2 C O + C H 3 O H + C 2 H 6 + H O 2 → P A + H 2 O + 2  C H 4 - 3 8, 2 - 3 5, 6 - 3 8, 9 - 3 6, 3 - 3 9, 4 - 3 6, 8 - 3 8, 8 - 3 6, 2

C H 3 C H O + C H 3 O 2 H + H O 2 → P A + H 2 O 2 + C H 4 - 1 9, 2 - 3 8. 5 - 1 9, 7 - 3 9, 0 - 2 0, 6 - 3 9. 9 - 1 9. 9 - 3 9. 2

- 3 6, 9 - 3 7, 5 - 3 8, 3 - 3 7, 6

C H 3 C( O) O  ( A)

C H 3 C( O) O H + H O 2 → A + H 2 O 2 2 0, 4 - 4 7, 2 2 0, 6 - 4 7, 0 2 2, 1 - 4 5, 5 2 5, 8 - 4 1, 8

H 2 C O + C H 3 O + C 2 H 6 → A + 2  C H 4 - 3 9, 9 - 4 6, 2 - 4 0, 2 - 4 6, 5 - 3 9, 2 - 4 5, 5 - 3 5, 4 - 4 1, 7

C H 3 C H O + C H 3 O H + H O → A + H 2 O + C H 4 - 4 4, 2 - 4 7. 5 - 4 4, 8 - 4 8, 1 - 4 1, 6 - 4 4. 9 - 3 8. 1 - 4 1. 3

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

S y n- C 2 H 5 C( O) O 2 N O 2  ( P P N)

H N O 3 + C H 3 C( O) O H + H 2 O 2 + C 2 H 6 → P P N + 2  h 2 o + c h 4 - 6, 1 - 6 0, 6 - 6, 6 - 6 1, 1 - 1 1, 0 - 6 5, 5 - 1 1, 1 - 6 5, 6

H N O 3 + H 2 C O + C H 3 O 2 H + 2  C 2 H 6 → P P N + H 2 O + 3  C H 4 - 4 2, 6 - 6 2, 7 - 4 3, 1 - 6 3, 2 - 4 6, 3 - 6 6, 4 - 4 6, 6 - 6 6, 7

H N O 3 + C H 3 C H O + C H 3 O 2 H + C 2 H 6 → P P N + H 2 O + 2 C H 4 - 3 1, 0 - 6 2. 5 - 3 1, 4 - 6 2, 9 - 3 5, 6 - 6 7. 1 - 3 5. 8 - 6 7, 3

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

S nti- C 2 H 5 C( O) O 2  ( P P)

C H 3 C( O) O H + C H 3 O 2 + C 2 H 6 → P P + C H 4 + C H 3 O H 1 3, 3 - 4 2, 2 1 3, 2 - 4 2, 3 1 1, 2 - 4 4, 3 1 1, 2 - 4 4, 3

H 2 C O + C H 3 O H + 2  C 2 H 6 + H O 2 → P P + H 2 O + 3  C H 4 - 3 9, 8 - 3 9, 4 - 4 0, 1 - 3 9, 7 - 4 1, 8 - 4 1, 4 - 4 2, 1 - 4 1, 7

C H 3 C H O + C H 3 O + C 2 H 6 + H 2 O 2 → P P + H 2 O + 2 C H 4 - 4 4, 6 - 3 9. 3 - 4 5, 3 - 4 0. 0 - 4 9, 0 - 4 3. 7 - 4 8, 8 - 4 3. 5

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

C 2 H 5 C( O) O  ( P)
C H 3 C( O) O H + C H 3 O 2 + C 2 H 6 → P + C H 4 + C H 3 O 2 H 2 1, 5 - 4 8, 8 2 1, 7 - 4 8, 6 2 1, 4 - 4 8, 9 2 4, 2 - 4 6, 1

H 2 C O + C H 3 O + 2  C 2 H 6 → P + 3  C H 4 - 4 0, 6 - 4 9, 2 - 4 1, 0 - 4 9, 6 - 4 1, 4 - 5 0, 0 - 3 8, 4 - 4 7, 0

C H 3 C H O + C H 3 O H + C 2 H 6 + H O 2 → P + H 2 O 2 + 2 C H 4 - 1 2, 7 - 4 9. 1 - 1 2, 4 - 4 8. 8 - 1 2, 8 - 4 9. 2 - 1 0, 1 - 4 6. 5

- 4 9, 0 - 4 9, 0 - 4 9, 4 - 4 6, 5
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En el caso de C2H5C(O)OONO2, C2H5C(O)O2 y C2H5C(O)O, no se dispone de datos de 

entalpias de formación en la literatura. Los mejores valores obtenidos en el presente estudio 

corresponden a -66,5; -43,2 y -46,5 kcal mol'1, para C2H5C(O)OONO2, C2H5C(O)O2 y C2H5C(O)O 

respectivamente.

Tabla 7.40. Energías de atomización y entalpias de formación de PAN, CH3C(O)O2 y CH3C(O)O ( kcal mol'1).

Nivel de teoría syn-PAN anti-CH3C(O)O2 CH3C(O)O

∑D0 Δf,29sH ∑D0 Δfι29βH ∑D0 Δf,298H

B3LYP∕6-311++G(d,p) 937,9 -39,7 697,1 -28,0 651,0 -40,9
B3LYP/6-311++G(3df,3pd) 958,2 -60,0 708,6 -39,5 659,3 -49,2
G3MP2B3 956,5 -58,1 707,2 -38,0 656,2 -46,0
G3MP2∕∕B3LYP∕6-311++G(3df,3pd) 955,0 -56,7 704,1 -34,9 651,6 -41,4

Tabla 7.41. Energías de atomización y entalpias de formación de PPN, C2H5C(O)O2 y C2H5C(O)O (kcal mol'1).

Nivel de teoría syn-PPN anti-C2H5C(O)O2 C2H5C(O)O

∑D0 Δfι29βH ∑D0 Δfι29βH ∑D0 Δf,298H

B3LYP/6-311++G(d,p) 1210,8 -40,7 969,8 -28,7 923,2 -40,9
B3LYP/6-311++G(3df,3pd) 1232,6 -62,6 982,5 -41,5 933,1 -50,8
G3MP2B3 1233,7 -63,6 981,6 -41,1 932,8 -50,4
G3MP2//B3LYP/6-311++G(3df,3pd) 1231,7 -61,7 982,1 -41,1 928,4 -46,1

Por otro lado, a partir de las entalpias de formación encontradas se determinaron las 

entalpias de disociación de enlace de los dos canales de descomposición propuestos para PAN y 

PPN. Es decir, la ruptura de los enlaces O-N y 0-0, que generan los radicales RC(O)O2 y NO2 en el 

primer caso y RC(O)O y NO3 en el segundo. Esto también se realizó utilizando las energías que 

surgen directamente de los cálculos. En las tablas 7.42 y 7.43 se listan los resultados obtenidos por 

ambos métodos. Se puede observar en ellas que si se emplea el cálculo directo es necesario utilizar 

un alto nivel de teoría para obtener resultados satisfactorios. Además, no sólo es importante disponer 

de una buena geometría molecular sino también de una buena estimación de la energía.

Tabla 7,42. Entalpias de disociación de enlace de PAN (en kcal mol'1).

Nivel de teoría PAN→CH3C(O)O2+NO2 PAN→CH3C(O)O+NO3

Directo De isodésmicas Directo De isodésmicas

B3LYP/6-311++G(d,p) 31,5 29,1 32,0 28,4
B3LYP/6-311++G(3df,3pd) 21,9 28,9 18,4 28,6
G3MP2B3 38,0 30,8 20,0 33,2
G3MP2//B3LYP/6-311++G(3df) 29,2 31,6 35.5 37,0
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En el caso de utilizar las entalpias de formación derivadas de reacciones isodésmicas los 

valores obtenidos por los diferentes métodos resultan en general comparables. Sin embargo, sólo a 

un alto nivel de teoría surge como canal más favorable Ia ruptura del enlace O-N. Las observaciones 

experimentales realizadas hasta el momento sugieren que esa es la única vía de descomposición que 

ocurre [1,4]. En el caso de PAN, se conocen los valores experimentales de 28,4±0,9 kcal mol’1 [1] y 

28,8±1,4 kcal mol'1 [4] para Ia entalpia de disociación del enlace O-N. Por otro lado, para PPN se 

dispone de la energía de activación de 27,7±0,5 kcal mol'1 para la reacción análoga [3]. Este último 

valor, probablemente sea una cota inferior de la entalpia de disociación del enlace O-N de PPN. Los 

resultados encontrados aquí concuerdan satisfactoriamente con los valores mencionados.

Tabla 7.43. Entalpias de disociación de enlace de PPN (en kcal mol1).

Nivel de teoría PPN→C2H5C(O)O2+NO2 PPN→C2H5C(O)O+NO3

Directo De isodésmicas Directo De isodésmicas

B3LYP∕6-311++G(d,p) 31,8 29,8 19,5 34,5
B3LYP∕6-311++G(3df,3pd) 22,6 29,9 21,1 30,5
G3MP2B3 38,8 31,4 33,1 31,0
G3MP2∕∕B3LYP∕6-311÷+G(3df) 29,3 31,5 35,8 37,6

7.4.3. Entalpias de formación y de disociación de Ch 2=CHC(O)OONO2

Se calcularon las entalpias de formación estándar de Ch 2=CHC(O)OONO2 (APAN) y 

de los radicales originados por ruptura de los enlaces 0-0 y O-N del peróxido mencionado. Esto se 

realizó, como en los casos anteriores, a partir de reacciones isodésmicas y energías de atomización 

totales. En la tabla 7.44 se listan las reacciones isodésmicas utilizadas y los resultados obtenidos a 

los distintos niveles de teoría empleados.

Por otra parte, las entalpias de formación derivadas a partir de energías de atomización 

se presentan en la tabla 7.45. Si se comparan las tablas 7.44 y 7.45 se puede observar que las 

diferencias entre los distintos niveles de cálculo son mucho más importantes cuando se utilizan 

energías de atomización que cuando se emplean reacciones isodésmicas, como se discutió 

anteriormente.

La estimación realizada al mejor nivel de cálculo utilizado conduce a al valor de -34,5 

kcal mol’1 para la entalpia de formación de Ch 2=CHC(O)OONO2, mientras que para los radicales 

CH2=CHC(O)O2 y CH2=CHC(O)O se obtienen los valores de -8,4 y -16,3 kcal moΓl 

respectivamente.
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T a bl a  7. 4 4.  R e a c ci o n e s  i s o d é s mi c a s, e nt al pi a s  d e  r e a c ci ó n y  e nt al pi a s  d e  f or m a ci ó n a  2 9 8  K  ( k c al m ol' 1 ).

R e a c ci o n e s  i s o d é s mi c a s

B 3 L Y P∕ d

Δ H r A H f

B 3 L Y P∕ 3 df∕∕ 3 p d

Δ H r A H f

G 3 M P 2 B 3  G 3 M P 2// B 3

L Y P∕ 3 d f, 3 p d

Δ H r Δ H f Δ H r A H f

C H 2 = C H C( O) O 2 N O 2  ( A P A N)

H N O 3 + C 2 H 4 + C H 3 C( O) O H + H 2 O 2 → A P A N + 2  h 2 o + c h 4 - 8, 3 - 3 0, 3 - 8, 8 - 3 0, 7 - 1 1, 7 - 3 3, 7 - 1 1, 9 - 3 3, 8

H N O 3 + C 2 H 4 + H 2 C O + C H 3 O 2 H + C 2 H 6 → A P A N + H 2 O + 3  C H 4 - 4 4, 9 - 3 2, 4 - 4 5, 3 - 3 2, 8 - 4 7, 1 - 3 4, 6 - 4 7, 4 - 3 4, 9

H N O 3 + C 2 H 4 + C H 3 C H O + C H 3 O 2 H → A P A N + H 2 O + 2 C H 4 - 3 3, 3 - 3 2. 3 - 3 3, 6 - 3 2. 5 - 3 6, 4 - 3 5. 4 - 3 6, 6 - 3 5. 6

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

C H 2 = C H C( O) O 2  ( A P A)

C 2 H 4 + C H 3 C( O) O H + H O 2 → A P A + H 2 O + C H 4 1, 6 - 1 0, 3 1, 5 - 1 0, 5 1, 0 - 1 0, 9 2, 9 - 9, 0

C 2 H 4 + H 2 C O + C H 3 O + H 2 O 2 + C 2 H 6 → A P A + H 2 O + 3  C H 4 - 5 8, 7 - 9, 4 - 5 9, 4 - 1 0, 1 - 6 0, 3 - 1 1, 0 - 5 8, 3 - 9, 0

C 2 H 4 + C H 3 C H O + C H 3 O H + H O 2 → A P A + H 2 O + 2 C H 4 - 3 0, 7 - 9, 2 - 3 0, 8 - 9. 2 - 3 1. 7 - 1 0. 2 - 3 0. 0 - 8. 5

- 9, 6 - 9, 9 - 1 0, 7 - 8, 8

C H 2 = C H C( O) O  ( A A)

C 2 H 4 + C H 3 C( O) O H + H O 2 → A A + H 2 O 2 + C H 4 1 7, 4 - 1 9, 9 1 7, 6 - 1 9, 7 2 2, 8 - 1 4, 5 2 1, 2 - 1 6, 1

C 2 H 4 + H 2 C O + C H 3 O H + H O 2 + C 2 H 6 → A A + H 2 O 2 + 3  C H 4 - 2 6, 5 - 1 8, 9 - 2 6, 4 - 1 8, 8 - 2 0, 7 - 1 3, 1 - 2 2, 5 - 1 4, 9

C 2 H 4 + C H 3 C H O + C H 3 O → A A + 2  C H 4 - 3 1, 3 - 1 8. 8 - 3 1. 5 - 1 9. 0 - 2 7, 9 - 1 5. 4 - 2 9, 3 - 1 6. 8

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

T a bl a  7. 4 5. E n er gí a s  d e  at o mi z a ci ó n  t ot al e s y e nt al pi a s  d e f or m a ci ó n d e A P A N,  C H 2 = C H C( O) O 2 y  
C H 2 = C H C( O) O  ( k c al m ol' 1 ).

Ni v el  d e  t e o rí a A P A N C H 2 = C H C( O) O 2 C H 2 = C H C( O) O

∑ D 0 Δ f,2 9 8 H ∑ D 0 A f 2Q g H ∑ D 0 Δ f 29 g H

B 3 L Y P / 6- 3 1 1 + + G( d, p) 1 0 7 9, 2 - 1 0, 8 8 3 8, 3 - 1, 0 7 9 1, 7 - 1 1, 0

B 3 L Y P / 6- 3 1 1 + + G( 3 df, 3 p d) 1 1 0 1, 2 - 3 2, 9 8 5 1, 2 - 9, 4 8 0 1, 7 - 2 1, 0

G 3 M P 2 B 3 1 1 0 1, 1 - 3 2, 7 8 5 1, 0 - 9, 2 7 9 4, 9 - 1 6, 0

G 3 M P 2 / / B 3 L Y P / 6- 3 1 1 + + G( 3 df, 3 p d) 1 0 9 9, 3 - 3 1, 0 8 4 7, 7 - 8, 4 7 9 7, 0 - 1 6, 3

Fi n al m e nt e, c o n l a s e nt al pi a s d e f o r m a ci ó n e n c o nt r a d a s p o r m e di o  d e r e a c ci o n e s  

i s o d é s mi c a s s e d e ri v a r o n  l a s e nt al pi a s  d e  r e a c ci ó n d e  l o s d o s  p o si bl e s  c a n al e s  d e  d e s c o m p o si ci ó n  d e  

A P A N.  L o s  r e s ult a d o s e n c o nt r a d o s  s e p r e s e nt a n  e n  l a t a bl a 7. 4 6.

T a bl a  7. 4 6.  E nt al pi a s  d e  di s o ci a ci ó n  d e  e nl a c e  ( e n k c al  m ol' 1 ).

Ni v el  d e  t e o rí a A P A N → C H 2 = C H C( O) O 2 + N O 2 A P A N → C H 2 = C H C( O) O + N O 3

Di r e ct o D e  i s o d é s mi c a s Di r e ct o D e  i s o d é s mi c a s

B 3 L Y P / 6- 3 1 1 + + G( d, p) 3 1, 6 3 0, 3 1 9, 5 3 0, 1

B 3 L Y P / 6- 3 1 1 + + G( 3 df, 3 p d) 2 2, 4 3 0, 3 2 1, 1 3 0, 4

G 3 M P 2 B 3 3 8, 9 3 2, 1 3 6, 7 3 7, 9

G 3 M P 2 / / B 3 L Y P / 6- 3 1 1 + + G( 3 df, 3 p d) 3 1, 2 3 3, 9 3 4, 9 3 6, 2

Al  e x a mi n a r  l a t a bl a a nt e ri o r  s e p u e d e  v e r  l a i m p o rt a n ci a d e  utili z a r  u n  alt o ni v el  d e  

c ál c ul o p a r a  e sti m a r e n e r gí a s d e  di s o ci a ci ó n  d e  e nl a c e. Si bi e n  p a r a  t o d o s l o s ni v el e s  d e  t e o rí a 

e m pl e a d o s l a ví a d e d e s c o m p o si ci ó n e n C H 2 = C H C( O) O 2 y N O 2 r e s ult a m á s  f a v o r a bl e, l a s 
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diferencias observadas a los niveles B3LYP∕6-311++G(d,p) y B3LYP∕6-311++G(3df,3pd) son tan 

pequeñas que inducen a pensar en una competencia entre los dos canales de descomposición.

7.4.4. Corrección por rotaciones internas de baja frecuencia

Para la mayoría de los modos vibracionales, el modelo del oscilador armónico resulta 

una buena aproximación. Sin embargo, el tratamiento de las rotaciones internas con frecuencias 

relativamente bajas se puede realizar de manera más exacta empleando la aproximación del rotor 

libre. En efecto, el modelo del oscilador armónico no describe adecuadamente las rotaciones internas 

cuando Ia barrera de Ia rotación se encuentra cerca o por debajo de Ia energía térmica.

En particular, en los límites de alta temperatura o baja frecuencia, un oscilador 

armónico contribuye a la entalpia de formación en RT mientras que un rotor libre lo hace en ½ RT. 

Por tales motivos, se recomienda tratar las rotaciones internas con frecuencias inferiores a 260 cm'1 

como rotores libres más que como osciladores armónicos en Ia evaluación de entalpias de formación 

estándar [18]. A 298 K la energía térmica (RT) es de 207 cm^l. Sin embargo, el punto de cruce en el 

cual el valor de entalpia derivado con la aproximación del oscilador armónico coincide con el 

estimado a partir del modelo del rotor libre corresponde a 260 cm'1 [18], Es decir, utilizando como 

límite el valor recomendado se preserva la continuidad entre los dos tratamientos.

En los peroxinitratos estudiados se encontraron varias frecuencias cuyos valores son 

inferiores a 260 cm^'. Por lo tanto, con el propósito de evaluar la influencia que puede tener esto en 

las entalpias de formación halladas, se realizaron correcciones que consideran a las frecuencias más 

bajas como rotores libres. Para eso, se restaron las contribuciones de esas frecuencias a la energía 

vibracional y por cada una de ellas se sumó ½ RT. Esto se realizó sólo para las entalpias de 

formación obtenidas a partir de energías de atomización, ya que es de esperar que en las reacciones 

isodésmicas este efecto se compense en cierto grado y la corrección sea inferior al error del método. 

Además, las correcciones se realizaron al nivel B3LYP∕6-311++G(3df,3pd) ya que de los niveles de 

cálculo utilizados, es el que da la mejor estimación para las frecuencias vibracionales.

Los resultados encontrados para PAN, PPN, APAN y los radicales relacionados se listan 

en la tabla 7.47. En ella se muestran las entalpias de formación corregidas como también las 

derivadas previamente y las diferencias entre ellas. Además se incluyeron en ella, a modo de 

comparación, las entalpias de formación calculadas mediante reacciones isodésmicas al mejor nivel 

de cálculo utilizado. Como se puede observar en Ia tabla mencionada, los valores corregidos se 

parecen más, en general, a los obtenidos a partir de reacciones isodésmicas. De todas maneras, las 

correcciones no son significativas comparadas con los errores de los métodos empleados.
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T a bl a  7. 4 7.  E nt al pi a s  d e  f or m a ci ó n a  2 9 8  K  c al c ul a d a s  a  p artir  d e  e n er gí a s  d e  at o mi z a ci ó n  ( k c al m o Γ l).

E s p e ci e Af H( at o mi z a ci ó n) A fH c o r r Dif e r e n ci a A fH(i s o d é s mi c a s)

P A N - 6 0, 0 - 6 1, 8 1, 8 - 6 1, 0

C H 3 C( O) O 2 - 3 9, 5 - 4 0, 1 0, 6 - 3 7, 6

C H 3 C( O) O - 4 9, 2 - 4 8, 9 - 0, 3 - 4 1, 6

P P N - 6 2, 6 - 6 4, 2 1, 6 - 6 6, 5

C 2 H 5 C( O) O 2 - 4 1, 5 - 4 2, 5 1, 0 - 4 3, 2

C 2 H 5 C( O) O - 5 0, 8 - 5 1, 4 0, 6 - 4 6, 5

A P A N - 3 2, 9 - 3 4, 1 1, 2 - 3 4, 5

C H 2 = C H C( O) O 2 - 9, 4 - 1 0, 0 0, 6 - 8, 8

C H 2 = C H C( O) O - 2 1, 0 - 2 1, 3 0, 3 - 1 5, 9

7. 4. 5.  V al o r  d e  a diti vi d a d  d el  g r u p o  [ O( O)( N O 2 )]

El  m ét o d o  d e  a diti vi d a d d e  v al o r e s d e  g r u p o e s u n a  m a n e r a  p r á cti c a  y s e n cill a d e  

o bt e n e r  e sti m a ci o n e s  d e  p r o pi e d a d e s  t e r m o q uí mi c a s d e  c o m p u e st o s o r g á ni c o s.  E n  p a rti c ul a r,  r e s ult a  

d e  m u c h a  utili d a d  c u a n d o s e t r at a d e  m ol é c ul a s  m u y  g r a n d e s  p a r a  l a s c u al e s l o s m ét o d o s  a b  i niti o y  

d el  f u n ci o n al d e  l a d e n si d a d  p u e d e n  t e n e r u n  c o st o  C o m p ut a ci o n al  el e v a d o.

S e g ú n  I a d efi ni ci ó n  d e  B e n s o n  [ 2 9], u n  g r u p o  e st á  f o r m a d o p o r  u n  át o m o  p oli v al e nt e  d e  

u n a  m ol é c ul a  j u nt o c o n  t o d o s s u s Ii g a n d o s ( el n ú m e r o  d e  Ii g a n d o s d e b e  s e r m a y o r  o  i g u al a  d o s).  L a  

r e p r e s e nt a ci ó n d e  l o s g r u p o s  s e r e ali z a e s c ri bi e n d o  el  át o m o  c e nt r al y  a  c o nti n u a ci ó n, e nt r e  p a r é nt e si s  

l o s át o m o s  e nl a z a d o s  a  él.  P o r  ej e m pl o,  X( A)j( B)j( C) k( D)∣,  d o n d e  X  e s  el  át o m o  c e nt r al e nl a z a d o  a  i 

át o m o s  d e  A,  j át o m o s  d e  B,  et c ét e r a.

A p a rti r d e l a s e nt al pi a s d e f o r m a ci ó n d e ri v a d a s p a r a C H jC( O) O O N O 2 , 

C 2 H 5 C( O) O O N O 2 y  C h 2 = C H C( O) O O N O 2 al ni v el  G 3 M M P 2∕∕ B 3 L Y P∕ 6- 3 1 1 + + G( 3 df, 3 p d)  y  d e  l a s 

c o r r e s p o n di e nt e s a  H O O N O 2 y  C H 3 O O N O 2 , e xt r aí d a s  d e  l a lit e r at u r a, s e p u d o  e sti m a r  el v al o r  d e  

a diti vi d a d  d el  g r u p o  O( O)( N O 2 ) p a r a  l a s e nt al pi a s  d e  f o r m a ci ó n. P a r a  h a c e r  e st o, l a s e nt al pi a s  d e  

f o r m a ci ó n d e  l a s e s p e ci e s  a nt e ri o r e s  s e e s c ri bi ó  c o m o c o nt ri b u ci o n e s d e  c a d a u n o  d e  l o s g r u p o s  q u e  

l a s c o n stit u y e n. E s  d e ci r,  Af H( R O O N O 2 ) =  O( R)( O)  +  O( O)( N O 2 ), c o n l o c u al O( O)( N O 2 ) =  

A fH( R O O N O 2 ) - O( R)( O).

L o s  v al o r e s  d e  a diti vi d a d d e  g r u p o, V A G,  p a r a  e nt al pi a s  d e  f o r m a ci ó n d e  l o s d e m á s  

g r u p o s  p r e s e nt e s  q u e  s e utili z a r o n  e n  e st a s  e sti m a ci o n e s  s e li st a n e n  l a t a bl a 7. 4 8.

T a bl a  7. 4 8.  V al or e s  d e  a diti vi d a d  d e  gr u p o,  V A G 1 p ar a  e nt al pi a s  d e  f or m a ci ó n a  2 9 8  K  [ 3 0] ( k c al m ol' 1 ).

G r u p o V A G G r u p o V A G

C( C O)( H) 3 - 1 0, 0 O( C O)( O) - 1 8, 2

C( O)( H) 3 - 1 0, 0 C( C)( C O)( H) 2 - 5, 2

C d ( H) 2 6, 3 C d ( H)( C O) 5, 0

O( H)( O) - 1 6, 3 C O( C)( O) - 3 5, 2

O( C)( O) - 5, 0 C O( C d )( O) - 3 2, 2
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Fi n al m e nt e,  e n  l a t a bl a 7. 4 9  s e p r e s e nt a n  l o s r e s ult a d o s o bt e ni d o s.  E n  l a mi s m a  t a bl a s e  

i n di c a n l o s v al o r e s  d e  e nt al pi a s  d e  f o r m a ci ó n e m pl e a d a s  p a r a  d e ri v a r  el  v al o r  d el  g r u p o  O( O)( N O 2 ).

T a bl a  7. 4 9.  E nt al pi a s  d e  f or m a ci ó n y  v al or e s  d e  a diti vi d a d  d e  gr u p o  O( O)( N O 2 ) ( k c al m ol' 1 ).

R A fH( R O O N O 2 ) V A G  [ O( O X N O 2 )]

H - 1 2, 7 3, 6

C H 3 - 1 0, 6 4, 4

C H 3 C( O) - 6 1, 0 2, 4

C 2 H 5 C( O) - 6 6, 5 2, 1

C H 2 = C H C( O) - 3 4, 5 4 δ 4

3, 4

El  v al o r  p r o m e di o  d e  3, 4  k c al  m ol' 1 c o m p a r a m u y  s ati sf a ct o ri a m e nt e  c o n el  d e  3, 3  k c al  

m ol' 1 , d e ri v a d o  p o r  B ri di e r  y  c ol a b o r a d o r e s [ 1], y  e s u n  p o c o  m a y o r  q u e  el d e  2, 9 ± 2, 2  k c al  m ol' 1 , 

o bt e ni d o  p o r  F.  Z a b el  a  p a rti r  d e  u n  c o nj u nt o  d e  s ól o  t r e s m ol é c ul a s  [ 4].
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Capítulo 8. Más peróxidos María Paula Badenes

Capítulo 8

Más peróxidos

Las estimaciones realizadas en el capitulo anterior para analizar Ia energética de los 

diferentes canales de disociación de algunos perox¡nitratos motivaron los estudios que se describen 

en el presente capítulo. En efecto, se presenta aquí un estudio teórico de Ia termoquímica de diversos 

peróxidos de la forma ROOR y ROOR’.

La característica estructural más interesante de los peróxidos es el ángulo diedro 

ROOR. En fase gaseosa, este ángulo es de 120° para el peróxido más sencillo, H00H, pero varía 

desde valores inferiores a 90° hasta cercanos a 180o [1,2]. Por ejemplo, se reportaron los valores de 

81,03° y 88,1° para los ángulos diedros de ClOOCI [3] y FOOF [4] respectivamente, mientras que el 

peróxido t-BuOOt-Bu presenta un ángulo de 166° [5]. La amplia distribución de valores para este 

parámetro sugiere que el mismo se ve afectado por un delicado balance entre dos efectos opuestos, el 

anomérico y el estérico. El primero de ellos corresponde a Ia interacción entre el par de electrones 

libres de cada uno de los átomos de oxígeno y el enlace O-R adyacente, Io cual está a favor de 

ángulos cercanos a los 90°; mientras que el segundo se refiere a la repulsión entre los Sustituyentes, 

que tiende a incrementar el ángulo mencionado [1], Es decir, el ángulo diedro disminuye al aumentar 

la propiedad de atraer electrones de los Sustituyentes y aumenta con el requerimiento estérico de los 

mismos [2].

Por otro lado, en el caso de los alquil peróxidos, se sabe que juegan un papel importante 

en los procesos de oxidación de hidrocarburos [6]. Sin embargo, se dispone de muy pocos datos 

estructurales de los mismos y la mayor parte de los estudios teóricos realizados se limitan a los 

hidroperóxidos [6-10]. Otra clase muy interesante de peróxidos está formada por las especies 

altamente Auoradas. Los primeros dos ejemplos de este tipo de peróxidos, CF3OOCF3 [11] y FOOF 

[12], se prepararon en 1933. Sin embargo, actualmente se conoce un número muy grande de tales 

compuestos, que poseen características intermedias entre las de los mencionados como primeros 

ejemplos. En efecto, el FOOF posee una estructura inusual, baja estabilidad térmica y extrema 

reactividad mientras que CF3OOCF3 presenta una alta estabilidad térmica y más baja reactividad 

[11,12]. Por otra parte, aunque ambos se consideran formalmente derivados de HOOH, no siempre 

presentan características similares. Por ejemplo, el enlace 0-0 de CF3OOCF3 es muy parecido al de
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H O O H  [ 1 3], p e r o el d e F O O F e s c o n si d e r a bl e m e nt e m á s  c o rt o y n o m u y  dif e r e nt e d el  

c o r r e s p o n di e nt e a  O 2 [ 1 4].

S e  di s p o n e  e n I a lit e r at u r a d e  di v e r s o s  e st u di o s e n l o s c u al e s s e a n ali z a n al g u n o s d e  

e st o s c o m p u e st o s c o n el p r o p ó sit o d e r a ci o n ali z a r l a s v a ri a ci o n e s q u e o c u r r e n ai v a ri a r l o s 

S u stit u y e nt e s,  p e r o  t o d a ví a h a y  di s c r e p a n ci a s  e nt r e  ell o s [ 1 3, 1 5]. A d e m á s,  d e bi d o  a  l a i n e st a bili d a d 

d e al g u n o s p e r ó xi d o s,  t al e s c o m o F O O Cl,  n o s e di s p o n e d e i nf o r m a ci ó n e x p e ri m e nt al d e l o s 

mi s m o s.  E n  p a rti c ul a r,  el p e r ó xi d o  m e n ci o n a d o  s e p o st ul ó  c o m o i nt e r m e di a ri o e n l a r e a c ci ó n e nt r e  

l o s r a di c al e s O F  y  O Cl  [ 1 6]. Si n  e m b a r g o,  n o  s e c o n o c e n e st u di o s  e x p e ri m e nt al e s  d e  e s a  r e a c ci ó n.  

Al g u n a s  r e a c ci o n e s d e  r e c o m bi n a ci ó n d e  e s p e ci e s  h al o g e n a d a s  d e  l a f o r m a X O  p r o c e d e n  a  t r a v é s d e  

I a f o r m a ci ó n d e  u n a  e s p e ci e  X O O X,  q u e  s e p u e d e  d e s c o m p o n e r  l u e g o U ni m ol e c ul a r m e nt e  a  l o l a r g o 

d e  dif e r e nt e s  c a n al e s d e  r e a c ci ó n o  s e p u e d e  e st a bili z a r p o r  c oli si o n e s [ 1 7, 1 8]. L a  v el o ci d a d d e  

r e a c ci ó n y  I a di st ri b u ci ó n  d e  l o s p r o d u ct o s  d e p e n d e  d e  I a e st a bili d a d  d el  i nt e r m e di a ri o f o r m a d o. E n  

el  c a s o  e s p e cífi c o  d e  F O O Cl,  s e r e ali z a r o n al g u n a s  e sti m a ci o n e s  t e ó ri c a s d e  s u e nt al pi a  d e  f o r m a ci ó n 

c o n  el  p r o p ó sit o  d e  a cl a r a r  el  p a p el  d el  r a di c al O F  e n  l o s p r o c e s o s  e st r at o sf é ri c o s  [ 1 6, 1 9, 2 0].

E n  l o s e st u di o s  q u e  s e di s c ut e n  e n  el  p r e s e nt e  c a pít ul o s e r e ali z a r o n c ál c ul o s  e m pl e a n d o  

I a t e o rí a d el  f u n ci o n al d e  l a d e n si d a d  y  m ét o d o s  a b  i niti o q u e  p e r miti e r o n  d e ri v a r  l a s e nt al pi a s  d e  

f o r m a ci ó n e st á n d a r  d e  p e r ó xi d o s  d e  l a f o r m a R O O H  c o n R  =  C H 3 , C F 3 , F,  Cl,  H C( O),  C H 3 C( O),  

C F 3 C( O),  d e  l a f o r m a R O O R  c o n R  =  C H 3 , C F 3 , F,  Cl,  F S( O 2 ) y  d e  I a f o r m a R O O R ’ c o n R  =  F,  

F C( O) O  y  R ’ = Cl,  N O,  F S( O 2 ). P o st e ri o r m e nt e,  a  p a rti r  d e  l a i nf o r m a ci ó n o bt e ni d a  s e c al c ul a r o n l a s 

e nt al pi a s  d e  di s o ci a ci ó n  a  2 9 8  K  d e  l o s e nl a c e s  0- 0  d e  t o d o s l o s p e r ó xi d o s  e st u di a d o s.

8. 1. M ét o d os  d e  c ál c ul o  utili z a d os

L a  e sti m a ci ó n d e  l a s e nt al pi a s d e  f o r m a ci ó n d e  l o s p e r ó xi d o s  e st u di a d o s s e r e ali z ó a  

p a rti r  d e  e s q u e m a s d e  r e a c ci o n e s i s o d é s mi c a s. T a m bi é n  s e c al c ul a r o n d e l a mi s m a  m a n e r a  l a s 

e nt al pi a s  d e  f o r m a ci ó n d e  l o s r a di c al e s H C( O) O  y  C F 3 C( O) O.  L o s  c ál c ul o s s e r e ali z a r o n utili z a n d o  

I a t e o rí a d el f u n ci o n al d e I a d e n si d a d y m ét o d o s  a b i niti o. L a c o n st r u c ci ó n d e e s q u e m a s d e  

r e a c ci o n e s i s o d é s mi c a s e i s o gí ri c a s c o n stit u y e u n  e nf o q u e a d e c u a d o  p a r a  e sti m a r l a s e nt al pi a s d e  

f o r m a ci ó n d e  dif e r e nt e s  e s p e ci e s  a  p a rti r  d e  e nt al pi a s  d e  f o r m a ci ó n p r e vi a m e nt e  c o n o ci d a s. C o m o  s e  

m e n ci o n ó  e n el c a pít ul o 2,  e n e st a s r e a c ci o n e s l o s r e a cti v o s y l o s p r o d u ct o s  c o nti e n e n el mi s m o  

n ú m e r o  d e  e nl a c e s  d el  mi s m o  ti p o, p o r  I o c u al l o s e r r o r e s  d e bi d o s  a  l a s li mit a ci o n e s e n  l a s b a s e s  y  e n  

l a e n e r gí a d e  c o r r el a ci ó n el e ct r ó ni c a p r á cti c a m e nt e  s e c a n c el a n. P o r  e st a r a z ó n l a s e nt al pi a s d e  

f o r m a ci ó n o bt e ni d a s  m e di a nt e  r e a c ci o n e s i s o d é s mi c a s p u e d e n  ll e g a r a  s e r m á s  e x a ct a s  q u e  a q u ell a s  

o bt e ni d a s  c o n m ét o d o s  p u r a m e nt e  a b  i niti o [ 2 1, 2 2]. T o d a s  l a s e nt al pi a s  d e  r e a c ci ó n p r e s e nt a d a s  e n  

e st e  c a pít ul o s e c al c ul a r o n t e ni e n d o e n  c u e nt a l a s e n e r gí a s  d el  p u nt o  c e r o, Z P E,  y  l a s c o r r e c ci o n e s  

t é r mi c a s p a r a  l a e n e r gí a  i nt e r n a d e  l a s m ol é c ul a s  ( 2 8 9 K,  1 at m).
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L a  o pti mi z a ci ó n  c o m pl et a d e l a s g e o m et rí a s m ol e c ul a r e s  y I a d et e r mi n a ci ó n  d e l a s 

f r e c u e n ci a s Vi b r a ci o n al e s  s e r e ali z ó c o n el  f u n ci o n al hí b ri d o  B 3 L Y P  utili z a n d o  I a b a s e  6- 3 1 1 + G( d),  

e x c e pt o  e n el  c a s o d e  e s p e ci e s hi d r o g é ni c a s  p a r a  l a s c u al e s s e e m pl e ó  I a b a s e  6- 3 1 1 + + G( d, p)  q u e  

i n cl u y e f u n ci o n e s dif u s a s  y  o r bit al e s  p  s o b r e l o s át o m o s  d e  hi d r ó g e n o.  L o s  v al o r e s  c o r r e s p o n di e nt e s  

a l a s f r e c u e n ci a s Vi b r a ci o n al e s  n o  s e e s c al a r o n d e bi d o  a q u e  el f a ct o r c o r r e s p o n di e nt e al m o d el o  

B 3 L Y P  c o n l a b a s e  a nt e ri o r  e s  m u y  c e r c a n o a  I a u ni d a d  [ 2 3, 2 4]. T a m bi é n  s e c al c ul a r o n l a s e n e r gí a s  

a  l o s ni v el e s  B 3 L Y P∕ 6- 3 1 1 + G( 3 df)  y  B 3 L Y P∕ 6- 3 1 1 + + G( 3 df, p)  e m pl e a n d o  l a s g e o m et rí a s  d e ri v a d a s  

c o n l o s c ál c ul o s  a nt e ri o r e s.  A d e m á s,  s e r e ali z a r o n c ál c ul o s  c o n  el  m ét o d o  G 3 M P 2 B 3.

P o r  ot r o  l a d o, c o n el p r o p ó sit o  d e  a n ali z a r  el ef e ct o  d e  I a c o r r el a ci ó n el e ct r ó ni c a,  s e  

c al c ul a r o n l a s e s p e ci e s  e st u di a d a s  c o n l o s f u n ci o n al e s B L Y P,  B H a n d H L Y P  y  el m ét o d o  a b  i niti o 

H F,  a c o pl a d o s  a  l a s b a s e s  6- 3 1 1 + G( d)  y  6- 3 1 1 + + G( d, p).

8. 2. A n álisis  d e  l as g e o m et rí as  m ol e c ul a r es

C o m o  s e m e n ci o n ó  al  c o mi e n z o d el  c a pít ul o, el p a r á m et r o  g e o m ét ri c o  m á s  i nt e r e s a nt e 

d e  l o s p e r ó xi d o s  e s  el  á n g ul o  di e d r o  R O O R.  S u  v al o r  d e p e n d e  p ri n ci p al m e nt e  d e  l a s c a r a ct e rí sti c a s  

d e  l o s S u stit u y e nt e s  R.  Al g o  si mil a r o c u r r e  c o n l a di st a n ci a  d el  e nl a c e  0- 0.  P o r  t al m oti v o  y  c o n el  

p r o p ó sit o  d e  a n ali z a r  el  ef e ct o  d e  t al e s S u stit u y e nt e s,  s e r e c o pil a r o n e n l a t a bl a 8. 1 l o s p a r á m et r o s  

g e o m ét ri c o s  m e n ci o n a d o s  d e  t o d o s l o s p e r ó xi d o s  e st u di a d o s. E st o s  p a r á m et r o s  s e o bt u vi e r o n p o r  

o pti mi z a ci ó n  d e  l a s e st r u ct u r a s  m ol e c ul a r e s  al ni v el  d e  t e o rí a B 3 L Y P∕ 6- 3 1 1 + + G( d, p).  T a m bi é n  s e  

i n cl u y e n e n I a t a bl a a nt e ri o r l o s v al o r e s  e x p e ri m e nt al e s o  c al c ul a d o s di s p o ni bl e s.  L o s  r e s ult a d o s  

e n c o nt r a d o s c o n c u e r d a n s ati sf a ct o ri a m e nt e c o n l o s r e p o rt a d o s p r e vi a m e nt e. E n el c a s o d e  

C H 3 O O C H 3,  e xi st e n c o n si d e r a bl e s dif e r e n ci a s  e nt r e l o s v al o r e s r e p o rt a d o s p a r a  el á n g ul o di e d r o  

C O O C.  E n  al g u n a s i n v e sti g a ci o n e s s e p r o p o n e  q u e  l a e st r u ct u r a  e s  pl a n a  o  a p r o xi m a d a m e nt e  pl a n a  

[ 2 5, 2 6]. E s  d e ci r,  c o n  u n  á n g ul o  di e d r o  d e  1 8 0°.  P o r  el  c o nt r a ri o,  e n  ot r a s  s e p r o p o n e  q u e  l a m ol é c ul a  

n o  e s  pl a n a  si n o q u e  el á n g ul o  m e n ci o n a d o  p o s e e  el v al o r  d e  1 1 9°  [ 2 7]. M á s  a ú n,  l o s r e s ult a d o s d e  

di v e r s o s  c ál c ul o s t e ó ri c o s d a n  v al o r e s  p a r a  e st e  á n g ul o  q u e  v a n  d e s d e  9 6, 5°  [ 7] h a st a  1 8 0°  [ 2 5, 2 6]. 

L o s  c ál c ul o s r e ali z a d o s e n e st e t r a b aj o m u e st r a n  p a r a  C H 3 O O C H 3  u n a  e st r u ct u r a pl a n a  c o n u n  

á n g ul o  C O O C  d e  1 8 0°.

R e s p e ct o  d e  l o s á n g ul o s di e d r o s  li st a d o s e n l a t a bl a 8. 1,  s e o b s e r v a  q u e,  si bi e n  el  

t a m a ñ o d el  g r u p o R  j u e g a al g ú n p a p el,  e n el c a s o d e l o s p e r ó xi d o s  e st u di a d o s p a r e c e  s e r m á s  

i m p o rt a nt e l a el e ct r o n e g ati vi d a d  d el  mi s m o.  E n  p a rti c ul a r,  s e e n c u e nt r a n  á n g ul o s  m á s  p e q u e ñ o s  q u e  

el c o r r e s p o n di e nt e a H O O H  p a r a  l o s p e r ó xi d o s  c o n g r u p o s m á s  el e ct r o n e g ati v o s c o m o F,  Ci  y  

F C( O) O.  P o r  ot r o l a d o, l o s p e r ó xi d o s  q u e  p o s e e n  u n  g r u p o  a vil o  p a r e c e n  c o m p o rt a r s e d e  m a n e r a  

dif e r e nt e,  y a  q u e  p a r a  t o d o s ell o s l a s e st r u ct u r a s q u e  p r e di c e n  l o s c ál c ul o s r e s ult a r o n pl a n a s  c o n  

á n g ul o s  di e d r o s  d e  0°.
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Capítulo 8. Más peróxidos María Paula Badenes

Respecto de las distancias de los enlaces 0-0, se observa, como se mencionó 

anteriormente, que para FOOF es mucho más corta que para las otras especies. En la mayoría de los 

peróxidos analizados se encuentran distancias de alrededor de 1,44 A. Sin embargo, las diferencias 

entre ellas resultan significativas. Como se esperaba, se observan distancias de enlace más cortas 

para aquellos peróxidos que poseen grupos más electronegativos, como FC(O)O, CF3, Cl y, por 

supuesto, F; y más largas para los que tienen grupos menos electronegativos, como CH3 y H.

Tabla 8.1. Ángulos diedros ROOR (en grados) y distancias de enlace 0-0 (en A).

DlH(ROOR)
Especie

r(O-O)

B3LYP∕6-311++G(d,p) Lit. Ref B3LYP∕6-311++G(d,p) Lit. Ref

HOOH 121,1 111,8 [28] 1,454 1,464 [28]

CH3OOH 134,5 126,0 [6] 1,460 1,452 [6]

CH3OOCH3 180,0 119a 180 [2,25,27] 1,467 1,457 [27]

CF3OOH 108,4 95,0 [13] 1,445 1,447 [13]

CF3OOCF3 129,5 123,0 [29] 1,449 1,419 [29]

FOOH 84,8 - - 1,360 - -

FOOF 88,4 88,1 [4] 1,216 1,219 [4]

ClOOH 90,0 - - 1,398 - -

ClOOCl 85,6 81,0 [3] 1,314 1,426 [3]

FOOCl 86,8 85,7 [19] 1,257 1,311 [19]

FOONO 87,5 84,7 [30] 1,254 1,293 [30]

HC(O)OOH 0,0 - - 1,441 - -

CH3C(O)OOH 0,0 - - 1,439 - -

CF3C(O)OOH 0,0 - - 1,437 - -

FC(O)OOF 88,1 88,3 [31] 1,388 1,394 [31]

FC(O)OO(O)CF 91,7 83,5 [2] 1,432 1,419 [2]

FC(O)OO(O2)SF 107,6 - - 1,440 - -

FS(O2)OO(O2)SF 127,6 119,0 [32] 1,453 1,455 [32]

8.3. Entalpias de formación estándar

Las entalpias de disociación de enlace, como las entalpias de formación, son cantidades 

termoquímicas muy útiles para determinar si una reacción es energéticamente favorable o no. Con el 

objetivo de estimar las energías de disociación del enlace 0-0 de varios peróxidos se realizaron 

cálculos para estimar en primer lugar sus entalpias de formación estándar. En las tablas 8.2 y 8.3 se 

muestran las reacciones isodésmicas que se utilizaron junto con las entalpias de reacción y de 

formación a 298 K halladas a los niveles de teoría B3LYP∕6-311++G(d,p), B3LYP/6- 
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C a pít ul o  8.  M á s  p er ó xi d o s M arí a  P a ul a  B a d e n e s

3 1  l + + G( 3 df, p)∕∕ B 3 L Y P∕ 6- 3 1 1 + + G( d, p) y  G 3 M P 3 B 3.  P a r a  r e ali z a r e st o s  c ál c ul o s s e utili z a r o n  l a s 

e nt al pi a s  d e  f o r m a ci ó n e x p e ri m e nt al e s  d e  l a s ot r a s  e s p e ci e s  i nt e r vi ni e nt e s q u e  li st a n e n  el  a p é n di c e  

B.

T a bl a  8. 2.  R e a c ci o n e s  i s o d é s mi c a s, e nt al pi a s  d e  r e a c ci ó n y  e nt al pi a s  d e  f or m a ci ó n a  2 9 8  K  ( k c al m ol 1 ). * 

C ál c ul o s  r e ali z a d o s al ni v el B 3 L Y P∕ 6- 3 1 1 + + G( d, p). b C ál c ul o s  r e ali z a d o s al ni v el B 3 L Y P/ 6-  

3 1  l + + G( 3 df, p)∕∕ B 3 L Y P∕ 6- 3 1 1 + + G( d, p).

D F T a  D F T b  G 3 M P 2 B 3

R e a c ci o n e s  i s o d é s mi c a s

Δ Η Δ fH Δ H Δ( H Δ H Δf H

C H 3 O O H
H O O H + C H 3 O → C H 3 O O H + O H 8, 5 - 2 8, 8 9, 0  - 2 8, 3 4, 9  - 3 2, 3

h o o h + c h 3 o h → c h 3 o o h + h 2 o - 7, 4 - 3 0, 1 - 7, 2 - 2 9, 9 - 8, 1  - 3 0, 8

h o o + c h 3 o h → c h 3 o o h + o h 2 4, 9 - 2 8. 7 2 6. 0 - 2 7. 7 2 2. 8 - 3 0. 8

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

C H 3 O O C H 3
H O O H + 2  C H 3 O H → C H 3 O O C H 3 + 2  H 2 O - 1 4, 7 - 2 7, 7 - 1 4, 3 - 2 7, 2 - 1 6, 4  - 2 9, 4

H O O H + C H 3 O + C H 3 O H → C H 3 O O C H 3 + O H + H 2 O 1, 2 - 2 6, 3 1, 9 - 2 5, 6 - 3, 4 - 3 0, 9

H O O + 2  C H 3 O H → C H 3 O O C H 3 + O H + H 2 O 1 7, 6 - 2 6. 3 1 8. 9 - 2 4. 9 1 4. 6 - 2 9. 3

- 2 6, 8 - 2 5, 9 - 2 9, 9

C F 3 O O H
H O O H + C F 3 O → C F 3 O O H + O H 1, 8 - 1 8 8, 6 2, 9 - 1 8 7, 5 - 1, 7 - 1 9 2, 0

h o o h + cf 3 o h → cf 3 o o h + h 2 o 1, 3 - 1 9 1, 4 1, 6 - 1 9 1, 1 - 0, 7 - 1 9 3, 4

h o o + cf 3 o h → cf 3 o o h + o h 3 3, 6 - 1 9 0. 0 3 4. 8 - 1 8 8. 8 4 1. 5 - 1 8 2. 1

- 1 9 0, 0 - 1 8 9, 1 - 1 8 9, 2

C F 3 O O C F 3
H O O H + 2  C F 3 O H → C F 3 O O C F 3 + 2  H 2 O 7, 4 - 3 4 5, 5 5, 8 - 3 4 7, 1 -

H O O H + C F 3 O + C F 3 O H → C F 3 O O C F 3 + O H + H 2 O 7, 9 - 3 4 2, 7 7, 1 - 3 4 3, 4 -

H O O + 2  C F 3 O H → C F 3 O O C F 3 + O H + H 2 O 3 9, 7 - 3 4 4. 1 3 9. 0 - 3 4 4. 8 -

- 3 4 4, 1 - 3 4 5, 1 -

F O O H
H O O H + O F → F O O H + O H 3, 1 - 1 2, 3 3, 3 - 1 2, 1 3, 6 - 1 1, 7

h o o h + h of → f o o h + h 2 o - 1 6, 3 - 1 1, 4 - 1 6, 7 - 1 1, 9 - 1 5, 8 - 1 0, 9

H O O + H O F → F O O H + O H 1 6, 0 - 1 0. 1 1 6, 5  - 9, 6 1 5. 2  - 1 0. 8

- 1 1, 3 - 1 1, 2 - 1 1, 1

F O O F
H O O H + 2  0 F → F 0 0 F + 2  O H 4, 0 5, 7 4, 8  6, 6 5, 4  7, 1

H O O H + 2  H 0 F → F 0 0 F + 2  H 2 O - 3 4, 9 7, 3 - 3 5, 2 7, 0 - 3 3, 4 8, 8

h o o h + of + h of → f o o f + o h + h 2 o - 1 5, 4 6 λ 6 - 1 5, 2 6. 8 - 1 4, 0 8. 0

6, 5 6, 8 8, 0

Cl O O H
H 0 0 H + 0 CI → C 1 0 0 H + 0 H 1 7, 4 0, 3 1 6, 9  - 0, 2 1 4, 3  - 2, 8

H O O H + H O CI → C 1 O O H + H 2 O - 4, 5 2, 9 - 6, 3 1, 2 - 7, 4 0, 0

H O O + O CI + H 2 O → Cl O O H + 2  O H 4 9, 7 1. 7 5 0, 1  2. 0 4 5, 3  - 2. 7

1, 6 1, 0 - 1, 8

Cl O O Cl
H O O H + 2  H 0 Cl → C 1 0 0 Cl + 2  H 2 O - 1 8, 4 2 8, 9 - 1 5, 5 3 1, 8 - 1 5, 1 3 2, 2

H O O + 2  H O C 1 → C 1 O O CI + O H + H 2 O 1 3, 9 3 0, 3 1 7, 7  3 4, 1 1 5, 9  3 2, 3

H O O + O Cl + H O Cl → Cl O O Cl + 2  O H 3 5, 8 2 7. 7 4 2, 3  3 4, 2 3 7, 7  2 9, 6

2 9, 0 3 3, 4 3 1, 4
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C a pít ul o  8.  M á s  p er ó xi d o s M arí a  P a ul a  B a d e n e s

T a bl a  8. 3.  R e a c ci o n e s  i s o d é s mi c a s, e nt al pi a s  d e  r e a c ci ó n y  e nt al pi a s  d e  f or m a ci ó n a  2 9 8  K  ( k c al m ol 1 ). * 

C ál c ul o s  r e ali z a d o s al ni v el B 3 L Y P∕ 6- 3 1 1 + + G( d, p). b C ál c ul o s  r e ali z a d o s al ni v el B 3 L Y P/ 6-  

3 1  l + + G( 3 df, p)∕∕ B 3L Y P ∕ 6- 31 1 + + G( d, p).

R e a c ci o n e s  i s o d é s mi c a s

D F T a D F T b G 3 M P 2 B 3

Δ Η Δf H A H A fH A H A fH

F O O Cl
H 0 0 H + H 0 F + H 0 Cl → F 0 0 Cl + 2  H 2 O - 2 6, 4 1 8, 4 - 2 4, 6 2 0, 1 - 2 3, 2 2 1, 5

H O O H + O F + H O C 1 → F O O C 1 + O H + H 2 O - 7, 0 1 7, 5 - 4, 6 1 9, 9 - 3, 8 2 0, 7

H 0 0 + 0 F + H 0 CI → F 0 0 Cl + 2  O H . 2 5, 3 1 8. 9 2 8, 6 2 2. 2 2 7, 1 2 0. 7

1 8, 3 2 0, 7 2 1, 0

F O O N O
h o o h + h o n o + of → f o o n o + o h + h 2 o - 5, 2 1 8, 5 - 4, 2 1 9, 5 - 4, 9 1 8, 8

H 0 0 H + H 0 N 0 + H 0 F → F 0 0 N 0 + 2  H 2 O - 2 4, 6 1 9, 3 - 2 4, 2 1 9, 7 - 2 4, 3 1 9, 6

H 0 0 + H 0 N 0 + 0 F → F 0 0 N 0 + 2  O H 2 7, 1 1 9. 9 2 9, 0 2 1. 8 2 6, 0 1 8. 8

1 9, 2 2 0, 3 1 9, 1

H C( O) O O H
H O O H + C H 3 O + H 2 C O → H C( O) O O H + C H 4 + O H - 2 0, 1 - 6 5, 6 - 2 3, 6 - 6 9, 1 - 2 4, 2 - 6 9, 6

H O O H + C H 3 O H + H 2 C O → H C( O) O O H + C H 4 + H 2 O  - 3 6, 0 - 6 6, 9 - 3 9, 8 - 7 0, 7 - 3 7, 2 - 6 8, 1

H O O + C H 3 O H + H 2 C O → H C( O) O O H + C H 4 + O H - 3, 7 - 6 5. 5 - 6, 6 - 6 8. 4 - 6, 3 - 6 8. 1

- 6 6, 0 - 6 9, 4 - 6 8, 6

C H 3 C( O) O O H
H O O H + C H 3 O + H 2 C O + C H 3 C H 3

→ C H 3 C( O) O O H + 2  c h 4 + o h - 3 1, 2 - 7 8, 9 - 3 2, 0 - 7 9, 7 - 3 5, 4 - 8 3, 1

h o o h + c h 3 o h + h 2 c o + c h 3 c h 3

→ C H 3 C( O) O O H + 2  c h 4 + h 2 o - 4 7, 0 - 8 0, 1 - 4 8, 2 - 8 1, 4 - 4 8, 4 - 8 1, 6

h o o h + c h 3 o h + h 2 c o + c h 3 c h 2

→ C H 3 C( O) O O H + C H 3 + C H 4 + H 2 O - 4 2, 4 - 7 9. 5 - 4 3, 5 - 8 0. 5 - 4 5, 2 - 8 2. 2

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

C F 3 C( O) O O H
H O O H + C F 3 O + H 2 C O + C H 3 C H 3

→ C F 3 C( O) O O H + 2  c h 4 + o h - 1 7, 2 - 2 1 8, 0 - 1 8, 4 - 2 1 9, 2 - 1 7, 7 - 2 1 8, 5

h o o h + cf 3 o h + h 2 c o + c h 3 c h 3

→ C F 3 C( O) O O H + 2  c h 4 + h 2 o - 1 7, 8 - 2 2 0, 9 - 1 9, 7 - 2 2 2, 8 - 1 6, 8 - 2 1 9, 9

h o o h + cf 3 o h + h 2 c o + c h 3 c h 2

→ C F 3 C( O) O O H + C H 3 + C H 4 + H 2 O - 1 3, 2 - 2 2 0. 2 - 1 5, 0 - 2 2 2. 0 - 1 3, 5 - 2 2 0. 5

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

F C( O) O O( O 2 ) S F
H O O H + C H 3 O + F 2 C O + H F S O 3

→ F C( O) O O( O 2 ) S F + C H 3 F + O H + H 2 O 1 3, 5 - 2 3 4, 5 1 6, 0 - 2 3 2, 0 9, 2 - 2 3 8, 8

h o o h + c h 3 o h + f 2 c o + hf s o 3

→ F C( O) O O( O 2 ) S F + C H 3 F + 2  H 2 O - 2, 4 - 2 3 5, 8 - 0, 2 - 2 3 3, 6 - 3, 8 - 2 3 7, 3

h o o + c h 3 o + f 2 c o + hf s o 3

→ F C( O) O O( O 2 ) S F + C H 3 F + 2  O H 4 5, 8 - 2 3 3. 1 4 9, 2 - 2 2 9. 7 4 0, 2 - 2 3 8. 7

- 2 3 4, 5 - 2 3 1, 8 - 2 3 8, 3

F S( O 2 ) O O( O2 ) S F
H O O H + 2  H F S O 3 → F S( O 2 ) O O( O 2 ) S F + 2 H 2 O 1 1, 9 - 2 6 5, 0 1 6, 8 - 2 6 0, 1 - -

H O O + 2  H F S O 3 → F S( O 2 ) O O( O 2 ) S F + O H + H 2 O 4 4, 2 - 2 6 3. 6 5 0, 0 - 2 5 7. 8 - -

- 2 6 4, 3 - 2 5 9, 0 -
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C a pít ul o  8.  M á s  p er ó xi d o s M arí a  P a ul a  B a d e n e s

T a m bi é n  s e e sti m a r o n l a s e nt al pi a s d e  f o r m a ci ó n a  2 9 8  K  d e  l o s r a di c al e s H C( O) O  y  

C F 3 C( O) O  d e  l o s c u al e s n o  s e ti e n e n d at o s  e x p e ri m e nt al e s.  P a r a  e st a s  últi m a s  e s p e ci e s  s e utili z a r o n  

l a s r e a c ci o n e s i s o d é s mi c a s d e  I a t a bl a 8. 4  e m pl e a n d o l o s mi s m o s  ni v el e s  d e  t e o rí a q u e  p a r a  l o s 

p e r ó xi d o s.

T a bl a  8. 4.  R e a c ci o n e s  i s o d é s mi c a s, e nt al pi a s  d e  r e a c ci ó n y  e nt al pi a s  d e  f or m a ci ó n a  2 9 8  K  ( k c al m ol' 1 ). * 

C ál c ul o s  r e ali z a d o s al ni v el B 3 L Y P∕ 6 - 3 1 1 + + G( d, p). b C ál c ul o s  r e ali z a d o s al ni v el B 3 L Y P/ 6-  

3 1  l + + G( 3 df, p)∕∕ B 3 L Y P∕ 6-3 1 1 + + G( d, p).

R e a c ci o n e s  i s o d é s mi c a s

D F T a D F T b G 3 M P 2 B 3

Δ Η A fH A H A fH A H A fH

H C( O) O
C H 4 + F 2 C O + C H 3 O → H C( O) O + 2  C H 3 F 1 2, 5 - 3 2, 9 1 4, 1 - 3 1, 3 1 4, 9 - 3 0, 5

C H 4 + F 2 C O + C H 3 O H + H O 2

→ H C( 0) 0 + 2  C H 3 F + H 2 O 2 2 8, 9 - 3 2, 9 3 1, 1 - 3 0, 7 3 2, 8 - 2 8, 9

C H 4 + F 2 ∞ + C H 3 O 2 + H 2 O

→ H C( 0) 0 + 2  C H 3 F + H 2 O 2 3 8, 1 - 3 4. 6 4 0, 1 - 3 2. 5 4 2, 4 - 3 0. 3

- 3 3, 5 - 3 1, 5 - 2 9, 9

C F 3 C( O) O
C H 3 F + F 2 C O + C H 3 C H 3 + C H 3 O

→ C F 3 C( O) O + 3  C H 4 - 1 8, 0 - 1 8 2, 6 - 1 8, 1 - 1 8 2, 7 - 2 1, 2 - 1 8 5, 9

C H 3 F + F 2 C O + C H 3 C H 3 + C H 3 O H + O H

→ C F 3 C( O) O + 3  C H 4 + H 2 O - 3 3, 9 - 1 8 4, 0 - 3 4, 3 - 1 8 4, 4 - 3 4, 3 - 1 8 4, 4

C H 3 F + F 2 C O + C H 3 C H 3 + C H 3 O 2 + H 2 O

→ C F 3 C( O) O + 3  C H 4 + H 2 O 2 7, 6 - 1 8 4. 3 8, 0 - 1 8 4. 0 6, 2 - 1 8 5. 7

- 1 8 3, 6 - 1 8 3, 7 - 1 8 5, 3

S e  p u e d e  o b s e r v a r  e n  l a s t a bl a s 8. 2  a  8. 4  q u e  l a s dif e r e n ci a s  o bt e ni d a s  e nt r e  l o s di sti nt o s  

m ét o d o s  e m pl e a d o s e s p e q u e ñ a. E n  ef e ct o, l a mi s m a  e s i nf e ri o r a 3 k c al m ol' 1 p a r a  t o d o s l o s 

p e r ó xi d o s  e st u di a d o s,  e x c e pt o  p a r a  F S( O 2) O O( O 2) S F  p a r a  el c u al r e s ult ó u n  p o c o  s u p e ri o r a  l a s 5  

k c al  m ol' 1 . P a r a  l o s r a di c al e s H C( O) O  y  C F 3 C( O) O,  l a s e nt al pi a s  d e  f o r m a ci ó n a  2 9 8  K  d e ri v a d a s  al  

m ej o r  ni v el d e t e o rí a s o n d e - 2 9, 9 y - 1 8 5, 3 k c al m ol' 1 r e s p e cti v a m e nt e. R e s p e ct o  d e l a s 

c o r r e s p o n di e nt e s a l o s p e r ó xi d o s  e st u di a d o s, e n I a t a bl a 8. 5  s e li st a n l o s v al o r e s p r o m e di o  d e  l a s 

e nt al pi a s  d e  f o r m a ci ó n c al c ul a d a s  al  m ej o r  ni v el  d e  t e o rí a Utili z a d oj u nt o  c o n l o s v al o r e s  d e  lit e r at u r a 

di s p o ni bl e s.  A d e m á s,  s e  a g r e g a r o n  a  l a t a bl a m e n ci o n a d a  l a s e nt al pi a s  d e  f o r m a ci ó n d e  l o s p e r ó xi d o s  

F C( O) O O( O) C F y F C( O) O O F, c u y o s v al o r e s s e d et e r mi n a r o n e n l o s c a pít ul o s 3 y 4  

r e s p e cti v a m e nt e, y  l a s c o r r e s p o n di e nt e s a  l o s p e r o xi nit r at o s  e st u di a d o s  e n  el  c a pít ul o 7.  E n  ell a  s e  

p u e d e  o b s e r v a r  q u e  l a c o n c o r d a n ci a e nt r e l a s e nt al pi a s c al c ul a d a s e n e st e t r a b aj o y  l a s d e ri v a d a s  

p r e vi a m e nt e  c o n c u e r d a n m u y  s ati sf a ct o ri a m e nt e. P a r a  vi s u ali z a r  m ej o r  e st o,  s e c o n st r u y ó el  g r áfi c o  

q u e s e m u e st r a  e n I a fi g u r a 8. 1.  Allí  s e p r e s e nt a n  e n el ej e d e l a s o r d e n a d a s l a s e nt al pi a s d e  

f o r m a ci ó n o bt e ni d a s  al m ej o r  ni v el  d e  t e o rí a e m pl e a d o  y  e n el d e  l a s a b s ci s a s l a s r e p o rt a d a s e n l a 

lit e r at u r a.
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T a bl a  8. 5.  E nt al pi a s  d e  f or m a ci ó n e st á n d ar  d e  di v er s o s  p er ó xi d o s  ( k c al m o Γ l)., V al or e s  d eri v a d o s  a  p artir  d e  

r e a c ci o n e s i s o d é s mi c a s al  ni v el  G 3 M P 2 B 3  a  m e n o s  q u e  s e  i n di q u e otr a  c o s a,  b  V al or e s  d eri v a d o s  a  p artir  d e  

r e a c ci o n e s i s o d é s mi c a s al  ni v el  B 3 L Y P∕ 6- 3 1  l + + G( 3 df, p)∕∕ B 3 L Y P∕ 6-3 1 1 + + G( d, p). c  D eri v a d o  e n  el  c a pít ul o  3  

al  ni v el  G 3// B 3 L Y P/ 6- 3 1 1  + + G( 3 df, 3 p d). 

E s p e ci e Δ fH( c al c.) a Δ lH( d e  lit.) R ef. E s p e ci e  ¡∖∣ H( c al c.) a Δ∣ H( d e  lit.) R ef.

C H 3 O O H - 3 1, 3 - 3 3, 2 ± 1, 9 [ 3 3] C H 3 C( O) O O H - 8 2, 3 -

C H 3 O O C H 3 - 2 9, 9 - 3 0, 0 ±l, 2 [ 3 3] C F 3 C( O) O O H - 2 1 9, 6 -

C F 3 O O H - 1 8 9, 2 - 1 9 1 ± 5 [ 3 3] F C( O) O O F - 9 3, 4 -

C F 3 O O C F 3 - 3 4 5,Ib - 3 4 3 ± 3 [ 3 3] F C( O) O O( O) C F - 2 0 8,2 c - 2 0 2,9 ± 4 [ 3 6]

F O O H - n,i - 1 0, 4 ±l, 0 [ 3 4] F C( O) O O( O 2 ) S F - 2 3 8, 3 - 2 3 8, 5 ± 3 [ 3 7]

F O O F 8, 0 4, 6 ± 0, 5 [ 3 3] F S( O 2 ) O O( O 2 ) S F - 2 5 9, 0 - 2 6 4,3 ± 3 [ 3 7]

Cl O O H - 1, 8 0, 2 ±l [ 3 5] F C( O) O O N O 2 - 9 9, 2 -

Cl O O Cl 3 1, 4 3 0, 5 ± 0, 7 [ 3 3] C H 3 C( O) O O N O 2 - 6 1, 0 - 6 1, 2 ± 5, 3 [ 3 8]

F O O Cl 2 1, 0 - C 2 H 5 C( O) O O N O 2 - 6 6, 5 -

F O O N O 1 9, 1 - C h 2 C H C( O) O O N O 2 - 3 4, 5 -

H C( O) O O H - 6 8, 6 -

A  p a rti r  d e  l a o b s e r v a ci ó n  d e  l a fi g u r a 8. 1 s e p u e d e  c o n cl ui r q u e  el m ét o d o  d e  c ál c ul o  

utili z a d o  a r r oj a  r e s ult a d o s m u y  c o nfi a bl e s. E n  ef e ct o,  l a r e g r e si ó n li n e al r e ali z a d a, q u e  s e m u e st r a  e n  

e s a  fi g u r a, p o s e e  u n a  p e n di e nt e  d e  0, 9 9 9 9  c u a n d o  s e l a h a c e  p a s a r  p o r  el  o ri g e n  ( r 2  =  0, 9 9 9).

Fi g ur a  8. 1 . E nt al pi a s  d e  f or m a ci ó n e st á n d ar  c al c ul a d a s  v er s u s  l a s o bt e ni d a s  d e  lit er at ur a ( v er t e xt o). El  

c o σ e d or  d e  err or e s  c orr e s p o n d e  a  2 σ.
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8. 4.  E n e r gí as  d e  dis o ci a ci ó n  d el  e nl a c e  0- 0

A  p a rti r  d e  l a s e nt al pi a s  d e  f o r m a ci ó n h all a d a s  e n I a s e c ci ó n a nt e ri o r  s e c al c ul a r o n l a s 

e n e r gí a s  d e  di s o ci a ci ó n  d el  e nl a c e  0- 0  d e  l o s p e r ó xi d o s  e st u di a d o s.  L o s  r e s ult a d o s e n c o nt r a d o s  s e  

li st a n e n  l a t a bl a 8. 6.  E n  ell a,  t a m bi é n s e i n cl u y e n l a s e n e r gí a s  d e  di s o ci a ci ó n  d e ri v a d a s  di r e ct a m e nt e  

d e l o s c ál c ul o s r e ali z a d o s a l o s ni v el e s G 3 M P 2 B 3, B 3 L Y P / 6- 3 1 1 + + G( d, p), B 3 L Y P / 6-  

3 1  l + + G( 3 df, p)∕∕ B 3 L Y P∕ 6- 31 1 + + G( d, p), B L Y P / 6- 3 1 1 + + G( d, p), B H a n d H L Y P / 6- 3 1 1 + + G( d, p) y  

H F / 6- 3 1 1 + + G( d, p),  c o m o  t a m bi é n l o s v al o r e s  e x p e ri m e nt al e s  di s p o ni bl e s.

T a bl a  8. 6.  E nt al pi a s  d e  di s o ci a ci ó n  d el  e nl a c e  0- 0  a  2 9 8  K  ( k c al m o Γ l). E n  l o s c a s o s  e n  l o s c u al e s  n o  e st á n  

pr e s e nt e s  e s p e ci e s  hi dr o g é ni c a s I a b a s e utili z a d a  e s 6- 3 1 1 + G( d)  mi e ntr a s  q u e e n l o s r e st a nt e s e s 6-  
3 1 1 + + G( d, p).  * V al or e s  d eri v a d o s  al  ni v el  G 3 M P 2 B 3  a  m e n o s  q u e  s e  i n di q u e otr a  c o s a,  b  V al or  d eri v a d o  al  

ni v el  B 3 L Y P/ 6- 3 1 l + + G( 3 df, p)∕∕ B 3 L Y P∕ 6- 31 1 + + G( d, p).  c V al or  d eri v a d o  al  ni v el  d e  t e orí a G 3// B 3 L Y P/ 6-  

3 1 1 + + G( 3 df, 3 p d).

R e a c ci ó n B L Y P B 3 L Y P B H & H L Y P H F D e  i s o d.a D e  lit. R ef.

c h 3 o o h → c h 3 o + o h 4 0, 5 3 5, 6 2 4, 7 - 1 1, 5 4 4, 3 4 3, 3 [ 3 9]

C H 3 O O C H 3 → 2  C H 3 O 3 0, 1 2 7, 0 1 8, 5 - 1 5, 2 3 8, 1 3 8, 0 [ 4 0]

cf 3 o o h → cf 3 o + o h 4 6, 1 4 2, 2 3 1, 3 - 5, 9 4 9, 1 5 0, 3 [ 4 0]

C F 3 O O C F 3 → 2  C F 3 O 3 7, 2 3 5, 6 - - 9, 7 4 6,  Ib 4 3 [ 4 0]

F O O H → O F + O H 4 9, 4 4 1, 0 2 7, 1 - 1 1, 1 4 6, 0 4 5, 7 [ 3 4]

F 0 0 F → 2  O F 5 7, 9 4 0, 1 2 0, 8 - 1 8, 3 4 4, 0 4 8 [ 3 1]

C 1 0 0 H → 0 CI + 0 H 3 7, 0 2 6, 7 1 9, 6 - 1 5, 4 3 5, 0 -

C 1 0 0 CI → 2  O Cl 3 0, 2 1 8, 7 7, 9 - 2 4, 5 1 7, 2 1 7, 8 [ 4 0]

F O O C 1 → O F + O C 1 4 4, 1 2 9, 2 1 4, 3 - 2 1, 2 2 9, 3 -

f o o n o → n o 2 + of 2 3, 6 2 0, 0 - 3, 5 - 2 6, 9 1 5, 1 -

H C( O) O O H → H C( O) O + O H 3 8, 8 3 8, 3 4 5, 1 1 4, 4 4 7, 6 4 7, 6 8 [ 4 1]

C H 3 C( O) O O H → C H 3 C( O) O + O H 3 5, 7 3 5, 4 2 9, 1 - 8, 3 4 5, 9 4 2, 0 3 [ 4 1]

C F 3 C( O) O O H → C F 3 C( O) O + O H - 3 6, 0 2 9, 8 - 8, 2 4 3, 2 4 7, 0 1 [ 4 1]

F C( O) O O F → F C( O) O + O F 1 9, 9 1 8, 8 1 4, 2 - 2, 7 3 2, 0 2 6, 7 [ 4 2]

F C( O) O O( O) C  F → 2  F C( O) O - 1 2, 9 - - 3 2, 4 c 3 1 [ 4 3]

F C( O) O O( O 2 ) S F→ F C( O) O + F S O 3 - 1 3, 5 - - 2 8, 4 2 1, 0 [ 4 2]

F S( O 2 ) O O( O 2 ) S F→ 2  F S O 3 - 1 1, 2 - - 1 5, O b 2 2, 0 [ 4 4]

C o m o s e p u e d e o b s e r v a r e n l a t a bl a m e n ci o n a d a,  e n al g u n o s c a s o s h a y g r a n d e s  

dif e r e n ci a s  e nt r e l a s e nt al pi a s d e  di s o ci a ci ó n  d e  e nl a c e c al c ul a d a s y l o s c o r r e s p o n di e nt e s v al o r e s  
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experimentales. Esto, parece ser un problema de correlación electrónica que desaparece o se 

compensa cuando el cálculo se realiza a partir de las entalpias de formación derivadas mediante 

reacciones isodésmicas. En estos casos, los resultados obtenidos comparan satisfactoriamente con 

los valores disponibles en la literatura.

Con el propósito de analizar el efecto de Ia correlación electrónica, se realizaron los 

cálculos mencionados que emplean funcionales con distinta contribución de Hartree-Fock. Los 

métodos empleados y su contribución de Hartree-Fock se resumen en la tabla 8.7.

Tabla 8.7. Contribución de Hartree-Fock de los distintos métodos de cálculo empleados [45], 

Método Porcentaje de Hartree-Fock

BLYP/6-311++G(d,p) O

B3LYP∕6-311++G(d,p) 20

BHandHLYP/6-311++G(d,p) 50

HF/6-311++G(d,p) 100

Como se esperaba, los resultados indican que ai aumentar la contribución de Hartree- 

Fock, la diferencia entre el valor calculado y el experimental se incrementa notablemente. Esto 

ocurre de manera sistemática en todos los peróxidos calculados. Para analizar mejor este efecto, se 

realizaron cálculos a diferentes niveles de teoría para derivar la entalpia de disociación del enlace O- 

O de CH3OOH para el cual se dispone del valor experimental de 43,3 kcal moΓl [39]. Se eligió esta 

especie para analizar el efecto de la correlación electrónica debido a que la entalpia de disociación 

derivada de manera directa al nivel B3LYP∕6-311++G(d,p) y la experimental presentan una 

diferencia de aproximadamente 8 kcal mol'1 (ver tabla 8.6) y a que se trata de una molécula 

relativamente pequeña. Los resultados obtenidos se listan en Ia tabla 8.8. Allí se listan los valores 

presentados en la tabla 8.6 junto con los realizados a los niveles mPWlPW91∕6-311++G(d,p), 

B3LYP∕6-311++G(3df,p)∕∕B3LYP∕6-311++G(d,p) y G3MP2B3. También se incluyen las entalpias 

de disociación obtenidas a partir de los valores de la entalpia de formación derivados de reacciones 

isodésmicas a los niveles B3LYP∕6-311++G(d,p) y G3MP2B3. Se puede ver que sólo se obtiene 

concordancia con el valor experimental mencionado en los casos en los que se utilizan métodos que 

tienen en cuenta la correlación electrónica, es decir, en aquellos donde la contribución de Hartree- 

Fock es más baja. Por lo tanto, no se recomiendan los cálculos directos para el tipo de disociaciones 

estudiadas. En efecto, se considera más adecuado determinarlas a partir de las entalpias de 

formación halladas utilizando reacciones isodésmicas, en las cuales las deficiencias en la energía de 

correlación se compensan al menos parcialmente.

Por otra parte, respecto del efecto del sustituyeme, en general se observa que aquellos 

peróxidos que presentan grupos más electronegativos poseen mayores entalpias de disociación del 

8-10



C a pít ul o  8.  M á s  p er ó xi d o s M arí a  P a ul a  B a d e n e s

e nl a c e  0- 0.  E s  d e ci r,  a p a r e nt e m e nt e  e st e  ti p o d e  S u stit u y e nt e s  e st a bili z a l o s e nl a c e s m e n ci o n a d o s.  

E st o e st á d e a c u e r d o c o n l a di s mi n u ci ó n d e l a di st a n ci a d e e st e e nl a c e al a u m e nt a r I a 

el e ct r o n e g ati vi d a d  d el  S u stit u y e nt e.  Si n  e m b a r g o,  a q u ell o s  p e r ó xi d o s  q u e  c o nti e n e n át o m o s  d e  cl o r o  

s e a p a rt a n d el  c o m p o rt a mi e nt o m e n ci o n a d o.  E n  e st o s  c a s o s t al v e z l o s ef e ct o s  e st é ri c o s  s e a n m á s  

i m p o rt a nt e s. Ot r a  c o s a i nt e r e s a nt e e s q u e p a r a l o s p e r ó xi d o s  d el ti p o R O O R 1 s e e n c o nt r a r o n  

e nt al pi a s  d e  di s o ci a ci ó n  c u y o s v al o r e s  r e s ult a n i nt e r m e di o s e nt r e l o s c o r r e s p o n di e nt e s a R O O R  y  

R ’O O R ’. P o r  ej e m pl o,  l a e nt al pi a  d e  di s o ci a ci ó n  d e  F O O Cl,  d e  2 9, 3  k c al  m ol ’1 e s  a p r o xi m a d a m e nt e  

I a m e di a  g e o m ét ri c a  d e  1 7, 2  y  4 4, 0  k c al  m ol ’1 q u e  c o r r e s p o n d e n a l a s e nt al pi a s d e  di s o ci a ci ó n  d e  

CI O O Cl  y F O O F  r e s p e cti v a m e nt e. Al g o  si mil a r o c u r r e c o n el p e r ó xi d o  F C( O) O O( O 2) S F  y l o s 

p e r ó xi d o s  r el a ci o n a d o s F C( O) O O( O) C F  y  F S( O 2) O O( O 2) S F.  Si n  e m b a r g o  e n  el  c a s o  d e  F C( O) O O F,  

I a e nt al pi a  d e  di s o ci a ci ó n  e n c o nt r a d a  e s  m u y  p a r e ci d a  a  I a d e  F C( O) O O( O) C F.

T a bl a  8. 8.  E nt al pi a  d e  di s o ci a ci ó n  d e  l a r e a c ci ó n C H 3 O O H  →  C H 3 O  +  O H,  c al c ul a d a  utili z a n d o  ni v el e s  d e  
t e orí a c o n  dif er e nt e  c o ntri b u ci ó n  d e  H artr e e- F o c k  ( k c al m ol ’1 ).

M ét o d o Δ Η P o r c e nt aj e  d e  H a rt r e e- F o c k

H F / 6- 3 1 1 + + G( d, p) - 1 1, 5 I O O

B H a n d H L Y P / 6- 3 1 1 + + G( d, p) 2 4, 7 5 0

m P Wl P W 9 1 / 6- 3  ll + + G( d, p) 3 5, 2 2 5

B 3 L Y P∕ 6- 3 1 1 + + G( d, p) 3 5, 6 2 0

B 3 L Y P∕ 6- 3 1  l + + G( 3 df, p)∕∕ B 3 L Y P∕ 6- 3 1 1 + + G( d, p) 3 7, 2 2 0

B L Y P / 6- 3 1 1 + + G( d, p) 4 0, 5 O

G 3 M P 2 B 3 4 2, 9

D e  i s o d é s mi c a s ( B 3 L Y P∕ 6- 3 1 1 + + G( d, p)) 4 2, 2

D e  i s o d é s mi c a s ( G 3 M P 2 B 3) 4 4, 3

8. 5.  R ef e r e n ci as

[ 1] H- G.  M a c k  a n d  H.  O b e r h a m m e r,  A d v.  M ol.  St r u ct. R es.  3  ( 1 9 9 7) 8 3.

[ 2] H- G.  M a c k,  C. O.  D ell a  V é d o v a  a n d H.  O b e r h a m m e r,  A g e w.  C h e m.  I nt. E d.  E n gl.  3 0  ( 1 9 9 1) 

1 1 4 5.

[ 3] M.  Bi r k,  R. A.  F ri e dl,  E. A.  C o h é n,  H. M.  Pi c k ett  a n d S. P.  S a n d e r,  J. C h e m.  P h ys.  9 1 ( 1 9 8 9)  

6 5 8 8.

[ 4] L.  H e d b e r g,  K.  H e d b e r g,  P. G.  Ell e r  a n d  R. R.  R y a n,  I n o r g. C h e m.  2 7  ( 1 9 8 9) 2 3 2.

[ 5] D.  K a s s,  H.  O b e r h a m m e r,  D.  B r a n d e s  a n d  A.  Bl a s c h ett e,  J. M ol.  St r u ct.  4 0  ( 1 9 7 7) 6 5.

[ 6] R. A.  B ai r  a n d  W. A.  G o d d a r d  1 1 1,  J. A m.  C h e m.  S o c. 1 0 4  ( 1 9 8 2)  2 7 1 9.

[ 7] K.  O h k u b o,  T.  F ujit a  a n d  H.  S at o,  J. M ol.  St r u ct. 3 6  ( 1 9 7 7) 1 0 1.

[ 8] K.  O h k u b o  a n d  F.  Kit a g a w a,  B ull.  C h e m.  S o c.  J p n. 4 Ί  ( 1 9 7 4) 7 3 9.
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[ 9] R. L.  T al b ott,  J. O r g.  C h e m.  3 3  ( 1 9 6 8) 2 0 9 5.

[ 1 0] F. A.  H o h o r st  a n d  D. D.  D e s M a rt e a u,  J. A m.  C h e m.  S o c.  9 3  ( 1 9 7 1) 1 8 8 6.

[ 1 1] F.  S w a rt z,  B ull.  S o c.  C hi m.  B el g.  4 2  ( 1 9 3 3) 1 0 2.

[ 1 2] O.  R uff a n d  W.  M e n z el,  Z.  A n o r g.  All g.  C h e m.  2 1 1  ( 1 9 3 3) 2 0 4.

[ 1 3] C.J.  M a r s d e n,  D. D.  D e s M a rt e a u  a n d  L. S.  B a rt ell,  I n o r g. C h e m.  1 6  ( 1 9 7 7) 2 3 5 9.

[ 1 4] R. H.  J a c k s o n, J. C h e m.  S o c.  ( 1 9 6 2) 4 5 8 5.

[ 1 5] E. E.  Ott a vi a n elli,  A. H.  J u b e rt a n d  E. A.  C a st r o,  J. M ol.  St r u ct.  2 5 7  ( 1 9 9 2) 2 0 5.

[ 1 6] J. S. F r a n ci s c o, /.  P h ys.  C h e m.  9 8  ( 1 9 9 4) 5 6 5 0.

[ 1 7] S. P.  S a n d e r a n d  R. T.  W at s o n, /.  P h ys.  C h e m.  8 5  ( 1 9 8 1) 4 0 0 0.

[ 1 8] G.  P o rt e r a n d  FJ.  W ri g ht, Dis c uss.  F a r a d a y S o c.  1 4( 1 9 5 3) 2 3.

[ 1 9] J. S. F r a n ci s c o,  /  C h e m.  P h ys.  1 0 5  ( 1 9 9 6) 3 3 3 8.

[ 2 0] B. S.  J u r si c, /. C h e m.  P h ys.  1 0 6  ( 1 9 9 7) 2 5 5 5.

[ 2 1] WJ.  H e h r e,  L.  R a d o m,  P.  v.  R.  S c hl e y e r  a n d  J. A. P o pl e,  A b  I niti o M ol e c ul a r  O r bit al  T h e o r y,  

Wil e y,  N e w  Y o r k,  1 9 8 6.

[ 2 2] RJ.  B e r r y,  D. R. F.  B u r g e s s,  J r., M. R.  N y d e n,  M. R.  Z a c h a ri a h  a n d  M.  S c h w a rt z,  /.  P h ys.  C h e m.,  

9 9( 1 9 9 5)  1 7 1 4 5.

[ 2 3] A. P.  S c ott  a n d  L.  R a d o m,  /.  P h ys.  C h e m.  1 0 0  ( 1 9 9 6) 1 6 5 0 2.

[ 2 4] 1.  B yt h e w a y  a n d  M. W.  W o n g,  C h e m.  P h ys.  L ett.  2 8 2  ( 1 9 9 8) 2 1 9.

[ 2 5] K.  Ki m u r a  a n d  K.  O s af u n e,  B ull.  C h e m.  S o c.  J p n. 4 8  ( 1 9 7 5) 2 4 2 1.

[ 2 6] P.  R a d e m a c h e r a n d  W.  Elli n g,  Li e bi gs A n n.  C h e m.  ( 1 9 7 9) 1 4 7 3.

[ 2 7] B.  H a a s  a n d  H.  O b e r h a m m e r,  J. A m.  C h e m.  S o c.  1 0 6  ( 1 9 8 4) 6 1 4 6.

[ 2 8] J. K o p ut,  J. M ol.  S p e ct r os c.  1 1 5( 1 9 8 6) 4 3 8.

[ 2 9] C.J.  M a r s d e n,  L. S.  B a rt ell  a n d  F. P.  Di o d ati,  /.  M ol.  St r u ct.  3 9  ( 1 9 7 7) 2 5 3.

[ 3 0] T. S.  Di b bl e  a n d  J. S. F r a n ci s c o,  /.  A m.  C h e m.  S o c. 1 1 9  ( 1 9 9 7) 2 8 9 4.

[ 3 1] M. L.  M c K e e  a n d  T. R.  W e b b, /.  P h ys.  C h e m.  1 0 0  ( 1 9 9 6) 1 1 2 9 2.

[ 3 2] K.  H a g e n,  K.  H e d b e r g,  G.  G a r d  a n d  F.  A u b k e, /.  M ol.  St r u ct.  5 6 7- 5 6 8  ( 2 0 0 1) 1.

[ 3 3] S. P.  S a n d e r, R. R.  F ri e dl,  D. M.  G ol d e n,  MJ.  K u r yl o,  R. E.  H ui e,  V. L.  O r ki n,  G. K.  M o o rt g at,  

A. R.  R a vi s h a n k a r a,  C. E. K ol b,  MJ.  M oli n a  a n d BJ.  Fi nl a y s o n- Pitt s, N A S A /J P L  D at a  
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Epílogo María Paula Badenes

Epílogo

En esta tesis se estudiaron reacciones químicas en las que participan radicales 

Auoroxicarbonados y compuestos relacionados en fase gaseosa. En particular se puso énfasis en 

reacciones en las que intervienen los radicales FC(O)Ox y más especialmente el radical FC(O)O. Si 

bien los resultados obtenidos se discutieron a lo largo del trabajo, se presentan aquí los aspectos más 

destacables de las tareas realizadas.

Los estudios de Ia fotolisis flash con láser a 248 nm de mezclas de (FCO)2, O2 y un gas 

inerte indican que la reacción FCO + FC(O)O2 → 2 FC(O)O, para la cual se determinó la constante 

de velocidad a temperatura ambiente, juega un papel esencial en el mecanismo de formación del 

radical FC(O)O.

Los resultados obtenidos para Ia constante de velocidad de la reacción FC(O)O + 

FC(O)O2 + M → FC(O)OOO(O)CF + M contribuyen a solucionar las discrepancias existentes en 

trabajos anteriores respecto del valor de dicha constante.

El análisis del comportamiento cinético de los radicales FC(O)O y FC(O)O2 en 

presencia de F2 muestra que el segundo radical reacciona mucho más eficientemente con F2 que el 

primero. En efecto, la constante de velocidad obtenida para la reacción entre F2 y FC(O)O2 resultó 

340 veces más alta que la correspondiente a F2 y FC(O)O. También se consideró la reacción de los 

radicales FC(O)O2 con átomos de flúor. En este caso, tanto los resultados experimentales como las 

conclusiones derivadas a partir de cálculos de la estructura electrónica y SACM indican la formación 

de los radicales FC(O)O y OF como productos de Ia reacción en lugar de Ia molécula FC(O)OOF.

Respecto de las reacciones de recombinación X + FC(O)O + M → FC(O)OX + M, con 

X = Cl, F, las constantes de velocidad determinadas muestran que las mismas se encuentran en Ia 

zona de fall-off. Estos resultados permitieron derivar por primera vez las constantes de velocidad en 

los límites de baja y alta presión de ambas reacciones.

A partir de los estudios de la fotolisis a 193 y 248 nm de FC(O)OO(O)CF se concluye 

que la eficiencia cuántica de formación del radical FC(O)O en el primer caso es menor que en el 

segundo y, por consiguiente, que la fracción de átomos de flúor formados a 193 nm es mayor que a
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E pil o g o M arí a  P a ul a  B a d e n e s

2 4 8  n m.  E st o  e s r a z o n a bl e p u e st o  q u e  el c o nt e ni d o d e  e n e r gí a i nt e r n a d e  l o s r a di c al e s F C( O K)  

i ni ci al m e nt e f o r m a d o s a  2 4 8  n m  e s  m e n o r  q u e  a  1 9 3  n m.

E s i m p o rt a nt e a cl a r a r q u e l a s c o n cl u si o n e s m e n ci o n a d a s  s u r g e n n o s ól o d e l o s 

r e s ult a d o s e x p e ri m e nt al e s  o bt e ni d o s  si n o t a m bi é n d e  l a i nt e r p r et a ci ó n r e ali z a d a  a  p a rti r  d e  t e o rí a s d e  

r e a c ci o n e s U ni m ol e c ul a r e s  a p r o pi a d a s p a r a el lí mit e d e b aj a p r e si ó n, d e l a v e r si ó n c a n ó ni c a  

si m plifi c a d a d el  m o d el o  d e  c a n al e s e st a dí sti c a m e nt e  a di a b áti c o s y  d e  u n a  c o m bi n a ci ó n d e  e st a  

últi m a  c o n  el  c ál c ul o  d e  t r a y e ct o ri a s, a m b a s  a pli c a bl e s  al  lí mit e d e  alt a  p r e si ó n.

L o s  d at o s  t e r m o q uí mi c o s n e c e s a ri o s  p a r a  r e ali z a r l o s a n áli si s t e ó ri c o s s e c al c ul a r o n  

utili z a n d o  m o d el o s  d e  l a q uí mi c a  c u á nti c a.  E n  p a rti c ul a r,  l o s c ál c ul o s  r e ali z a d o s p a r a  l a s e nt al pi a s  d e  

f o r m a ci ó n d e  t o d a s l a s e s p e ci e s  i n v ol u c r a d a s e n  l a s r e a c ci o n e s e st u di a d a s  m u e st r a n  q u e  s e o bti e n e n  

r e s ult a d o s m u y  c o nfi a bl e s, t a nt o e n l o s c a s o s e n l o s q u e  s e e m pl e a I a t e o rí a d el  f u n ci o n al d e  I a 

d e n si d a d  c o m o  c u a n d o  s e utili z a n  l o s m ét o d o s  d e  o r bit al e s  m ol e c ul a r e s  a b  i niti o d e  alt o  ni v el.

L a  si g ui e nt e fi g u r a e s q u e m ati z a l a s r e a c ci o n e s e n l a s q u e  p a rti ci p a n l o s r a di c al e s  

F C( O) O x q u e  s e utili z a r o n  e n e st e  t r a b aj o. A q u ell a s  r e a c ci o n e s q u e  s e e st u di a r o n  e n e st a  t e si s s e  

m u e st r a n  e n  a z ul.

A u n q u e  l a fi g u r a n o  p r e s e nt a  I a t ot ali d a d d e  l a s r e a c ci o n e s d e  l o s r a di c al e s F C( O) O x , 

p e r mit e  o b s e r v a r  al g u n a s  d e  l a s r el a ci o n e s q u e  s e e st a bl e c e n  e nt r e  ell o s  y  c o n e s p e ci e s  p r e s e nt e s  e n  

l a at m ó sf e r a. S e p u e d e v e r t a m bi é n q u e e st a i n v e sti g a ci ó n a p o rt a n u e v o s  d at o s r e s p e ct o d el  

c o m p o rt a mi e nt o  ci n éti c o  d e  l o s r a di c al e s m e n ci o n a d o s,  e s p e ci al m e nt e  e n  l o q u e  s e r efi e r e  a  F C( O) O,  

q u e  e s  el  p r ot a g o ni st a  p ri n ci p al  d e  e st a  t e si s.
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A p é n di c e  A.  E n er gí a s  y  e nt al pi a s  c al c ul a d a s M arí a  P a ul a  B a d e n e s

A p é n di c e  A

E n e r gí as  y  e nt al pi as  c al c ul a d as

E n  l a s t a bl a s si g ui e nt e s  s e li st a n, e n  H a rt r e e,  l a s e n e r gí a s  d e  p u nt o  c e r o  ( Z P E), e n e r gí a s  

a  0  K  ( E o k ) y  e nt al pi a s  a  2 9 8  K  ( H 2 9 8 ) d e  át o m o s,  c o m p u e st o s y  r a di c al e s c al c ul a d a s utili z a n d o  el  

p r o g r a m a  G a u s si a n  9 8  [ 1]. L o s  dif e r e nt e s  ni v el e s  d e  c ál c ul o  e m pl e a d o s  s e i n di c a n d e  a c u e r d o  a  s u s  

a b r e vi at u r a s  u s u al e s  o  s e g ú n:

Ni v el  d e  t e o rí a A b r e vi at u r a

B 3 L Y P∕ 6- 3 1 1 + + G( d, p) B 3 L Y P∕ d

B 3 L Y P∕ 6- 3 1  l + ÷ G( 2 d, p) B 3 L Y P∕ 2 d

B 3 L Y P / 6- 3 1 l + + G( 3 df, p)∕∕ B 3 L Y P∕ 6- 31 1 + + G( d, p) B 3 L Y P∕ 3 df∕∕ d

B 3 L Y P∕ 6- 3 1 1 + + G( 3 df, p) B 3 L Y P∕ 3 df

B 3 L Y P∕ 6- 3 1  l + + G( 3 df, 3 p d)∕∕ B 3 L Y P∕ 6- 3 1 1 + + G( d, p) B 3 L Y P∕ 3 df *∕∕ d

B 3 L Y P∕ 6- 3 1 1 + + G( 3 df, 3 p d) B 3 L Y P∕ 3 df *

G 3 M P 2∕∕ B 3 L Y P∕ 6- 3 1 1 + + G( 3 df, 3 p d) G 3 M P 2∕∕ 3 df *

G 3∕∕ B 3 L Y P∕ 6- 3 1 1 + + G( 3 df, 3 p d) G 3∕∕ 3 df *

A.l. Át o m os

H O

Ni v el  d e  t e orí a E o k H 2 9 8 Ni v el  d e  t e orí a E o k H 2 9 8

B 3 L Y P∕ d - 0, 5 0 2 2 5 7 . 0 4 9 9 8 9 7 B 3 L Y P∕ 6- 3 1 G( d) - 7 5, 0 6 0 6 1 1 - 7 5, 0 5 8 2 5 1

B 3 L Y P ∕ 3 df - 0, 5 0 2 2 5 7 - 0, 4 9 9 8 9 7 B 3 L Y P∕ d - 7 5, 0 8 9 8 7 1 - 7 5, 0 8 7 5 1 1

B 3 L Y P∕ 3 df* - 0, 5 0 2 2 5 7 - 0, 4 9 9 8 9 7 B 3 L Y P∕ 2 d - 7 5, 0 9 0 0 5 1 - 7 5, 0 8 7 6 9 1

C B S- 4 M - 0, 5 0 3 3 5 1 - 0, 5 0 0 9 9 1 B 3 L Y P ∕ 3 df - 7 5, 0 9 0 9 0 6 - 7 5, 0 8 8 5 4 6

C B S- q - 0, 5 0 2 8 3 1 - 0, 5 0 0 4 7 1 C B S- 4 M - 7 4, 9 9 3 5 7 8 - 7 4, 9 9 1 2 1 8

C B S- Q - 0, 4 9 9 8 1 8 - 0, 4 9 7 4 5 7 C B S- q - 7 5, 0 0 1 8 1 1 - 7 4, 9 9 9 4 5 0

C B S- Q B 3 - 0, 4 9 9 8 1 8 - 0, 4 9 7 4 5 7 C B S- Q - 7 4, 9 8 7 0 3 6 - 7 4, 9 8 4 6 7 6

G 3 M P 2 - 0, 5 0 1 8 3 9 - 0, 4 9 9 4 7 8 C B S- Q B 3 - 7 4, 9 8 7 6 2 7 - 7 4, 9 8 5 2 6 7

G 3 M P 2 B 3 - 0, 5 0 2 1 4 1 - 0, 4 9 9 7 8 0 G 3 M P 2 - 7 4, 9 8 9 7 7 4 - 7 4, 9 8 7 4 1 4

G 3 B 3 - 0, 5 0 1 0 8 7 - 0, 4 9 8 7 2 6 G 3 M P 2 B 3 - 7 4, 9 9 2 0 6 4 - 7 4, 9 8 9 7 0 4

G 3 B 3 - 7 5, 0 3 2 2 9 3 - 7 5, 0 2 9 9 3 2
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A p é n di c e  A.  E n er gí a s  y  e nt al pi a s  c al c ul a d a s M arí a  P a ul a  B a d e n e s

N C

Ni v el  d e  t e orí a E ° κ H 2 9 8 Ni v el  d e  t e orí a E ° κ H 2 9 8

B 3 L Y P∕ d - 5 4, 6 0 0 7 2 3 - 5 4, 5 9 8 3 6 4 B 3 L Y P/ 6- 3  l G( d) - 3 7, 8 4 6 2 7 9 - 3 7, 8 4 3 9 1 9

B 3 L Y P ∕ 3 df - 5 4, 6 0 0 7 2 3 - 5 4, 5 9 8 3 6 4 B 3 L Y P∕ d - 3 7, 8 5 7 2 3 7 - 3 7, 8 5 4 8 7 7

G 3 M P 2 - 5 4, 5 2 5 1 9 4 - 5 4, 5 2 2 8 3 3 B 3 L Y P∕ 2 d - 3 7, 8 5 7 4 1 2 - 3 7, 8 5 5 0 5 2

G 3 M P 2 B 3 - 5 4, 5 2 6 9 4 3 - 5 4, 5 2 4 5 8 2 B 3 L Y P ∕ 3 df - 3 7, 8 5 7 4 4 2 - 3 7, 8 5 5 5 5 4

C B S- q - 3 7, 7 9 8 4 0 3 - 3 7, 7 9 6 0 4 2

C B S- Q - 3 7, 7 8 5 1 5 2 - 3 7, 7 8 2 7 9 2

C B S- Q B 3 - 3 7, 7 8 5 3 8 1 - 3 7, 7 8 3 0 2 0

G 3 M P 2 - 3 7, 7 8 9 3 3 8 - 3 7, 7 8 6 9 7 8

G 3 M P 2 B 3 - 3 7, 7 9 0 7 8 5 - 3 7, 7 8 8 4 2 5

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

F Cl

Ni v el  d e  t e orí a E o k H ™ Ni v el  d e  t e orí a E o k H m

M P 2∕ 6 - 3 1 + G( d) - 9 9, 4 9 9 9 9 4 - 9 9, 4 9 7 6 3 4 B 3 L Y P/ 6- 3  l G( d) - 4 6 0, 1 3 6 2 5 6 - 4 6 0, 1 3 3 8 9 7

B 3 L Y P/ 6- 3  l G( d) - 9 9, 7 1 5 5 3 1 - 9 9, 7 1 3 1 7 1 B 3 L Y P ∕ d - 4 6 0, 1 6 6 8 7 7 - 4 6 0, 1 6 4 4 8 0

B 3 L Y P∕ d - 9 9, 7 6 0 5 8 1 - 9 9, 7 5 8 2 2 1 B 3 L Y P∕ 2 d - 4 6 0, 1 6 7 0 4 9 - 4 6 0, 1 6 4 6 9 0

B 3 L Y P∕ 2 d - 9 9, 7 6 0 7 7 9 - 9 9, 7 5 8 4 2 0 B 3 L Y P ∕ 3 df - 4 6 0, 1 6 8 4 0 3 - 4 6 0, 1 6 6 0 4 3

B 3 L Y P∕ 3 df∕∕ d - 9 9, 7 6 1 6 8 0 - 9 9, 7 5 9 3 2 0 B H & H L Y P/ d - 4 6 0, 1 5 5 4 0 2 - 4 6 0, 1 5 3 0 4 2

B 3 L Y P∕ 3 df - 9 9, 7 6 1 6 8 0 - 9 9, 7 5 9 3 2 0 C B S- 4 M - 4 5 9, 6 7 6 9 8 0 - 4 5 9, 6 7 4 6 1 9

C B S- 4 M - 9 9, 6 5 1 8 0 9 - 9 9, 6 4 9 4 4 8 C B S- q - 4 5 9, 6 9 0 5 6 1 - 4 5 9, 6 8 8 2 0 0

C B S- q - 9 9, 6 5 8 4 5 0 - 9 9, 6 5 6 0 8 9 C B S- Q - 4 5 9, 6 8 2 8 8 7 - 4 5 9, 6 8 0 5 2 7

C B S- Q - 9 9, 6 4 2 2 5 6 - 9 9, 6 3 9 8 9 5 C B S- Q B 3 - 4 5 9, 6 8 3 6 2 4 - 4 5 9, 6 8 1 2 6 4

C B S- Q B 3 - 9 9, 6 4 3 1 0 5 - 9 9, 6 4 0 7 4 4 G 3 M P 2 - 4 5 9, 6 8 7 2 4 2 - 4 5 9, 6 8 4 8 8 2

G 3 M P 2 - 9 9, 6 4 0 9 3 9 - 9 9, 6 3 8 5 7 9 G 3 M P 2 B 3 - 4 5 9, 6 9 0 0 7 3 - 4 5 9, 6 8 7 7 1 3

G 3 M P 2 B 3 - 9 9, 6 4 3 7 7 0 - 9 9, 6 4 1 4 1 0 G 3 B 3 - 4 5 9, 9 9 2 7 4 4 - 4 5 9, 9 9 0 3 8 3

G 3 B 3 - 9 9, 6 8 5 9 9 0 - 9 9, 6 8 3 6 2 9

A.2.  C o m p u est os  y  r a di c al es

H O H O O

Ni v el  d e  t e orí a Z P E E o k H w 8 Ni v el  d e  t e orí a Z P E E o k H 2 9 8

H F/ d 0, 0 0 9 2 2 3 - 7 5, 4 0 5 6 0 2 - 7 5, 4 0 2 2 9 8 B 3 L Y P∕ d 0, 0 1 4 0 6 2 - 1 5 0, 9 4 4 0 0 0 - 1 5 0, 9 4 0 1 9 7

B 3 L Y P∕ d 0, 0 0 8 4 4 5 - 7 5, 7 5 3 9 6 7 - 7 5, 7 5 0 6 6 2 B 3 L Y P∕ 3 df∕∕ d 0, 0 1 4 0 6 2 - 1 5 0, 9 5 3 0 8 0 - 1 5 0, 9 4 9 2 7 6

B 3 L Y P∕ 3 df∕∕ d 0, 0 0 8 4 4 5 - 7 5, 7 5 6 5 8 4 - 7 5, 7 5 3 2 7 9 B 3 L Y P∕ 3 d f 0, 0 1 4 1 5 8 - 1 5 0, 9 5 3 0 6 0 - 1 5 0, 9 4 9 2 5 8

B 3 L Y P ∕ 3 df 0, 0 0 8 4 6 2 - 7 5, 7 5 6 5 7 1 - 7 5, 7 5 3 2 6 7 B 3 L Y P∕ 3 df* 0, 0 1 4 1 4 9 - 1 5 0, 9 5 4 1 8 3 - 1 5 0, 9 5 0 3 8 1

B 3 L Y P∕ 3 df* 0, 0 0 8 4 6 0 - 7 5, 7 5 7 7 8 5 - 7 5, 7 5 4 4 8 0 C B S- 4 M 0, 0 1 2 7 2 7 - 1 5 0, 7 4 2 5 5 5 - 1 5 0, 7 3 8 6 8 2

B L Y P/ d 0, 0 0 8 1 1 6 - 7 5, 7 4 1 6 4 7 - 7 5, 7 3 8 3 4 2 C B S- q 0, 0 1 2 7 2 7 - 1 5 0, 7 6 5 0 5 1 - 1 5 0, 7 6 1 1 7 8

B H & H L Y P/ d 0, 0 0 8 8 4 4 - 7 5, 7 2 0 7 8 0 - 7 5, 7 1 7 4 7 6 C B S- Q 0, 0 1 4 5 1 4 - 1 5 0, 7 3 8 1 4 8 - 1 5 0, 7 3 4 3 4 7

C B S- 4 M 0, 0 0 7 5 3 1 - 7 5, 6 5 8 4 4 2 - 7 5, 6 5 5 1 3 7 C B S- Q B 3 0, 0 1 3 9 8 6 - 1 5 0, 7 4 1 0 6 4 - 1 5 0, 7 3 7 2 6 0

C B S- q 0, 0 0 7 5 3 0 - 7 5, 6 6 6 2 1 0 - 7 5, 6 6 2 9 0 5 G 3 M P 2 B 3 0, 0 1 3 4 7 0 - - 1 5 0, 7 4 6 5 4 0

C B S- Q 0, 0 0 8 3 9 1 - 7 5, 6 4 8 8 7 3 - 7 5, 6 4 5 5 6 8 G 3 M P 2 ∕∕ 3df* 0, 0 1 4 1 4 9 - 1 5 0, 7 4 9 6 6 0 - 1 5 0, 7 4 5 8 5 8

C B S- Q B 3 0, 0 0 8 3 5 6 - 7 5, 6 4 9 6 9 3 - 7 5, 6 4 6 3 8 8 G 3 B 3 0, 0 1 3 4 7 0 - 1 5 0, 8 2 9 9 4 9 - 1 5 0, 8 2 6 1 4 3

G 3 M P 2 B 3 0, 0 0 7 9 7 2 - 7 5, 6 5 7 6 0 0 - 7 5, 6 5 4 2 9 5 G 3∕∕ 3 d f* 0, 0 1 4 1 4 9 - 1 5 0, 8 2 9 3 2 9 - 1 5 0, 8 2 5 5 2 7

G 3 M P 2 ∕∕ 3 df* 0, 0 0 8 4 6 0 - 7 5, 6 5 7 2 0 6 - 7 5, 6 5 3 9 0 2

G 3 B 3 0, 0 0 7 9 7 2 - 7 5, 6 9 6 3 6 7 - 7 5, 6 9 3 0 6 2

G 3∕∕ 3 df* 0, 0 0 8 4 6 0 - 7 5, 6 9 6 0 1 0 - 7 5, 6 9 2 7 0 6
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H 2 O H O O H

Ni v el  d e  t e orí a Z P E E o k H 2 9 8 Ni v el  d e  t e orí a Z P E E o k H 2 9 8

B 3 L Y P∕ d 0, 0 2 1 2 8 4 - 7 6, 4 3 7 2 4 7 - 7 6, 4 3 3 4 6 7 H F/ d 0, 0 2 9 5 2 8 - 1 5 0, 7 9 6 2 4 7 - 1 5 0, 7 9 2 1 3 5

B 3 L Y P∕ 3 df∕∕ d 0, 0 2 1 2 8 4 - 7 6, 4 4 0 7 8 8 - 7 6, 4 3 7 0 0 8 B 3 L Y P∕ d 0, 0 2 6 4 3 6 - 1 5 1, 5 7 5 7 3 1 - 1 5 1, 5 7 1 5 4 6

B 3 L Y P∕ 3 df 0, 0 2 1 3 2 6 - 7 6, 4 4 0 7 5 6 - 7 6, 4 3 6 9 7 6 B 3 L Y P∕ 3 df∕∕ d 0, 0 2 6 4 3 6 - 1 5 1, 5 8 4 2 9 4 - 1 5 1, 5 8 0 1 0 9

B 3 L Y P∕ 3 df*∕∕ d 0, 0 2 1 2 8 4 - - 7 6, 4 3 9 2 7 5 B 3 L Y P∕ 3 df 0, 0 2 6 5 7 4 - 1 5 1, 5 8 4 2 8 7 - 1 5 1, 5 8 0 1 3 7

B 3 L Y P∕ 3 df* 0, 0 2 1 3 1 3 - 7 6, 4 4 3 1 9 8 - 7 6, 4 3 9 4 1 9 B 3 L Y P ∕ 3 df*∕∕ d 0, 0 2 6 4 3 6 - - 1 5 1, 5 8 2 4 4 6

C B S- 4 M 0, 0 1 9 9 6 8 - 7 6, 3 4 9 9 0 5 - 7 6, 3 4 6 1 2 5 B 3 L Y P∕ 3 df* 0, 0 2 6 5 6 3 - 1 5 1, 5 8 6 6 3 0 - 1 5 1, 5 8 2 4 7 5

C B S- q 0, 0 1 9 9 6 8 - 7 6, 3 5 7 1 7 3 - 7 6, 3 5 3 3 9 4 B L Y P/ d 0, 0 2 5 0 6 7 - 1 5 1, 5 4 9 2 5 4 - 1 5 1, 5 4 5 0 2 2

C B S- Q 0, 0 2 1 1 7 6 - 7 6, 3 3 6 4 8 5 - 7 6, 3 3 2 7 0 6 B H & H L Y P/ d 0, 0 2 7 9 5 5 - 1 5 1, 4 8 8 2 2 3 - 1 5 1, 4 8 4 0 8 0

C B S- Q B 3 0, 0 2 1 0 9 8 - 7 6, 3 3 7 4 6 1 - 7 6, 3 3 3 6 8 1 C B S- 4 M 0, 0 2 4 7 4 8 - 1 5 1, 3 9 1 1 6 8 - 1 5 1, 3 8 6 5 7 0

G 3 M P 2 0, 0 2 0 5 1 5 - 7 6, 3 4 2 4 0 3 - 7 6, 3 3 8 6 2 4 C B S- q 0, 0 2 4 7 4 8 - 1 5 1, 4 0 7 0 2 0 - 1 5 1, 4 0 2 4 2 1

G 3 M P 2 B 3 0, 0 2 0 3 1 6 - 7 6, 3 4 5 6 4 2 - 7 6, 3 4 1 8 6 4 C B S- Q 0, 0 2 6 9 7 1 - 1 5 1, 3 7 6 1 5 5 - 1 5 1, 3 7 1 9 6 5

G 3 M P 2 ∕∕ 3 df* 0, 0 2 1 3 1 3 - 7 6, 3 4 4 7 4 7 - 7 6, 3 4 0 9 6 7 C B S- Q B 3 0, 0 2 6 1 9 9 - 1 5 1, 3 7 8 7 9 0 - 1 5 1, 3 7 4 5 7 6

G 3 B 3 0, 0 2 0 3 1 6 - 7 6, 3 8 3 7 2 6 - 7 6, 3 7 9 9 4 7 G 3 M P 2 0, 0 2 6 1 5 8 - 1 5 1, 3 8 2 5 6 2 - 1 5 1, 3 7 8 3 8 2

G 3∕∕ 3 df* 0, 0 2 1 3 1 3 - 7 6, 3 8 2 9 0 1 - 7 6 3 7 9 1 2 1 G 3 M P 2 B 3 - 1 5 1, 3 8 8 9 9 5 - 1 5 1, 3 8 4 7 7 0

G 3 M P 2 ∕∕ 3 df* 0, 0 2 6 5 6 3 - 1 5 1, 3 8 7 7 0 6 - 1 5 1, 3 8 3 5 5 1

G 3 B 3 - - 1 5 1, 4 6 3 6 7 5

G 3∕∕ 3 df* 0, 0 2 6 5 6 3 - 1 5 1, 4 6 6 6 7 0 - 1 5 1, 4 6 2 5 1 0

N O 2 N O 3

Ni v el  d e  t e orí a Z P E E o k H 2 9 8 Ni v el  d e  t e orí a Z P E E o k H 2 9 8

H F/ d 0, 0 0 9 8 3 3 - 2 0 4, 0 8 2 9 2 8 - 2 0 4, 0 7 9 0 8 1 B 3 L Y P∕ d - 2 8 0, 2 9 8 5 6 8 - 2 8 0, 2 9 3 7 6 2

B 3 L Y P∕ d 0, 0 0 7 5 5 1 - 2 0 5, 1 1 5 2 7 6 - 2 0 5, 1 1 1 3 4 0 B 3 L Y P∕ 3 df∕∕ d - 1 2 8, 3 1 8 2 2 0 - 2 8 0, 3 1 3 4 1 4

B 3 L Y P∕ 3 df∕∕ d 0, 0 0 7 5 5 1 - 2 0 5, 1 2 9 4 0 8 - 2 0 5, 1 2 5 4 7 2 B 3 L Y P ∕ 3 df 0, 0 1 0 5 8 9 - 2 8 0, 3 1 8 4 5 7 - 2 0 8, 3 1 3 5 2 2

B 3 L Y P∕ 3 d f 0, 0 0 8 8 0 6 - 2 0 5, 1 4 6 4 9 0 - 2 0 5, 1 4 2 6 1 6 G 3 M P 2 B 3 0, 0 1 0 1 6 0 - 2 7 9, 9 3 1 1 9 3 - 2 7 9, 9 2 6 1 2 7

B L Y P/ d 0, 0 0 8 1 6 7 - 2 0 5, 1 3 3 6 1 8 - 2 0 5, 1 2 9 7 2 3 G 3 M P 2 ∕∕ 3 df* 0, 0 1 0 5 8 9 - 2 7 9, 9 3 0 6 0 3 - 2 7 9, 9 2 5 6 6 8

B H & H L Y P/ d 0, 0 0 9 4 0 4 - 2 0 5, 0 0 9 3 1 7 - 2 0 5, 0 0 5 4 5 7

G 3 M P 2 B 3 0, 0 0 7 3 8 8 - 2 0 4, 8 4 8 9 0 8 - 2 0 4, 8 4 4 9 5 2

G 3 M P 2∕∕ 3 df* 0, 0 0 8 8 0 6 - 2 0 4, 8 6 3 5 6 5 - 2 0 4, 8 5 9 6 9 0

N( O) O O H H O O N O 2

Ni v el  d e  t e orí a Z P E E o k H wi Ni v el  d e  t e orí a Z P E E o k H 2 9 8

H F/ d 0, 0 2 6 5 7 5 - 2 7 9, 4 5 3 4 6 7 - 2 7 9, 4 4 9 0 8 5 B 3 L Y P ∕ d 0, 0 2 8 3 5 6 - 3 5 6, 0 9 5 4 3 4 - 3 5 6, 0 9 0 0 5 4

B 3 L Y P∕ d 0, 0 2 3 2 3 8 - 2 8 0, 9 0 3 1 9 2 - 2 8 0, 8 9 8 1 4 8
H O N O

B 3 L Y P∕ 3 df∕∕ d 0, 0 2 3 2 3 8 - - 2 8 0, 9 1 8 9 3 0

B L Y P/ d 0, 0 2 1 4 8 2 - 2 8 0, 9 0 2 7 3 2 - 2 8 0, 8 9 7 4 0 9 B 3 L Y P∕ d - 2 0 5, 7 5 1 6 2 1 - 2 0 5, 7 4 7 4 3 3

B H & H L Y P/ d 0, 0 2 5 1 2 6 - 2 8 0, 7 3 4 2 2 1 - 2 8 0, 7 2 9 2 4 6 B 3 L Y P∕ 3 df∕∕ d - - 2 0 5, 7 6 0 9 5 5

G 3 M P 2 B 3 0, 0 2 2 6 9 2 - 2 8 0, 5 4 9 1 9 8 - 2 8 0, 5 4 4 2 1 7 G 3 M P 2 B 3 - 2 0 5, 4 9 0 2 4 3 - 2 0 5, 4 8 6 0 5 0

H O N O 2 C H 3

Ni v el  d e  t e orí a Z P E E o k H 2 9 8 Ni v el  d e  t e orí a Z P E E o k H 2 9 8

B 3 L Y P∕ d 0, 0 2 6 2 4 5 - 2 8 0, 9 5 2 3 6 1 - 2 8 0, 9 4 7 8 6 6 B 3 L Y P∕ d 0, 0 2 9 6 3 1 - 3 9, 8 2 5 5 5 7 - 3 9, 8 2 1 5 6 8

B 3 L Y P∕ 3 df∕∕ d 0, 0 2 6 2 4 5 - 2 8 0, 9 7 2 5 4 8 - 2 8 0, 9 6 8 0 5 4 B 3 L Y P∕ 3 df∕∕ d 0, 0 2 9 6 3 1 - 3 9, 8 2 6 8 7 1 - 3 9, 8 2 2 8 8 2

B 3 L Y P∕ 3 d f 0, 0 2 6 3 8 4 - 2 8 0, 9 7 2 6 3 6 - 2 8 0, 9 6 8 1 7 3 B 3 L Y P∕ 3 df 0, 0 2 9 6 6 9 - 3 9, 8 2 6 8 8 6 - 3 9, 8 2 2 8 9 6

B 3 L Y P∕ 3 df*∕∕ d 0, 0 2 6 2 4 5 - - 2 8 0, 9 1 7 5 9 6 B 3 L Y P∕ 3 d f* 0, 0 2 9 7 1 4 - 3 9, 8 2 8 6 4 2 - 3 9, 8 2 4 6 5 7

B 3 L Y P∕ 3 df* 0, 0 2 6 3 9 4 - 2 8 0, 9 7 3 7 8 4 - 2 8 0, 9 6 9 3 2 3 G 3 M P 2 B 3 0, 0 2 8 6 3 6 - 3 9, 7 5 8 9 2 6 - 3 9, 7 5 4 8 5 7

G 3 M P 2 0, 0 2 6 8 1 5 - 2 8 0, 5 8 3 6 0 1 - 2 8 0, 5 7 9 2 0 0 G 3 M P 2 ∕∕ 3 df* 0, 0 2 9 7 1 4 - 3 9, 7 5 7 8 6 1 - 3 9, 7 5 3 8 7 5

G 3 M P 2 B 3 0, 0 2 5 3 9 2 - 2 8 0, 5 9 4 8 1 2 - 2 8 0, 5 9 0 2 8 7 G 3 B 3 0, 0 2 8 6 3 1 - 3 9, 7 9 3 6 2 1 - 3 9, 7 8 9 5 5 3

G 3 M P 2∕∕ 3 df* 0, 0 2 6 3 9 4 - 2 8 0, 5 9 3 8 1 1 - 2 8 0, 5 8 9 3 5 0 G 3∕∕ 3 df* 0, 0 2 9 7 1 4 - 3 9, 7 9 2 6 1 0 - 3 9, 7 8 8 6 2 4

A- 3



A p é n di c e  A.  E n er gí a s  y  e nt al pi a s  c al c ul a d a s M arí a  P a ul a  B a d e n e s

C H 4 C H 2 O

Ni v el  d e  t e orí a Z P E E o k H 2 9 8 Ni v el  d e  t e orí a Z P E E o k H 2 9 8

B 3 L Y P∕ d 0, 0 4 4 5 3 2 - 4 0, 4 8 9 4 2 5 - 4 0, 4 8 5 6 1 2 B 3 L Y P ∕ d 0, 0 2 6 4 9 6 - 1 1 4, 5 1 5 3 5 1 - 1 1 4, 5 1 1 5 3 8

B 3 L Y P∕ 3 df∕∕ d 0, 0 4 4 5 3 2 - 4 0, 4 9 0 6 3 3 - 4 0, 4 8 6 8 2 0 B 3 L Y P∕ 3 d f∕∕ d 0, 0 2 6 4 9 6 - 1 1 4, 5 2 2 2 8 1 - 1 1 4, 5 1 8 4 6 9

B 3 L Y P∕ 3 d f 0, 0 4 4 5 1 6 - 4 0, 4 9 0 6 6 0 - 4 0, 4 8 6 8 4 6 B 3 L Y P ∕ 3 df 0, 0 2 6 5 1 4 - 1 1 4, 5 2 2 2 8 3 - 1 1 4, 5 1 8 4 7 1

B 3 L Y P∕ 3 df*∕∕ d 0, 0 4 4 5 3 2 - - 4 0, 4 8 9 0 1 8 B 3 L Y P∕ 3 df* 0, 0 2 6 5 4 3 - 1 1 4, 5 2 3 4 0 3 - 1 1 4, 5 1 9 5 9 1

B 3 L Y P∕ 3 df* 0, 0 4 4 5 6 6 - 4 0, 4 9 2 8 2 9 - 4 0, 4 8 9 0 1 6 C B S- 4 M 0, 0 2 6 5 6 5 - 1 1 4, 3 5 9 9 9 6 - 1 1 4, 3 5 6 1 8 5

C B S- Q 0, 0 4 3 6 6 3 - 4 0, 4 0 9 5 5 3 - 4 0, 4 0 5 7 4 2 C B S- q 0, 0 2 6 5 6 5 - 1 1 4, 3 7 4 8 4 6 - 1 1 4, 3 7 1 0 3 6

G 3 M P 2 0, 0 4 2 6 5 8 - 4 0, 4 2 2 1 0 0 - 4 0, 4 1 8 2 8 4 G 3 M P 2 B 3 0, 0 2 5 7 5 1 - 1 1 4, 3 5 8 0 2 4 - 1 1 4, 3 5 4 2 0 5

G 3 M P 2 B 3 0, 0 4 3 4 0 8 - 4 0, 4 2 4 3 6 5 - 4 0, 4 2 0 5 4 8 G 3 M P 2 ∕∕ 3 df* 0, 0 2 6 5 4 3 - 1 1 4, 3 5 7 1 3 7 - 1 1 4, 3 5 3 3 2 5

G 3 M P 2 ∕∕ 3 df* 0, 0 4 4 5 6 6 - 4 0, 4 2 3 2 3 2 - 4 0, 4 1 9 4 1 9 G 3 B 3 0, 0 2 5 7 4 6 - 1 1 4, 4 3 3 7 5 1 - 1 1 4, 4 2 9 9 3 3

G 3 B 3 0, 0 4 3 4 0 4 - 4 0, 4 5 8 2 8 3 - 4 0, 4 5 4 4 6 7 G 3∕∕ 3 d f* 0, 0 2 6 5 4 3 - 1 1 4, 4 3 2 9 6 0 - 1 1 4, 4 2 9 1 5 0

G 3∕∕ 3 df * 0, 0 4 4 5 6 6 - 4 0, 4 5 7 2 3 0 - 4 0, 4 5 3 4 1 7

H C( O) O H C( O) O H

Ni v el  d e  t e orí a Z P E E o k ¡ F5 Ni v el  d e  t e orí a Z P E E o k H 2 9 8

H F/ d 0, 0 2 3 2 9 3 - 1 8 8, 1 2 7 2 8 7 - 1 8 8, 1 2 3 3 7 4 B 3 L Y P∕ d - 1 8 9, 7 9 4 0 6 1 - 1 8 9, 7 8 9 9 4 4

B 3 L Y P∕ d 0, 0 1 9 5 3 8 - 1 8 9, 1 2 3 3 6 7 - 1 8 9, 1 1 9 3 7 8 B 3 L Y P∕ 3 d f* - 1 8 9, 8 0 7 9 4 0 - 1 8 9, 8 0 3 8 2 3

B 3 L Y P∕ 3 df∕∕ d 0, 0 1 9 5 3 8 - - 1 8 9, 1 3 1 4 6 2 G 3 B 3 - 1 8 9, 6 6 0 8 6 1 - 1 8 9, 6 5 6 7 2 1

B L Y P/ d 0, 0 1 9 3 8 0 - 1 8 9, 1 0 9 8 3 0 - 1 8 9, 1 0 5 8 3 5

B H & H L Y P/ d 0, 0 3 6 2 3 2 - 1 8 8, 9 9 5 5 5 3 - 1 8 8, 9 9 1 5 7 5

G 3 M P 2 B 3 0, 0 1 8 9 6 9 - 1 8 8, 8 6 5 4 0 7 - 1 8 8, 8 6 1 3 9 3

H C( O) O O H C H 3 O O N O 2

Ni v el  d e  t e orí a Z P E E o k H 2 9 8 Ni v el  d e  t e orí a Z P E E o k H 2 9 8

H F/ d 0, 0 4 0 8 8 6 - 2 6 3, 5 5 3 7 0 2 - 2 6 3, 5 4 8 6 9 4 B 3 L Y P ∕ d 0, 0 5 6 8 4 8 - 3 9 5, 3 9 1 2 5 2 - 3 9 5, 3 8 4 0 8 9

B 3 L Y P∕ d 0, 0 3 6 9 8 3 - 2 6 4, 9 3 6 0 1 9 - 2 6 4, 9 3 1 0 4 7
C H 3 C O

B 3 L Y P∕ 3 df∕∕ d 0, 0 3 6 9 8 3 - - 2 6 4, 9 5 1 0 9 5

B L Y P/ d 0, 0 3 5 1 2 9 - 2 6 4, 9 1 1 0 3 2 - 2 6 4, 9 0 5 9 6 9 Ni v el  d e  t e orí a Z P E E o k H 2 9 8

B H & H L Y P/ d 0, 0 3 9 0 5 5 - 2 6 4, 7 8 5 8 7 9 - 2 6 4, 7 8 0 9 5 7 B 3 L Y P∕ d 0, 0 4 2 5 9 1 - 1 5 3, 1 8 8 5 0 3 - 1 5 3, 1 8 4 3 0 1

C H 3 O C H 3 O O

Ni v el  d e  t e orí a Z P E E o k H i 9 8 Ni v el  d e  t e orí a Z P E E u k H 2 9 8

H F/ d 0, 0 3 9 6 4 8 - 1 1 4, 4 1 7 2 2 2 - 1 1 4, 4 1 3 3 1 4 B 3 L Y P∕ d 0, 0 4 2 7 2 3 - 1 9 0, 2 3 5 8 6 3 - 1 9 0, 2 3 1 0 5 4

B 3 L Y P∕ d - 1 1 5, 0 5 6 1 7 6 - 1 1 5, 0 5 2 1 8 9 B 3 L Y P∕ 3 df∕∕ d 0, 0 4 2 7 2 3 - 1 9 0, 2 4 7 4 7 6 - 1 9 0, 2 4 2 6 6 8

B 3 L Y P∕ 3 df∕∕ d - 1 1 5, 0 6 2 0 2 5 - 1 1 5, 0 5 8 0 3 8 B 3 L Y P ∕ 3 df 0, 0 4 2 7 8 2 - 1 9 0, 2 4 7 5 2 9 - 1 9 0, 2 4 2 7 2 7

B 3 L Y P∕ 3 d f 0, 0 3 6 0 6 8 - 1 1 5, 0 6 2 0 4 9 - 1 1 5, 0 5 8 0 7 1 B 3 L Y P∕ 3 d f* 0, 0 4 2 8 5 9 - 1 9 0, 2 4 9 5 0 5 - 1 9 0, 2 4 4 7 0 8

B 3 L Y P∕ 3 df* 0, 0 3 6 0 8 1 - 1 1 5, 0 6 3 8 7 1 - 1 1 5, 0 5 9 8 8 7 C B S- 4 M 0, 0 4 1 3 9 2 - 1 8 9, 9 6 8 5 4 0 - 1 8 9, 9 6 3 6 6 7

B L Y P/ d 0, 0 3 4 4 8 9 - 1 1 5, 0 2 2 4 8 9 - 1 1 5, 0 1 8 4 4 4 C B S- q 0, 0 4 1 3 9 2 - 1 8 9, 9 9 9 2 4 5 - 1 8 9, 9 9 4 3 7 1

B H & H L Y P/ d 0, 0 3 8 0 0 1 - 1 1 4, 9 9 0 0 7 4 - 1 1 4, 9 8 6 1 4 1 C B S- Q 0, 0 4 2 7 1 0 - 1 8 9, 9 5 7 0 9 3 - 1 8 9, 9 5 2 3 7 3

C B S- 4 M 0, 0 3 6 5 8 9 - 1 1 4, 8 8 9 9 7 2 - 1 1 4, 8 8 5 9 8 5 C B S- Q B 3 0, 0 4 2 3 7 4 - 1 8 9, 9 5 9 5 0 4 - 1 8 9, 9 5 4 7 0 0

C B S- q 0, 0 3 6 5 8 9 - 1 1 4, 9 0 5 4 5 3 - 1 1 4, 9 0 1 4 6 6 G 3 M P 2 B 3 0, 0 4 1 5 4 2 - - 1 8 9, 9 7 3 0 8 5

C B S- Q 0, 0 3 6 7 9 6 - 1 1 4, 8 7 2 1 8 8 - 1 1 4, 8 6 8 2 4 3 G 3 M P 2 ∕∕ 3df* 0, 0 4 2 8 5 9 - 1 8 9, 9 7 6 5 3 3 - 1 8 9, 9 7 1 7 3 6

C B S- Q B 3 - 1 1 4, 8 7 4 2 4 4 - 11 4, 8 7 0 2 8 9 G 3 B 3 0, 0 4 1 5 4 2 - 1 9 0, 0 9 3 7 4 9 - 1 9 0, 0 8 8 9 1 2

G 3 M P 2 B 3 0, 0 3 5 6 9 6 - 1 1 4, 8 9 0 3 6 7 - 1 1 4, 8 8 6 4 3 8 G 3∕∕ 3 d f* 0, 0 4 2 8 5 9 - 1 9 0, 0 9 2 4 6 0 - 1 9 0, 0 8 7 6 7 0

G 3 M P 2∕∕ 3 df* 0, 0 3 6 0 8 1 - 1 1 4, 8 8 9 9 7 1 - 1 1 4, 8 8 5 9 8 7

G 3 B 3 - 1 1 4, 9 6 5 5 8 9 - 1 1 4, 9 6 1 6 3 9

G 3∕∕ 3 df* 0, 0 3 6 0 8 1 - 1 1 4, 9 6 5 0 7 0 - 1 1 4, 9 6 1 0 9 0

A- 4



A p é n di c e  A.  E n er gí a s  y  e nt al pi a s  c al c ul a d a s M arí a  P a ul a  B a d e n e s

C H 3 O H C H 3 O O H

Ni v el  d e  t e orí a Z P E E o k H 2 9 8 Ni v el  d e  t e orí a I Z P E E o k H 2 9 8

B 3 L Y P∕ d 0, 0 5 1 0 2 7 - 1 1 5, 7 1 3 9 7 2 - 1 1 5, 7 0 9 6 7 2
H F/ d  I 0, 0 5 9 2 8 9

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

B 3 L Y P∕ 3 df∕∕ d 0, 0 5 1 0 2 7 - 1 1 5, 7 2 0 2 8 2 - 1 1 5, 7 1 5 9 8 2 B 3 L Y P ∕ d 0, 0 5 4 3 5 9 - 1 9 0, 8 6 4 8 5 3 - 1 9 0, 8 5 9 5 0 0

B 3 L Y P∕ 3 d f 0, 0 5 1 0 5 4 - 1 1 5, 7 2 0 2 6 7 - 1 1 5, 7 1 5 9 6 1 B 3 L Y P∕ 3 df∕∕ d 0, 0 5 4 3 5 9 - 1 9 0, 8 7 5 9 4 4 - 1 9 0, 8 7 0 5 9 2

B 3 L Y P∕ 3 df*∕∕ d 0, 0 5 1 0 2 7 - - 1 1 5, 7 1 8 6 7 9 B 3 L Y P∕ 3 df 0, 0 5 4 5 2 6 - 1 9 0, 8 7 6 0 2 1 - 1 9 0, 8 7 0 7 8 7

B 3 L Y P∕ 3 df* 0, 0 5 1 1 1 8 - 1 1 5, 7 2 3 1 9 9 - 1 1 5, 7 1 8 8 9 5 B 3 L Y P∕ 3 d P* 0, 0 5 4 5 9 1 - 1 9 0, 8 7 9 0 7 6 - 1 9 0, 8 7 3 8 3 9

C B S- 4 M 0, 0 4 9 9 5 1 - 1 1 5, 5 6 3 2 1 7 - 1 1 5, 5 5 8 9 4 7 B L Y P/ d 0, 0 5 2 2 6 9 - 1 9 0, 8 2 6 7 4 2 - 1 9 0, 8 2 1 2 8 8

C B S- q 0, 0 4 9 9 5 1 - 1 1 5, 5 7 6 9 5 6 - 1 1 5, 5 7 2 6 8 6 B H & H L Y P/ d 0, 0 5 6 8 9 0 - 1 9 0, 7 4 8 1 6 7 - 1 9 0, 7 4 2 9 2 6

C B S- Q 0, 0 5 0 6 4 6 - 1 1 5, 5 3 8 2 7 3 - 1 1 5, 5 3 4 0 1 4 C B S- 4 M 0, 0 5 3 5 2 9 - 1 9 0, 6 1 7 8 0 7 - 1 9 0, 6 1 2 3 1 3

C B S- Q B 3 0, 0 5 0 5 9 8 - 1 1 5, 5 3 9 9 3 6 - 1 1 5, 5 3 5 6 6 7 C B S- q 0, 0 5 3 5 2 9 - 1 9 0, 6 4 0 4 5 4 - 1 9 0, 6 3 4 9 5 9

G 3 M P 2 0, 0 4 9 4 0 7 - 1 1 5, 5 5 2 2 1 9 - 1 1 5, 5 4 7 9 3 0 C B S- Q 0, 0 5 4 4 4 1 - 1 9 0, 5 9 1 8 2 0 - 1 9 0, 5 8 7 1 6 1

G 3 M P 2 B 3 0, 0 4 9 4 1 2 - - 1 1 5, 5 5 3 2 2 3 C B S- Q B 3 0, 0 5 3 8 5 8 - 1 9 0, 5 9 4 8 8 5 - 1 9 0, 5 8 9 5 3 5

G 3 M P 2 ∕∕ 3 df* 0, 0 5 1 1 1 8 - 1 1 5, 5 5 5 9 2 9 - 1 1 5, 5 5 1 6 2 4 G 3 M P 2 B 3 0, 0 5 2 6 9 4 - 1 9 0, 6 1 4 3 7 0 - 1 9 0, 6 0 9 0 5 7

G 3 B 3 0, 0 4 9 4 1 2 - 1 1 5, 6 3 1 7 3 8 - 1 1 5, 6 2 7 4 6 6 G 3 M P 2 ∕∕ 3 df* 0, 0 5 4 5 9 1 - 1 9 0, 6 1 2 4 6 6 - 1 9 0, 6 0 7 2 3 0

G 3∕∕ 3 df* 0, 0 5 1 1 1 8 - 1 1 5, 6 3 0 2 8 0 - 1 1 5, 6 2 5 9 8 0 G 3 B 3 0, 0 5 2 6 9 4 - 1 9 0, 7 2 9 3 7 9 - 1 9 0, 7 2 4 0 6 5

G 3∕∕ 3 df* 0, 0 5 4 5 9 1 - 1 9 0, 7 2 7 5 6 0 - 1 9 0, 7 2 2 3 4 0

C H 2 = C H 2 C H 3 C H 2

Ni v el  d e  t e orí a Z P E E o k H 2 9 8 Ni v el  d e  t e orí a Z P E E o k H 2 9 8

B 3 L Y P∕ d 0, 0 5 0 7 8 0 - 7 8, 5 6 4 7 5 9 - 7 8, 5 6 0 7 7 2 B 3 L Y P∕ d 0, 0 5 8 9 8 6 - 7 9, 1 2 6 0 7 5 - 7 9, 1 2 1 1 4 5

B 3 L Y P∕ 3 df*∕∕ d 0, 0 5 0 7 8 0 - - 7 8, 5 6 7 2 6 2 B 3 L Y P∕ 3 df∕∕ d 0, 0 5 8 9 8 6 - - 7 9, 1 2 4 2 1 2

B 3 L Y P∕ 3 df* 0, 0 5 0 8 9 9 - 7 8, 5 7 1 1 9 4 - 7 8, 5 6 7 2 1 1 B 3 L Y P ∕ 3 df 0, 0 5 8 9 7 7 - 7 9, 1 2 9 2 4 3 - 7 9, 1 2 4 3 1 5

G 3 M P 2 0, 0 4 8 9 0 6 - 7 8, 4 3 4 7 6 6 - 7 8, 4 3 0 7 6 3 B 3 L Y P∕ 3 df* 0, 0 5 8 8 3 3 - 7 9, 1 3 2 2 2 3 - 7 9, 1 2 8 0 3 1

G 3 M P 2 B 3 0, 0 4 9 1 7 9 - 7 8, 4 3 8 9 8 7 - 7 8, 4 3 4 9 6 7 G 3 M P 2 B 3 0, 0 5 7 2 7 3 - 7 8, 9 9 5 4 7 2 - 7 8, 9 9 0 5 1 8

G 3 M P 2∕∕ 3 df* 0, 0 5 0 8 9 9 - 7 8, 4 3 7 1 4 5 - 7 8, 4 3 3 1 6 2

C H 3 C H 3 C H 3 C H O

Ni v el  d e  t e orí a Z P E E o k H 2 9 8 Ni v el  d e  t e orí a Z P E E o k H 2 9 8

B 3 L Y P∕ d 0, 0 7 4 3 0 5 - 7 9, 7 8 2 2 6 7 - 7 9, 7 7 7 8 3 5 B 3 L Y P∕ d 0, 0 5 5 1 8 5 - 1 5 3, 8 2 7 0 6 7 - 1 5 3, 8 2 2 2 1 9

B 3 L Y P∕ 3 df∕∕ d 0, 0 7 4 3 0 5 - 7 9, 7 8 5 0 4 2 - 7 9, 7 8 0 6 1 0 B 3 L Y P∕ 3 df*∕∕ d 0, 0 5 5 1 8 5 - - 1 5 3, 8 3 3 2 2 1

B 3 L Y P∕ 3 d f 0, 0 7 4 2 4 8 - 7 9, 7 8 5 1 3 0 - 7 9, 7 8 0 6 9 2 B 3 L Y P∕ 3 d f* 0, 0 5 5 2 5 8 - 1 5 3, 8 3 8 0 7 2 - 1 5 3, 8 3 3 2 3 6

B 3 L Y P∕ 3 df*∕∕ d 0, 0 7 4 3 0 5 - - 7 9, 7 8 3 9 7 8 G 3 M P 2 0, 0 5 3 5 1 2 - 1 5 3, 5 9 9 6 8 9 - 1 5 3, 5 9 4 7 8 2

B 3 L Y P∕ 3 df* 0, 0 7 4 3 6 3 - 7 9, 7 8 8 4 1 3 - 7 9, 7 8 3 9 8 0 G 3 M P 2 B 3 0, 0 5 3 5 9 2 - 1 5 3, 6 0 6 5 8 0 - 1 5 3, 6 0 1 6 8 3

G 3 M P 2 B 3 0, 0 7 2 2 3 5 - 7 9, 6 5 5 4 7 6 - 7 9, 6 5 1 0 0 7 G 3 M P 2∕∕ 3 df* 0, 0 5 5 2 5 8 - 1 5 3, 6 0 4 8 5 6 - 1 5 3, 6 0 0 0 2 0

G 3 M P 2∕∕ 3 df* 0, 0 7 4 3 6 3 - 7 9, 6 5 3 3 8 3 - 7 9, 6 4 8 9 5 0

C H 3 C( O) O C H 3 C( O) O O

Ni v el  d e  t e orí a Z P E E o k H 2 9 8 Ni v el  d e  t e orí a Z P E E k H 2 9 8

H F/ d 0, 0 5 1 5 0 2 - 2 2 7, 1 9 3 3 9 2 - 2 2 7, 1 8 8 9 1 2 B 3 L Y P∕ d 0, 0 5 1 7 4 7 - 3 0 3, 6 0 1 3 3 2 - 3 0 3, 5 9 4 7 9 3

B 3 L Y P∕ d 0, 0 4 7 3 8 1 - 2 2 8, 4 3 8 4 8 6 - 2 2 8, 4 3 3 8 6 9 B 3 L Y P∕ 3 d f* 0, 0 5 1 9 0 5 - 3 0 3, 6 2 2 5 1 9 - 3 0 3, 6 1 6 0 2 6

B 3 L Y P∕ 3 df∕∕ d 0, 0 4 7 3 8 1 - - 2 2 8, 4 4 7 4 4 7 G 3 M P 2 0, 0 5 0 6 8 0 - 3 0 3, 1 7 8 3 7 8 - 3 0 3, 1 7 2 7 3 9

B 3 L Y P∕ 3 d f* 0, 0 4 7 4 7 9 - 2 2 8, 4 5 4 1 3 7 - 2 2 8, 4 4 9 5 2 3 G 3 M P 2 B 3 0, 0 5 0 6 2 8 - 3 0 3, 1 9 1 1 0 0 - 3 0 3, 1 8 4 7 3 8

B L Y P/ d 0, 0 4 6 3 4 6 - 2 2 8, 3 9 8 4 8 9 - 2 2 8, 3 9 3 8 2 2 G 3 M P 2 ∕∕ 3df* 0, 0 5 1 9 0 5 - 3 0 3, 1 8 8 2 8 9 - 3 0 3, 1 8 1 7 9 6

B H & H L Y P/ d 0, 0 4 9 3 2 9 - 2 2 8, 3 0 4 1 4 2 - 2 2 8, 2 9 9 5 0 3

G 3 M P 2 B 3 0, 0 4 6 0 1 3 - 2 2 8, 1 1 7 7 6 9 - 2 2 8, 1 1 3 0 7 6
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A p é n di c e  A.  E n er gí a s  y  e nt al pi a s  c al c ul a d a s M arí a  P a ul a  B a d e n e s

C H 3 C( O) O H C H 3 C( O) O O H

Ni v el  d e  t e orí a Z P E E o k H 2 9 8 Ni v el  d e  t e orí a Z P E
β 0 K H 2 9 8

B 3 L Y P∕ d 0, 0 6 1 4 9 3 - 2 2 9, 1 0 3 3 3 5 - 2 2 9, 0 9 7 7 9 1 H F/ d 0, 0 7 0 0 7 1 - 3 0 2, 5 8 3 6 1 6 - 3 0 2, 5 7 7 9 7 8

B 3 L Y P∕ 3 df* 0, 0 6 1 5 6 1 - 2 2 9, 1 2 0 0 1 0 - 2 2 9, 1 1 4 4 8 7 B 3 L Y P∕ d 0, 0 6 4 6 5 2 - 3 0 4, 2 4 7 4 2 0 - 3 0 4, 2 4 0 8 5 8

C B S- q 0, 0 6 0 0 3 2 - 2 2 8, 8 1 9 2 2 3 - 2 2 8, 8 1 3 6 7 1 B 3 L Y P∕ 3 df∕∕ d 0, 0 6 4 6 5 2 - - 3 0 4, 2 6 1 3 6 7

G 3 M P 2 0, 0 5 9 4 1 8 - 2 2 8, 7 7 4 6 9 1 - 2 2 8, 7 6 9 1 0 7 B L Y P/ d 0, 0 6 2 1 6 8 - 3 0 4, 1 9 5 7 1 7 - 3 0 4, 1 8 9 0 5 0

G 3 M P 2 B 3 0, 0 5 9 5 4 7 - 2 2 8, 7 9 2 1 7 9 - 2 2 8, 7 8 6 5 7 3 B H & H L Y P/ d 0, 0 6 7 4 7 9 - 3 0 4, 0 6 9 9 3 2 - 3 0 4, 0 6 3 3 7 6

G 3 M P 2∕∕ 3 df* 0, 0 6 1 5 6 1 - 2 2 8, 7 9 0 2 0 9 - 2 2 8, 7 8 4 6 8 6 G 3 M P 2 B 3 0, 0 6 2 6 5 5 - 3 0 3, 8 4 4 0 8 6 - 3 0 3, 8 3 7 4 2 5

C H 3 C( O) O O N O 2  ( P A N) C H 3 C H 2 C( O) O

Ni v el  d e  t e orí a Z P E E o k H 2 9 8 Ni v el  d e  t e orí a Z P E E o k H 2 9 8

B 3 L Y P∕ d 0, 0 6 6 0 6 3 - 5 0 8, 7 6 6 0 2 3 - 5 0 8, 7 5 6 9 4 0 B 3 L Y P∕ d 0, 0 7 6 2 0 9 - 2 6 7, 7 3 4 0 2 2 - 2 6 7, 7 2 7 3 3 1

B 3 L Y P∕ 3 df*∕∕ d 0, 0 6 6 0 6 3 - 5 0 8, 8 0 3 0 6 6 - 5 0 8, 7 9 3 9 7 8 B 3 L Y P∕ 3 d f* 0, 0 7 6 3 6 4 - 2 6 7, 7 5 2 4 2 3 - 2 6 7, 7 4 5 7 7 6

B 3 L Y P∕ 3 df* 0, 0 6 6 2 1 3 - 5 0 8, 8 0 3 9 4 3 - 5 0 8, 7 9 4 8 7 1 G 3 M P 2 0, 0 7 4 2 7 3 - 2 6 7, 3 3 7 5 1 5 - 2 6 7, 3 3 0 8 1 0

G 3 M P 2 B 3 0, 0 6 4 0 8 9 - 5 0 8, 0 9 9 5 0 9 - 5 0 8, 0 9 0 2 6 3 G 3 M P 2 B 3 0, 0 7 3 9 9 2 - 2 6 7, 3 5 3 6 8 8 - 2 6 7, 3 4 6 9 3 0

G 3 M P 2∕∕ 3 df* 0, 0 6 6 2 1 3 - 5 0 8, 0 9 7 1 3 1 - 5 0 8, 0 8 8 0 5 9 G 3 M P 2 ∕∕ 3 df* 0, 0 7 6 3 6 4 - 2 6 7, 3 4 6 7 5 7 - 2 6 7, 3 4 0 1 1 0

C H 3 O O C H 3 C H 3 C H 2 C( O) O O

Ni v el  d e  t e orí a Z P E E o k H 2 9 8 Ni v el  d e  t e orí a Z P E E o k H 2 9 8

H F/ d 0, 0 8 9 1 3 3 - 2 2 8, 8 0 8 7 6 2 - 2 2 8, 8 0 2 4 6 3 B 3 L Y P ∕ d 0, 0 8 0 3 4 7 - 3 4 2, 8 9 7 9 9 7 - 3 4 2, 8 9 0 2 2 5

B 3 L Y P∕ d 0, 0 8 2 5 0 1 - 2 3 0, 1 5 3 9 3 3 - 2 3 0, 1 4 7 4 0 5 B 3 L Y P∕ 3 d f* 0, 0 8 0 4 9 6 - 3 4 2, 9 2 1 9 8 2 - 3 4 2, 9 1 4 2 3 6

B 3 L Y P∕ 3 df∕∕ d 0, 0 8 2 5 0 1 - 2 3 0, 1 6 7 2 9 1 - 2 3 0, 1 6 0 7 6 4 G 3 M P 2 0, 0 7 8 2 6 1 - 3 4 2, 4 1 3 1 0 3 - 3 4 2, 4 0 5 3 9 6

B 3 L Y P∕ 3 df* 0, 0 8 2 6 9 1 - 2 3 0, 1 7 1 3 6 2 - 2 3 0, 1 6 4 8 3 5 G 3 M P 2 B 3 0, 0 7 8 0 4 2 - 3 4 2, 4 2 6 8 9 2 - 3 4 2, 4 1 9 0 3 6

B L Y P/ d 0, 0 7 9 5 7 7 - 2 3 0, 0 9 1 5 1 6 - 2 3 0, 0 8 4 8 7 8 G 3 M P 2∕∕ 3 df* 0, 0 8 0 4 9 6 - 3 4 2, 4 2 4 2 4 4 - 3 4 2, 4 1 6 4 9 8

B H & H L Y P/ d 0, 0 8 6 0 1 2 - 2 3 0, 0 0 8 1 9 6 - 2 3 0, 0 0 1 8 0 0

G 3 M P 2 B 3 0, 0 8 0 2 2 2 - 2 2 9, 8 4 0 1 9 3 - 2 2 9, 8 3 3 6 3 4

G 3 M P 2∕∕ 3 df* 0, 0 8 2 6 9 1 - 2 2 9, 8 3 7 9 2 4 - 2 2 9, 8 3 1 3 9 7

C H 3 C H 2 C( O) O 2 N O 2  ( P P N) C H 2 = C H C( O) O

Ni v el  d e  t e orí a Z P E E o k H 2 9 8 Ni v el  d e  t e orí a Z P E E o k H 2 9 8

B 3 L Y P∕ d 0, 0 9 4 5 6 7 - 5 4 8, 0 6 2 5 9 9 - 5 4 8, 0 5 2 1 9 6 B 3 L Y P ∕ d 0, 0 5 3 1 7 8 - 2 6 6, 5 1 9 7 9 4 - 2 6 6, 5 1 3 8 4 2

B 3 L Y P∕ 3 df*∕∕ d 0, 0 9 4 5 6 7 - 5 4 8, 0 9 7 4 1 5 - 5 4 8, 0 8 7 0 7 8 B 3 L Y P∕ 3 df* 0, 0 5 3 3 6 7 - 2 6 6, 5 3 8 4 7 3 - 2 6 6, 5 3 2 5 3 5

B 3 L Y P∕ 3 df* 0, 0 9 4 8 1 9 - 5 4 8, 1 0 3 2 0 4 - 5 4 8, 0 9 2 8 8 4 G 3 M P 2∕∕ 3 df* 0, 0 5 3 3 6 7 - 2 6 6, 1 3 2 9 2 7 - 2 6 6, 1 2 6 9 8 9

G 3 M P 2 B 3 0, 0 9 1 7 7 5 - 5 4 7, 3 3 6 4 1 3 - 5 4 7, 3 2 5 8 5 7

G 3 M P 2 ∕∕ 3 df* 0, 0 9 4 8 1 9 - 5 4 7, 3 3 3 1 1 4 - 5 4 7, 3 2 2 7 9 4

C H 2 = C H C( O) O O C h 2 = C H C( O) O O N O 2  ( A P A N)

Ni v el  d e  t e orí a Z P E E o k H w 4 Ni v el  d e  t e orí a Z P E E o k H 2 9 8

B 3 L Y P∕ d 0, 0 5 7 4 6 2 - 3 4 1, 6 8 4 0 6 3 - 3 4 1, 6 7 7 0 7 1 B 3 L Y P∕ d 0, 0 7 1 6 5 4 - 5 4 6, 8 4 8 2 9 6 - 5 4 6, 8 3 8 7 0 8

B 3 L Y P∕ 3 df* 0, 0 5 5 7 6 5 6 - 3 4 1, 7 0 8 2 4 6 - 3 4 1, 7 0 1 2 7 3 B 3 L Y P∕ 3 df*∕∕ d 0, 0 7 1 6 5 4 - 5 4 6, 8 8 2 5 3 0 - 5 4 6, 8 7 2 8 3 1

G 3 M P 2 B 3 0, 0 5 5 7 2 8 - 3 4 1, 2 1 1 1 3 5 - 3 4 1, 2 0 4 0 4 4 B 3 L Y P∕ 3 d f* 0, 0 7 1 9 1 5 - 5 4 6, 8 8 9 1 5 7 - 5 4 6, 8 7 9 6 1 8

G 3 M P 2 ∕∕ 3df* 0, 0 5 5 7 6 5 6 - 3 4 1, 2 0 5 8 7 1 - 3 4 1, 1 9 8 8 9 8 G 3 M P 2 B 3 0, 0 6 9 4 2 3 - 5 4 6, 1 2 0 7 7 4 - 5 4 6, 1 1 1 0 0 9

G 3 M P 2 ∕∕ 3df* 0, 0 7 1 9 1 5 - 5 4 6, 1 1 7 8 6 2 - 5 4 6, 1 0 8 3 2 4
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A p é n di c e  A.  E n er gf a s  y  e nt al pi a s  c al c ul a d a s M arf a  P a ul a  B a d e n e s

H O F H O O F

Ni v el  d e  t e orí a Z P E E o k H 2 9 8 Ni v el  d e  t e orí a Z P E E o k H 2 9 8

B 3 L Y P∕ d 0, 0 1 3 8 3 9 - 1 7 5, 5 8 1 6 1 1 - 1 7 5, 5 7 7 7 8 2 H F/ d 0, 0 2 0 7 4 3 - 2 4 9, 5 5 9 3 4 6 - 2 4 9, 5 5 5 1 3 7

B 3 L Y P∕ 3 df∕∕ d 0, 0 1 3 8 3 9 - 1 7 5, 5 9 0 8 9 7 - 1 7 5, 5 8 7 0 6 7 B 3 L Y P ∕ d 0, 0 1 7 9 2 8 - 2 5 0, 7 4 6 2 1 6 - 2 5 0, 7 4 1 8 6 4

B 3 L Y P∕ 3 d f 0, 0 1 3 9 7 2 - 1 7 5, 5 9 0 8 1 9 - 1 7 5, 5 8 6 9 9 6 B 3 L Y P∕ 3 df∕∕ d 0, 0 1 7 9 2 8 - 2 5 0, 7 6 1 1 4 8 - 2 5 0, 7 5 6 7 9 6

B 3 L Y P∕ 3 df* 0, 0 1 3 9 7 1 - 1 7 5, 5 9 2 0 6 0 - 1 7 5, 5 8 8 2 3 7 B 3 L Y P∕ 3 df 0, 0 1 7 9 4 8 - 2 5 0, 7 6 0 9 5 7 - 2 5 0, 7 5 6 6 0 1

C B S- 4 M 0, 0 1 3 4 7 4 - 1 7 5, 3 8 1 7 5 5 - 1 7 5, 3 7 7 9 4 5 B L Y P/ d 0, 0 1 6 8 8 4 - 2 5 0, 7 4 7 9 8 8 - 2 5 0, 7 4 3 5 3 8

G 3 M P 2 B 3 0, 0 1 3 3 2 9 - 1 7 5, 3 7 4 6 0 2 - 1 7 5, 3 7 0 7 7 4 B H & H L Y P/ d 0, 0 1 9 2 8 8 - 2 5 0, 6 1 2 4 5 9 - 2 5 0, 6 0 8 1 9 8

G 3 M P 2∕∕ 3 df 0, 0 1 3 9 7 1 - 1 7 5, 3 7 3 9 5 0 - 1 7 5, 3 7 0 1 2 0 C B S- 4 M 0, 0 1 7 5 6 6 - 2 5 0, 4 4 6 0 5 4 - 2 5 0, 4 4 1 5 5 1

G 3 B 3 0, 0 1 3 3 3 0 - 1 7 5, 4 5 6 5 7 6 - 1 7 5, 4 5 2 7 4 7 G 3 M P 2 B 3 0, 0 1 7 3 2 2 - 2 5 0, 4 4 3 1 6 5 - 2 5 0, 4 3 8 7 8 5

G 3∕∕ 3 df* 0, 0 1 3 9 7 1 - 1 7 5, 4 5 5 9 4 0 - 1 7 5, 4 5 2 1 2 0

F O F O O

Ni v el  d e  t e orí a Z P E E o k H 2 9 8 Ni v el  d e  t e orí a Z P E E o k H 2 9 8

H F/ d 0, 0 0 2 7 4 2 - 1 7 4, 1 7 3 7 8 3 - 1 7 4, 1 7 0 4 6 2 B 3 L Y P∕ d 0, 0 0 5 1 8 0 - 2 5 0, 1 4 2 8 5 3 - 2 5 0, 1 3 8 2 5 2

B 3 L Y P∕ d 0, 0 0 2 4 8 9 - 1 7 4, 9 2 9 2 6 7 - 1 7 4, 9 2 5 9 3 6 B 3 L Y P∕ 3 df∕∕ d 0, 0 0 5 1 8 0 - 2 5 0, 1 5 4 5 3 3 - 2 5 0, 1 4 9 9 3 1

B 3 L Y P∕ 3 df∕∕ d 0, 0 0 2 4 8 9 - 1 7 4, 9 3 8 5 3 8 - 1 7 4, 9 3 5 2 0 8 B 3 L Y P ∕ 3 df 0, 0 0 5 6 1 9 - 2 5 0, 1 5 5 1 0 8 - 2 5 0, 1 5 0 7 7 2

B 3 L Y P∕ 3 d f 0, 0 0 4 9 3 6 - 1 7 4, 9 3 8 4 9 1 - 1 7 4, 9 3 5 1 6 4 G 3 M P 2 B 3 0, 0 0 5 7 2 7 - 2 4 9, 8 2 4 0 0 1 - 2 4 9, 8 1 9 7 9 7

B L Y  P/ d 0, 0 0 2 3 0 2 - 1 7 4, 9 2 9 8 5 8 - 1 7 4, 9 2 6 5 1 8

B H & H L Y P/ d 0, 0 0 2 6 6 6 - 1 7 4, 8 5 0 8 8 4 - 1 7 4, 8 4 7 5 6 0

G 3 M P 2 B 3 0, 0 0 2 4 8 4 - 1 7 4, 7 1 7 4 1 6 - 1 7 4, 7 1 4 0 8 5

G 3 M P 2∕∕ 3 df 0, 0 0 4 9 3 6 - 1 7 4, 7 1 1 5 3 5 - 1 7 4, 7 1 0 5 9 1

F 2 O F O O F

Ni v el  d e  t e orí a Z P E H 2 9 8 Ni v el  d e  t e orí a Z P E E o k H 2 9 8

B 3 L Y P∕ d 0, 0 0 5 2 7 2 - 2 7 4, 7 4 1 4 9 9 - 2 7 4, 7 3 7 3 7 6 H F/ d 0, 0 1 1 3 3 3 - 3 4 8, 3 1 6 3 6 8 - 3 4 8, 3 1 1 7 2 7

B 3 L Y P∕ 3 df∕∕ d 0, 0 0 5 2 7 2 - 2 7 4, 7 5 7 6 9 6 - 2 7 4, 7 5 3 5 7 2 B 3 L Y P∕ d 0, 0 0 8 6 3 5 - 3 4 9, 9 2 0 7 4 5 - 3 4 9, 9 1 5 7 0 6

B 3 L Y P ∕ 3 df 0, 0 0 5 4 5 2 - 2 7 4, 7 5 7 6 5 2 - 2 7 4, 7 5 3 5 4 8 B 3 L Y P∕ 3 df∕∕ d 0, 0 0 8 6 3 5 - 3 4 9, 9 4 1 3 3 8 - 3 4 9, 9 3 6 2 9 9

G 3 M P 2 B 3 0, 0 0 5 2 6 5 - 2 7 4, 4 2 0 0 8 3 - 2 7 4, 4 1 5 9 4 6 B 3 L Y P∕ 3 df 0, 0 0 8 8 5 0 - 3 4 9, 9 4 1 4 4 3 - 3 4 9, 9 3 6 4 7 7

G 3 M P 2 ∕∕ 3df* 0, 0 0 5 4 5 2 - 2 7 4, 4 1 9 7 9 0 - 2 7 4, 4 1 5 6 8 0 B L Y P/ d 0, 0 0 8 2 7 5 - 3 4 9, 9 5 0 5 3 3 - 3 4 9, 9 4 5 2 8 1

G 3 B 3 0, 0 0 5 2 6 5 - 2 7 4, 5 4 5 6 8 5 - 2 7 4, 5 4 1 5 4 8 B H & H L Y P/ d 0, 0 0 9 7 5 5 - 3 4 9, 7 3 2 9 5 2 - 3 4 9, 7 2 8 1 9 0

G 3∕∕ 3 df* 0, 0 0 5 4 5 2 - 2 7 4, 5 4 5 3 7 0 - 2 7 4, 5 4 1 2 6 0 G 3 M P 2 B 3 0, 0 0 8 5 5 7 - 3 4 9, 5 0 0 7 7 6 - 3 4 9, 4 9 5 7 7 2

G 3 M P 2∕∕ 3 df* 0, 0 0 8 8 5 0 - 3 4 9, 5 0 1 3 4 0 - 3 4 9, 4 9 6 3 8 0

F O O N O C H 3 F

Ni v el  d e  t e orí a Z P E E o k H 2 9 8 Ni v el  d e  t e orí a Z P E E o k H 2 9 8

H F/ d 0, 0 1 7 3 7 9 - 3 7 8, 2 1 2 2 2 2 - 3 7 8, 2 0 6 7 4 9 B 3 L Y P∕ d - 1 3 9, 7 5 2 3 6 8 - 1 3 9, 7 4 8 5 0 7

B 3 L Y P∕ d 0, 0 1 3 6 0 0 - 3 8 0, 0 7 5 4 4 9 - 3 8 0, 0 6 9 0 8 3 B 3 L Y P∕ 3 df∕∕ d - 1 3 9, 7 5 9 2 2 5 - 1 3 9, 7 5 5 3 6 5

B 3 L Y P∕ 3 df∕∕ d 0, 0 1 3 6 0 0 - - 3 8 0, 0 9 2 6 8 2 B 3 L Y P∕ 3 d f 0, 0 3 9 0 7 2 - 1 3 9, 7 5 9 1 9 2 - 1 3 9, 7 5 5 3 3 4

B L Y P/ d 0, 0 1 2 8 5 5 - 3 8 0, 1 0 0 4 5 9 - 3 8 0, 0 9 3 8 8 4 B 3 L Y P∕ 3 d f* 0, 0 3 9 1 1 8 - 1 3 9, 7 6 1 1 6 6 - 1 3 9, 7 5 7 3 0 9

B H & H L Y P/ d 0, 0 1 5 1 8 6 - 3 7 9, 8 5 3 2 2 1 - 3 7 9, 8 4 7 3 7 1 G 3 M P 2 B 3 0, 0 3 7 9 3 4 - 1 3 9, 5 7 5 0 4 9 - 1 3 9, 5 7 1 1 8 5

G 3 M P 2 B 3 0, 0 1 3 3 5 2 - 3 7 9, 6 0 2 8 4 1 - 3 7 9, 5 9 6 5 7 5 G 3 M P 2 ∕∕ 3 df* 0, 0 3 9 1 1 8 - 1 3 9, 5 7 4 0 0 7 - 1 3 9, 5 7 0 1 4 9

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

G 3∕∕ 3 df* 0, 0 3 9 1 1 8 - 1 3 9, 6 5 1 1 0 4 - 1 3 9, 6 4 7 2 4 6
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A p é n di c e  A.  E n er gí a s  y  e nt al pi a s  c al c ul a d a s M arí a  P a ul a  B a d e n e s

F C O F C( O) O

Ni v el  d e  t e orí a Z P E E o k H 2 9 8 Ni v el  d e  t e orí a Z P E E o k H 2 9 8

B 3 L Y P∕ d 0, 0 0 8 0 9 8 - 2 1 3, 1 6 1 3 7 4 - 2 1 3, 1 5 7 4 1 3 H F V d 0, 0 1 7 5 6 5 - 2 8 7, 0 3 6 3 9 2 - 2 8 7, 0 3 2 2 4 7

B 3 L Y P∕ 3 df∕∕ d 0, 0 0 8 0 9 8 - 2 1 3, 1 7 5 4 8 1 - 2 1 3, 1 7 1 5 2 0 B 3 L Y P/ 6- 3  l G( d) 0, 0 1 2 6 3 9 - 2 8 8, 3 1 9 5 4 8 - 2 8 8, 3 1 5 1 9 5

B 3 L Y P∕ 3 d f 0, 0 0 8 1 7 8 - 2 1 3, 1 7 5 4 4 5 - 2 1 3, 1 7 1 4 9 2 B 3 L Y P∕ d 0, 0 1 2 4 0 9 - 2 8 8, 4 1 6 8 8 5 - 2 8 8, 4 1 2 5 2 9

C B S- q 0, 0 0 8 0 0 2 - 2 1 2, 9 1 8 7 7 7 - 2 1 2, 9 1 4 8 2 1 B 3 L Y P∕ 2 d 0, 0 1 2 4 1 3 - 2 8 8, 4 2 3 6 8 3 - 2 8 8, 4 1 9 3 3 1

C B S- Q 0, 0 0 8 4 8 1 - 2 1 2, 8 7 8 7 0 6 - 2 1 2, 8 7 4 7 7 2 B 3 L Y P∕ 3 df∕∕ d 0, 0 1 2 4 0 9 - 2 8 8, 4 3 6 1 0 0 - 2 8 8, 4 3 1 7 4 4

C B S- Q B 3 0, 0 0 8 0 8 6 - 2 1 2, 8 7 9 8 4 1 - 2 1 2, 8 7 5 8 8 1 B 3 L Y P ∕ 3 df 0, 0 1 2 5 0 2 - 2 8 8, 4 3 6 0 5 8 - 2 8 8, 4 3 1 7 1 1

G 3 M P 2 B 3 0, 0 0 7 9 3 1 - 2 1 2, 8 8 9 7 1 2 - 2 1 2, 8 8 5 7 4 3 B L Y P/ d 0, 0 1 2 1 8 6 - 2 8 8, 4 0 5 5 7 0 - 2 8 8, 4 0 1 1 6 4

G 3 M P 2∕∕ 3 df* 0, 0 0 8 1 7 8 - 2 1 2, 8 8 9 4 6 0 - 2 1 2, 8 8 5 5 0 0 B H & H L Y P/ d 0, 0 1 0 5 9 1 - 2 8 8, 2 7 4 7 2 4 - 2 8 8, 2 7 0 5 1 2

G 3 B 3 0, 0 0 7 9 2 8 - 2 1 3, 0 0 9 2 0 0 - 2 1 3, 0 0 5 2 3 0 C B S- q 0, 0 1 5 0 3 1 - 2 8 8, 0 8 4 9 1 0 - 2 8 8, 0 8 0 6 2 0

G 3∕∕ 3 df* 0, 0 0 8 1 7 8 - 2 1 3, 0 0 9 0 6 5 - 2 1 3, 0 0 5 1 1 2 C B S- Q B 3 0, 0 1 2 4 1 9 - 2 8 8, 0 3 4 2 8 2 - 2 8 8, 0 2 9 9 2 5

G 3 M P 2 0, 0 1 5 7 8 8 - 2 8 8, 0 3 3 4 9 8 - 2 8 8, 0 2 9 2 3 0

G 3 M P 2 B 3 0, 0 1 2 1 3 1 - 2 8 8, 0 4 6 2 9 4 - 2 8 8, 0 4 1 8 8 8

G 3 M P 2 ∕∕ 3df* 0, 0 1 2 5 0 2 - 2 8 8, 0 4 5 8 5 0 - 2 8 8, 0 4 1 5 1 0

G 3 B 3 0, 0 1 2 1 2 9 - 2 8 8, 2 0 7 3 3 9 - 2 8 8, 2 0 2 9 3 4

G 3∕∕ 3 df* 0, 0 1 2 5 0 2 - 2 8 8, 2 0 7 0 5 0 - 2 8 8, 2 0 2 7 1 0

F C( O) O H Cis- F C( O) O F

Ni v el  d e  t e orí a Z P E E o k H 2 9 8 Ni v el  d e  t e orí a Z P E E u k H 2 9 8

B 3 L Y P∕ d 0, 0 2 6 7 0 2 - 2 8 9, 0 8 1 8 2 0 - 2 8 9, 0 7 7 3 7 2 B 3 L Y P∕ d - 3 8 8, 2 1 7 0 1 9 - 3 8 8, 2 1 1 6 2 8

B 3 L Y P∕ 3 df∕∕ d 0, 0 2 6 7 0 2 - 2 8 9, 1 0 1 3 1 1 - 2 8 9, 0 9 6 8 6 3 B 3 L Y P∕ 3 d f 0, 0 1 6 9 4 1 - 3 8 8, 2 4 3 3 9 5 - 3 8 8, 2 3 8 0 3 0

C B S- Q 0, 0 2 7 2 7 5 - 2 8 8, 7 0 6 2 3 4 - 2 8 8, 7 0 1 8 3 4 C B S- Q B 3 - 3 8 7, 7 3 2 6 0 1 - 3 8 7, 7 2 7 2 0 3

C B S- Q B 3 0, 0 2 6 6 4 4 - 2 8 8, 7 0 8 7 3 0 - 2 8 8, 7 0 4 2 8 4 G 3 B 3 - 3 8 7, 9 4 6 8 3 6 - 3 8 7, 9 4 1 3 8 4

G 3 M P 2 0, 0 2 6 4 3 1 - 2 8 8, 7 1 2 4 1 5 - 2 8 8, 7 0 7 9 5 6 G 3∕∕ 3 df* 0, 0 1 6 9 4 1 - 3 8 7, 9 4 6 4 4 5 - 3 8 7, 9 4 1 0 8 0

G 3 M P 2 B 3 0, 0 2 5 8 2 7 - 2 8 8, 7 2 2 4 4 7 - 2 8 8, 7 1 7 9 5 2

t r a ns- F C( O) O F t r a ns- F C( O) O O

Ni v el  d e  t e orí a Z P E E o k H 2 9 8 Ni v el  d e  t e orí a Z P E E o k H 2 9 8

B 3 L Y P∕ d 0, 0 1 7 0 4 9 - 3 8 8, 2 1 7 6 6 6 - 3 8 8, 2 1 2 3 4 7 B 3 L Y P∕ d 0, 0 1 7 1 3 4 - 3 6 3, 5 7 2 1 5 4 - 3 6 3, 5 6 6 8 0 3

B 3 L Y P∕ 2 d 0, 0 1 7 1 1 3 - 3 8 8, 2 2 9 3 5 3 - 3 8 8, 2 2 4 0 4 8 B 3 L Y P∕ 3 df∕∕ d 0, 0 1 7 1 3 4 - 3 6 3, 5 9 7 9 4 9 - 3 6 3, 5 9 2 5 9 8

B 3 L Y P∕ 3 df 7∕ d 0, 0 1 7 0 4 9 - 3 8 8, 2 4 4 2 0 5 - 3 8 8, 2 3 8 8 8 6 B 3 L Y P ∕ 3 df 0, 0 1 7 2 4 4 - 3 6 3, 5 9 7 8 9 4 - 3 6 3, 5 9 2 5 5 5

B 3 L Y P ∕ 3 df 0, 0 1 7 2 1 3 - 3 8 8, 2 4 4 1 4 8 - 3 8 8, 2 3 8 8 5 1 G 3 M P 2 B 3 0, 0 1 6 6 5 4 - 3 6 3, 1 1 3 8 5 0 - 3 6 3, 1 0 8 4 2 3

C B S- Q B 3 - 3 8 7, 7 3 4 7 9 5 - 3 8 7, 7 2 9 4 6 3 G 3 M P 2 ∕∕ 3 df* 0, 0 1 7 2 4 4 - 3 6 3, 1 1 3 2 4 0 - 3 6 3, 1 0 7 9 0 0

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

G 3∕∕ 3 df* 0, 0 1 7 2 1 3 - 3 8 7, 9 4 8 3 9 7 - 3 8 7, 9 4 3 1 0 0 G 3∕∕ 3 d f* 0, 0 1 7 2 4 4 - 3 6 3, 3 1 4 8 0 3 - 3 6 3, 3 0 9 4 6 4

F C( O) O O N O 2 F 2 C O

Ni v el  d e  t e orí a Z P E E o k H 2 9 8 Ni v el  d e  t e orí a Z P E E o k H 2 9 8

B 3 L Y P∕ d 0, 0 3 1 3 4 8 - 5 6 8, 7 3 7 5 2 3 - 5 6 8, 7 2 9 5 5 4 B 3 L Y P∕ d - 3 1 3, 1 0 2 7 2 2 - 3 1 3, 0 9 8 4 7 2

B 3 L Y P∕ 3 df∕∕ d 0, 0 3 1 3 4 8 - 5 6 8, 7 7 9 0 6 7 - 5 6 8, 7 7 1 0 9 8 B 3 L Y P∕ 3 df∕∕ d - 3 1 3, 1 2 3 9 8 7 - 3 1 3, 1 1 9 7 3 6

B 3 L Y P∕ 3 df 0, 0 3 1 5 3 2 - 5 6 8, 7 7 9 9 2 4 - 5 6 8, 7 7 2 0 1 0 B 3 L Y P∕ 3 df 0, 0 1 3 9 6 4 - 3 1 3, 1 2 4 0 7 4 - 3 1 3, 1 1 9 8 3 1

G 3 M P 2 0, 0 3 2 9 1 1 - 5 6 8, 0 0 1 1 2 9 - 5 6 7, 9 9 3 4 4 5 G 3 M P 2 B 3 0, 0 1 3 5 6 8 - 3 1 2, 7 2 4 8 1 6 - 3 1 2, 7 2 0 5 2 0

G 3 M P 2 B 3 0, 0 3 0 4 2 2 - 5 6 8, 0 2 2 7 2 4 - 5 6 8, 0 1 4 6 3 6 G 3 M P 2 ∕∕ 3df* 0, 0 1 3 9 6 4 - 3 1 2, 7 2 4 5 7 0 - 3 1 2, 7 2 0 3 3 0

G 3 M P 2∕∕ 3 d f* 0, 0 3 1 5 3 2 - 5 6 8, 0 2 1 2 8 1 - 5 6 8, 0 1 3 3 6 7 G 3 B 3 0, 0 1 3 5 6 9 - 3 1 2, 8 8 7 3 6 8 - 3 1 2, 8 8 3 0 7 2

G 3∕∕ 3 df* 0, 0 1 3 9 6 4 - 3 1 2, 8 8 7 2 3 4 - 3 1 2, 8 8 2 9 9 4
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A p é n di c e  A.  E n er gí a s  y  e nt al pi a s  c al c ul a d a s M arí a  P a ul a  B a d e n e s

t r a  Iis- F C( O) O O F F C( O) O O( O) C F

Ni v el  d e  t e orí a Z P E E o k H 2 9 8 Ni v el  d e  t e orí a Z P E E o k H 2 9 8

H F/ d 0, 0 2 3 6 9 9 - 4 6 1, 2 0 4 5 5 6 - 4 6 1, 1 9 8 4 6 5 B 3 L Y P ∕ d 0, 0 3 1 8 7 1 - 5 7 6, 8 5 3 4 2 2 - 5 7 6, 8 4 5 5 5 3

B 3 L Y P∕ d 0, 0 2 0 1 0 0 - 4 6 3, 3 7 6 5 5 5 - 4 6 3, 3 7 0 1 0 7 B 3 L Y P ∕ 3 df∕∕d 0, 0 3 1 8 7 1 - 5 7 6, 8 9 6 4 3 2 - 5 7 6, 8 8 8 5 6 4

B 3 L Y P∕ 2 d 0, 0 2 0 2 1 0 - 4 6 3, 3 9 1 5 4 6 - 4 6 3, 3 8 5 1 2 3 B 3 L Y P∕ 3 df 0, 0 3 2 0 7 6 - 5 7 6, 8 9 6 2 9 6 - 5 7 6, 8 8 8 4 6 5

B 3 L Y P∕ 3 df∕∕ d 0, 0 2 0 1 0 0 - - 4 6 3, 4 0 2 2 7 3 G 3 M P 2 B 3 0, 0 3 0 9 9 5 - 5 7 6, 1 3 8 7 0 5 - 5 7 6, 1 3 0 7 1 9

B 3 L Y P∕ 3 d f 0, 0 2 0 3 5 8 - 4 6 3, 4 0 8 8 9 5 - 4 6 3, 4 0 2 4 9 3 G 3 M P 2 ∕∕ 3 df* 0, 0 3 2 0 7 6 - 5 7 6, 1 3 7 5 6 1 - 5 7 6, 1 2 9 7 3 1

B L Y P/ d 0, 0 1 8 0 7 3 - 4 6 3, 3 6 6 2 2 2 - 4 6 3, 3 5 9 4 3 0
F C( O) O O O( O) C F

B H & H L Y P/ d 0, 0 2 1 8 3 9 - 4 6 3, 1 4 6 9 0 2 - 4 6 3, 1 4 0 6 4 6

G 3 M P 2 B 3 0, 0 1 9 4 6 6 - 4 6 2, 8 0 8 0 8 0 - 4 6 2, 8 0 1 4 9 8 Ni v el  d e  t e orí a Z P E E o k H 2 9 8

G 3 M P 2∕∕ 3 df 0, 0 2 0 3 5 8 - 4 6 2, 8 2 7 6 6 0 - 4 6 2, 8 2 1 2 5 8 B 3 L Y P∕ d 0, 0 3 4 4 6 4 - 6 5 2, 0 0 7 0 5 5 - 6 5 1, 9 9 7 9 3 5

C F 3 O C F 3 O O

Ni v el  d e  t e orí a Z P E E o k H 7 9 s Ni v el  d e  t e orí a Z P E E o k H 2 9 8

H F/ d 0, 0 1 8 0 4 9 - 4 1 1, 1 1 2 9 2 6 - 4 1 1, 1 0 7 9 7 4 B 3 L Y P∕ d 0, 0 1 9 8 4 2 - 4 8 8, 0 7 4 8 7 4 - 4 8 8, 0 6 8 7 6 3

B 3 L Y P∕ d 0, 0 1 5 6 0 1 - 4 1 2, 8 9 6 5 0 7 - 4 1 2, 8 9 1 3 2 7 B 3 L Y P∕ 3 df∕∕ d 0, 0 1 9 8 4 2 - 4 8 8, 1 0 8 9 7 8 - 4 8 8, 1 0 2 8 6 6

B 3 L Y P∕ 3 df∕∕ d 0, 0 1 5 6 0 1 - 4 1 2, 9 2 3 3 8 5 - 4 1 2, 9 1 8 2 0 5 B 3 L Y P ∕ 3 df 0, 0 2 0 0 2 0 - 4 8 8, 1 0 9 1 7 7 - 4 8 8, 1 0 3 0 9 1

B 3 L Y P∕ 3 d f 0, 0 1 5 6 3 7 - 4 1 2, 9 2 3 5 3 2 - 4 1 2, 9 1 8 3 2 4
C F 3 O O N O 2

B L Y P/ d 0, 0 1 4 2 9 8 - 4 1 2, 8 6 8 4 6 6 - 4 1 2, 8 6 3 1 2 9

B H & H L Y P/ d 0, 0 1 6 9 4 5 - 4) 2, 7 3 4 0 0 2 - 4 1 2, 7 2 8 9 7 6 Ni v el  d e  t e orí a Z P E E o k H 2 9 8

G 3 M P 2 B 3 0, 0 1 5 3 9 4 - 4 1 2, 4 0 5 6 8 7 - 4 1 2, 4 0 0 4 3 3 B 3 L Y P∕ d 0, 0 3 3 4 1 7 - 6 9 3, 2 2 8 0 6 1 - 6 9 3, 2 1 9 9 6 5

C F 3 O H C F 3 O O H

Ni v el  d e  t e orí a Z P E E o k H 2 9 8 Ni v el  d e  t e orí a Z P E E o k H 2 9 8

B 3 L Y P∕ d 0, 0 2 8 5 3 7 - 4 1 3, 5 7 8 6 2 9 - 4 1 3, 5 7 3 2 2 7 H F/ d 0, 0 3 6 4 1 5 - 4 8 6, 5 0 6 9 9 6 - 4 8 6, 5 0 0 8 6 4

B 3 L Y P∕ 3 df∕∕ d 0, 0 2 8 5 3 7 - 4 1 3, 6 0 5 2 7 5 - 4 1 3, 5 9 9 8 6 2 B 3 L Y P∕ d 0, 0 3 1 9 1 1 - 4 8 8, 7 1 5 8 4 7 - 4 8 8, 7 0 9 2 9 5

B 3 L Y P∕ 3 d f 0, 0 2 8 5 3 2 - 4 1 3, 6 0 5 8 8 9 - 4 1 3, 6 0 0 4 4 7 B 3 L Y P∕ 3 df∕∕ d 0, 0 3 1 9 1 1 - 4 8 8, 7 4 7 0 1 4 - 4 8 8, 7 4 0 4 6 2

G 3 M P 2 B 3 0, 0 2 7 7 4 6 - 4 1 3, 0 9 5 0 4 6 - 4 1 3, 0 8 9 5 2 6 B 3 L Y P∕ 3 df 0, 0 3 2 1 4 0 - 4 8 8, 7 4 9 3 6 9 - 4 8 8, 7 4 2 8 7 3

B L Y P/ d 0, 0 2 9 9 0 3 - 4 8 8, 6 8 1 7 6 5 - 4 8 8, 6 7 4 9 8 9

B H & H L Y P/ d 0, 0 3 4 1 8 3 - 4 8 8, 5 0 2 7 2 7 - 4 8 8, 4 9 6 3 9 3

G 3 M P 2 B 3 0, 0 3 1 0 0 4 - 4 8 8, 1 4 0 2 3 4 - 4 8 8, 1 3 3 5 7 1

C F 3 O O C F 3 C F 3 C( O) O

Ni v el  d e  t e orí a Z P E E o k
------- f p s

Ni v el  d e  t e orí a Z P E E o k H 2 9 8

H F/ d 0, 0 4 2 4 4 0 - 8 2 2, 2 0 9 4 4 3 - 8 2 2, 2 0 0 5 3 8 H F/ d 0, 0 2 8 6 8 6 - 5 2 3, 8 5 7 8 4 8 - 5 2 3, 8 5 1 9 9 2

B 3 L Y P∕ d 0, 0 3 6 6 8 8 - 8 2 5, 8 4 8 8 7 1 - 8 2 5, 8 3 9 3 1 3 B 3 L Y P ∕ d 0, 0 2 4 5 8 6 - 5 2 6, 2 5 5 0 3 5 - 5 2 6, 2 4 8 8 0 8

B 3 L Y P∕ 3 df∕∕ d 0, 0 3 6 6 8 8 - 8 2 5, 9 0 6 0 8 1 - 8 2 5, 8 9 6 5 2 2 B 3 L Y P∕ 3 df∕∕ d 0, 0 2 4 5 8 6 - - 5 2 6, 2 8 2 1 3 8

B L Y P/ d 0, 0 3 3 9 7 5 - 8 2 5, 7 9 5 4 7 7 - 8 2 5, 7 8 5 5 3 9 B L Y P/ d 0, 0 2 3 7 3 6 - 5 2 6, 2 2 2 9 5 3 - 5 2 6, 2 1 6 5 7 8

B H & H L Y P/ d 0, 0 3 9 6 5 3 - 8 2 5, 5 0 9 4 8 5 - 8 2 5, 5 0 0 2 7 2 B H & H L Y P/ d 0, 0 2 6 6 9 6 - 5 2 6, 0 2 1 3 6 0 - 5 2 6, 0 1 5 2 6 4

G 3 M P 2 B 3 0, 0 2 4 0 4 1 - 5 2 5, 6 0 7 7 1 2 - 5 2 5, 6 0 1 3 3 1

C F 3 C( O) O O H Cl O

Ni v el  d e  t e orí a Z P E E o k H 2 9 8 Ni v el  d e  t e orí a Z P E E o k H 2 9 8

H F/ d 0, 0 4 6 8 3 4 - 5 9 9, 2 4 8 3 8 9 - 5 9 9, 2 4 1 1 4 5 H F/ d 0, 0 0 1 8 5 8 - 5 3 4, 2 7 6 4 3 6 - 5 3 4, 2 7 3 0 5 8

B 3 L Y P∕ d 0, 0 4 1 6 1 8 - 6 0 2, 0 6 5 3 2 0 - 6 0 2, 0 5 7 8 4 2 B 3 L Y P ∕ d 0, 0 0 1 8 5 2 - 5 3 5, 3 4 5 5 9 8 - 5 3 5, 3 4 2 2 1 7

B 3 L Y P∕ 3 df∕∕ d 0, 0 4 1 6 1 8 - - 6 0 2, 0 9 9 8 0 8 B 3 L Y P∕ 3 df∕∕ d 0, 0 0 1 8 5 2 - - 5 3 5, 3 5 8 9 5 8

B H & H L Y P/ d 0, 0 4 4 3 7 8 - 6 0 1, 7 8 7 5 7 4 - 6 0 1, 7 8 0 2 8 3 B 3 L Y P ∕ 3 df 0, 0 0 1 9 6 2 - 5 3 5, 3 6 3 0 9 8 - 5 3 5, 3 5 9 7 3 0

G 3 M P 2 B 3 0, 0 4 0 4 3 6 - 6 0 1, 3 3 4 9 0 1 - 6 0 1, 3 2 3 2 7 7 B L Y P/ d 0, 0 0 1 7 4 1 - 5 3 5, 3 3 3 5 1 3 - 5 3 5, 3 3 0 1 1 9

B H & H L Y P/ d 0, 0 0 1 8 9 9 - 5 3 5, 2 8 8 8 3 8 - 5 3 5, 2 8 5 4 6 4

G 3 M P 2 B 3 0, 0 0 1 8 1 8 - 5 3 4, 7 7 9 1 4 0 - 5 3 4, 7 7 5 7 5 6
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A p é n di c e  A.  E n er gí a s  y  e nt al pi a s  c al c ul a d a s M arí a  P a ul a  B a d e n e s

Cl 2 O Cl O O Cl

Ni v el  d e  t e orí a Z P E E o k H 2 9 8 Ni v el  d e  t e orí a Z P E - Eo k - H2 9 8

B 3 L Y P∕ d 0, 0 0 3 4 8 7 - 9 9 5, 5 5 6 2 2 7 - 9 9 5, 5 5 1 7 1 6 H F/ d 0, 0 0 8 5 8 5 1 0 6 8, 5 1 2 2 6 3 1 0 6 8, 5 0 7 0 9 1

B 3 L Y P∕ 3 d f 0, 0 0 3 6 8 2 - 9 9 5, 5 7 8 8 5 9 - 9 9 5, 5 7 4 3 9 7 B 3 L Y P∕ d 0, 0 0 6 4 9 9 1 0 7 0, 7 1 9 9 3 0 1 0 7 0, 7 1 4 2 9 7

G 3 M P 2 B 3 0, 0 0 3 4 7 1 - 9 9 4, 5 2 4 8 7 3 - 9 9 4, 5 2 0 3 5 4 B 3 L Y P∕ 3 df∕∕ d 0, 0 0 6 4 9 9 1 0 7 0, 7 4 3 4 3 9 1 0 7 0, 7 3 7 8 0 6

G 3 M P 2∕∕ 3 df* 0, 0 0 3 6 8 2 - 9 9 4, 5 2 5 0 4 0 - 9 9 4, 5 2 0 5 8 0 B L Y P/ d 0, 0 0 6 4 5 3 1 0 7 0, 7 1 4 2 4 4 1 0 7 0, 7 0 8 4 1 6

G 3∕∕ 3 df* 0, 0 0 3 6 8 2 - 9 9 5, 1 7 0 7 5 9 - 9 9 5, 1 6 6 2 9 8 B H & H L Y P/ d 0, 0 0 7 5 5 2 1 0 7 0, 5 8 8 8 2 0 1 0 7 0, 5 8 3 5 0 4

G 3 B 3 0, 0 0 3 4 7 1 - 9 9 5, 1 7 0 4 0 9 - 9 9 5, 1 6 5 8 9 0 G 3 M P 2 B 3 0, 0 0 6 4 2 7 1 0 6 9, 5 8 7 9 4 9 1 0 6 9, 5 8 2 3 1 8

H O Cl H O O Cl

Ni v el  d e  t e orí a Z P E E o k H m s Ni v el  d e  t e orí a Z P E E o k H 2 9 8

B 3 L Y P∕ d 0, 0 1 2 9 9 2 - 5 3 5, 9 9 4 1 0 4 - 5 3 5, 9 9 0 2 0 0 H F/ d 0, 0 1 9 3 3 0 - 6 0 9, 6 5 5 2 6 8 - 6 0 9, 6 5 0 8 1 6

B 3 L Y P∕ 3 df∕∕ d 0, 0 1 2 9 9 2 - 5 3 6, 0 0 7 4 0 0 - 5 3 6, 0 0 3 4 9 6 B 3 L Y P∕ d 0, 0 1 6 8 8 3 - 6 1 1, 1 4 0 0 0 2 - 6 1 1, 1 3 5 3 9 0

B 3 L Y P∕ 3 d f 0, 0 1 3 1 7 3 - 5 3 6, 0 0 7 6 3 1 - 5 3 6, 0 0 3 7 4 4 B 3 L Y P∕ 3 df∕∕ d 0, 0 1 6 8 8 3 - - 6 1 1, 1 5 8 8 9 7

B 3 L Y P∕ 3 df* 0, 0 1 3 1 6 3 - 5 3 6, 0 0 8 8 4 6 - 5 3 6, 0 0 4 9 5 9 B L Y P/ d 0, 0 1 5 9 3 9 - 6 1 1, 1 3 2 2 1 6 - 6 1 1, 1 2 7 4 9 4

G 3 M P 2 B 3 0, 0 1 2 5 0 7 - 5 3 5, 4 3 2 5 2 9 - 5 3 5, 4 2 8 6 2 3 B H & H L Y P/ d 0, 0 1 8 0 7 2 - 6 1 1, 0 3 8 7 1 4 - 6 1 1, 0 3 4 1 9 5

G 3 M P 2 ∕∕ 3 df* 0, 0 1 3 1 6 3 - 5 3 5, 4 3 2 1 1 0 - 5 3 5, 4 2 8 2 2 0 G 3 M P 2 B 3 0, 0 1 6 2 4 4 - 6 1 0, 4 8 8 0 3 9 - 6 1 0, 4 8 3 3 9 5

G 3∕∕ 3 df* 0, 0 1 3 1 6 3 - 5 3 5, 7 7 4 0 1 5 - 5 3 5, 7 7 1 0 7 2

G 3 B 3 0, 0 1 2 5 1 0 - 5 3 5, 7 7 4 2 7 9 - 5 3 5, 7 7 0 3 7 2

F O O Cl Cis- F C( O) O Cl

Ni v el  d e  t e orí a Z P E E o k H 2 9 8 Ni v el  d e  t e orí a Z P E E o k H 2 w

H F/ d 0, 0 0 9 9 3 8 - 7 0 8, 4 1 4 5 9 3 - 7 0 8, 4 0 9 6 8 8 B 3 L Y P∕ 6- 3I G( d) 0, 0 1 5 0 5 4 - 7 4 8, 3 9 4 9 0 7 - 7 4 8, 3 8 9 1 3 1

B 3 L Y P∕ d 0, 0 0 7 5 6 2 - 7 1 0, 3 2 0 0 5 5 - 7 1 0, 3 1 4 7 2 6 B 3 L Y P∕ d 0, 0 1 5 8 2 3 - 7 4 8, 6 2 9 8 0 8 - 7 4 8, 6 2 4 1 4 8

B 3 L Y P∕ 3 df∕∕ d 0, 0 0 7 5 6 2 - - 7 1 0, 3 3 5 9 2 4 B 3 L Y P∕ 2 d 0, 0 1 5 9 0 1 - 7 4 8, 6 4 1 3 2 9 - 7 4 8, 6 3 5 7 0 1

B L Y  P/ d 0, 0 0 7 3 4 9 - 7 1 0, 3 3 2 4 5 5 - 7 1 0, 3 2 6 9 2 2 B 3 L Y P∕ 3 df 0, 0 1 6 0 3 5 - 7 4 8, 6 5 9 3 6 8 - 7 4 8, 6 5 3 7 5 5

B H & H L Y P/ d 0, 0 0 8 6 4 6 - 7 1 0, 1 6 0 8 7 4 - 7 1 0, 1 5 5 8 3 0 G 3 B 3 - 7 4 8, 2 6 5 0 4 5 - 7 4 8, 2 5 9 3 2 9

G 3 M P 2 B 3 0, 0 0 7 4 9 1 - 7 0 9, 5 4 2 7 6 1 - 7 0 9, 5 3 7 4 4 0 G 3∕∕ 3 df* 0, 0 1 6 0 3 5 - 7 4 8, 2 6 5 1 1 4 - 7 4 8, 2 5 9 5 0 1

t r a ns- F C( O) O cl F S( O 2 ) O

Ni v el  d e  t e orí a Z P E E o k H 2 9 s Ni v el  d e  t e orí a Z P E E o k H 2 9 8

B 3 L Y P∕ 6 - 3 1 G( d) 0, 0 1 6 3 8 8 - 7 4 8, 5 0 7 9 8 8 - 7 4 8, 5 0 2 4 4 0 B 3 L Y P∕ d 0, 0 1 2 0 9 5 - 7 2 3, 6 6 6 2 9 5 - 7 2 3, 6 6 0 0 9 2

B 3 L Y P∕ d 0, 0 1 6 1 8 1 - 7 4 8, 6 3 2 4 1 1 - 7 4 8, 6 2 6 8 5 7 B 3 L Y P∕ 3 df∕∕ d 0, 0 1 2 0 9 5 - 7 2 3, 7 5 8 4 2 2 - 7 2 3, 7 5 2 2 2 0

B 3 L Y P∕ 2 d 0, 0 1 6 1 8 6 - 7 4 8, 6 4 3 7 7 5 - 7 4 8, 6 3 8 2 2 7 B 3 L Y P∕ 3 d f 0, 0 1 3 0 1 3 - 7 2 3, 7 5 9 4 3 0 - 7 2 3, 7 5 3 4 7 1

B 3 L Y P∕ 3 d f 0, 0 1 6 3 2 3 - 7 4 8, 6 6 1 9 2 1 - 7 4 8, 6 5 6 3 9 0 G 3 M P 2 B 3 0, 0 1 1 5 1 9 - 7 2 2, 8 7 6 9 0 5 - 7 2 2, 8 7 0 4 0 3

G 3 B 3 - 7 4 8, 2 6 9 1 9 9 - 7 4 8, 2 6 3 5 6 5 G 3 M P 2 ∕∕ 3 df* 0, 0 1 3 0 1 3 - 7 2 2, 8 7 9 0 3 0 - 7 2 2, 8 7 3 0 7 0

G 3∕∕ 3 df* 0, 0 1 6 3 2 3 - 7 4 8, 2 6 9 1 3 8 - 7 4 8, 2 6 3 6 1 6 G 3∕∕ 3 df* 0, 0 1 3 0 1 3 - 7 2 3, 3 4 3 0 9 0 - 7 2 3, 3 3 7 1 3 0

H O F S O 2 F S( O 2 ) O O( O2 ) S F

Ni v el  d e  t e orí a Z P E E o k H 2 9 8 Ni v el  d e  t e orí a Z P E - Eo k - H2 9 8

B 3 L Y P∕ d 0, 0 2 6 3 6 8 - 7 2 4, 3 3 1 9 3 9 - 7 2 4, 3 2 6 1 4 6
B 3 L γ p ∕ d

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

B 3 L Y P∕ 3 df∕∕ d 0, 0 2 6 3 6 8 - 7 2 4, 4 2 2 7 3 8 - 7 2 4, 4 1 7 0 9 4 B 3 L Y P∕ 3 df∕∕ d 0, 0 3 1 6 3 8 1 4 4 7, 5 2 4 4 3 0 1 4 4 7, 5 1 3 5 3 1

B 3 L Y P∕ 3 df* 0, 0 2 7 2 1 7 - 7 2 4, 4 2 3 9 7 0 - 7 2 4, 4 1 8 3 1 8
F S( O 2 ) O O( O) C F

G 3 M P 2 B 3 0, 0 2 5 4 9 9 - 7 2 3, 5 5 4 4 7 8 - 7 2 3, 5 4 8 5 5 8

G 3 M P 2∕∕ 3 df* 0, 0 2 7 2 1 7 - 7 2 3, 5 5 6 8 0 0 - 7 2 3, 5 5 1 1 5 0 Ni v el  d e  t e orí a Z P E - Eo k - H2 9 8

B 3 L Y P ∕ d 0, 0 3 1 7 6 6 1 0 1 2, 1 0 3 5 3 6 1 0 1 2, 0 9 4 1 8 9

B 3 L Y P∕ 3 df∕∕ d 0, 0 3 1 7 6 6 1 0 1 2, 2 1 3 2 2 5 1 0 1 2, 2 0 3 8 7 8

G 3 M P 2 B 3 0, 0 3 1 0 0 9 1 0 1 0, 9 6 7 7 5 0 1 0 1 0, 9 5 8 2 8 2
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Apéndice A. Energías y entalpias calculadas María Paula Badenes
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Apéndice B. Parámetros termodinámicos María Paula Badenes

Apéndice B

Parámetros termodinámicos

Se recopilaron en este apéndice los valores de las entalpias de formación a 298 K de las 

especies atmosféricas empleadas a lo largo de Ia presente tesis. Los mismos se presentan en las 

tablas de Ia sección B.l. Los datos se extrajeron de Ia referencia [I] a menos que se indique Io 

contrario. La mayoría de ellos se tomaron de evaluaciones primarias. Es decir, de evaluaciones en 

las que se obtuvo un valor recomendado a partir de los estudios originales. En los casos en los que 

esto no fue posible, se seleccionaron de la literatura original. Los límites de error que se muestran 

corresponden a Ia referencia original y, por lo tanto, reflejan un criterio muy variable. También hay 

algunos casos en los que se listan valores calculados o estimados.

Por otro lado, también se incluyen en este apéndice los valores de las entalpias de 

formación experimentales a O K para varios átomos junto con sus correcciones térmicas. Estas 

correcciones térmicas a la entalpia, Ho(298 K) - Ho(0 K), se utilizan para convertir las entalpias de 

formación obtenidas a O K a las correspondientes a 298 K. Los valores presentados se tomaron de Ia 

referencia [2] y se listan en Ia sección B.2.

B.l.  Valores de entalpias de formación en fase gaseosa a 298 K

Especie ΔfH0(298 K)∕kcal mol'1

H 52,103±0,001

O(3P) 59,56±0,02

O2 0,00

OH 8,89±0,09

HO2 3,3±0,8

H2O -57,798±0,010

H2O2 -32,48±0,05

N(4S) 112,973±0,10

N2 0,00

NO 21,82±0,04

NO2 8,17±0,l

NO3 17,6±0,3

Especie ΔfHo(298 K)∕kcal mol’1

HONO -18,75±0,2

HOONO2 -12,7±0,6

C 171,29±0,l 1

CH3 35,05±0,07

CH4 -17,80±0,10

CO -26,42±0,04

CO2 -94,05±0,03

H2CO -25,98±0,01

HC(O)OH -90,54±0,l

CH3O 4,1 ±0,9

CH3OO 2,15±1,2

CH3OH -48,04±0,14
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A p é n di c e  B.  P ar á m etr o s  t er m o di n á mi c o s M arí a  P a ul a  B a d e n e s

* E st o s  v al or e s  s o n  c al c ul a d o s  o  e sti m a d o s. b  E xtr aí d o s  d e  I a r ef er e n ci a [ 3].c E xtr aí d o  d e  l a r ef er e n ci a [ 4],

E s p e ci e Δ fH 0 ( 2 9 8 K)∕ k c al  m ol' 1 E s p e ci e Δ fH 0 ( 2 9 8 K)∕ k c al  m ol' 1

C H 3 O O H - 3 3, 2 ± 1, 9 F O O 6, 0 7 ± 0, 5

C H 3 C H O 3 9, 7 ± 0,l F O O F 4, 5 9 ± 0, 5

C H 3 C( O) O a - 4 6, 0 C H 3 F a - 5 6, 8 ± 2

C H 3 C( O) O H - 1 0 3, 4 ± 0,1 F C O - 3 8, 5 ± 2, 0

C H 3 C( O) O O a - 3 6, 9 F 2 C O 8 - 1 4 5, 3 ± 1, 7

C H 3 C( O) O O N O 2 8 - 5 7, 4 C F 3 O 8 - 1 4 9 ± 2

C H 3 O C H 3 - 4, 0 ± 0,l C F 3 O O 1 4 6 ± 4

C H 3 O O C H 3 - 3 0, 0 ±l, 2 C F 3 O H - 2 1 8 ± 2

F 1 8, 9 4 ± 0, 0 7 F S( O 2 ) O - 1 2 2,O c

F 2 0, 0 0 Cl 2 8, 9 9 2 ± 0, 0 0 2

H O F b - 2 0, 4 6 ± 0, 5 5 Cl 2 0, 0 0

O F 2 6 ± 3 Cl O 2 4, 2 9 ± 0, 0 3

F 2 O b 6, 7 ± 1, 1 Cl O O 2 3, 4 ± 1

C H 2 = C H 2 1 2, 5 2 ± 0, 1 2 Cl 2 O 1 9, 4 ± 0, 4

C 2 H 5 2 8, 9 ± 0, 4 CI O O Cl 3 0, 5 ± 0, 7

C 2 H 6 - 2 0, 0 4 ± 0, 0 7 H O CI - 1 7, 9 ± 0, 3

B. 2. V al o r es  d e  e nt al pi as  d e  f o r m a ci ó n a  0  K  y  c o r r e c ci o n es  t é r mi c as

El e m e nt o Δ fH o ( 0 K)∕ k c al  m ol ’1 [ Ho ( 2 9 8 K)  - H o ( 0 K)]∕ k c al  m ol' 1

H 5 1, 6 3 ± 0, 0 0 1 1, 0 1

C 1 6 9, 9 8 ± 0,l 0, 2 5

N 1 1 2, 5 3 ± 0, 0 2 1, 0 4

O 8 8, 9 9 ± 0, 0 2 1, 0 4

F 1 8, 4 7 ± 0, 0 7 1, 0 5

S 6 5, 6 6 ± 0, 0 6 1, 0 5

Cl 2 8, 5 9 ± 0, 0 0 1 1, 1 0
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[ 1] S. P.  S a n d e r, R. R.  F ri e dl,  D. M.  G ol d e n,  MJ.  K u r yl o,  R. E.  H ui e,  V. L.  O r ki n,  G. K.  M o o rt g at,  

A. R.  R a vi s h a n k a r a, C. E. K ol b,  MJ.  M oli n a  a n d BJ.  Fi nl a y s o n- Pitt s, N A S A AJ P L  D at a  

E v al u ati o n,  J P L P u bli c ati o n  0 2- 2 5, E v al u ati o n  N o.  1 4,  J et P r o p ul si ó n  L a b o r at o r y,  P a s a d e n a,  

C A,  2 0 0 3.  htt p: / /j pl d at a e v al.j pl. n a s a. g o v / .
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[ 2] J. W. O c ht e r s ki,  T h e r m o c h e mist r y  i n G a ussi a n,  G a u s si a n  I n c. 2 0 0 0 ( e xt r aí d o d e l a p á gi n a  

w w w. g a u s si a n. c o m /t h e r m o. ht m ).

[ 3] W.  Kl o p p e r  a n d  J. N o g a,  C h e m P h ys C h e m.  4  ( 2 0 0 3) 3 2.

[ 4] M. E.  T u c c e ri,  T e si s  D o ct o r al,  U N L P,  2 0 0 3.
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A p é n di c e  C

P a r á m et r os  d el  p ot e n ci al  d e  L e n n a r d- J o n es

E n  e st e  a p é n di c e  s e li st a n l o s p a r á m et r o s  d el  p ot e n ci al  d e  L e n n a r d-J o n e s  utili z a d o s  e n  

l o s c ál c ul o s d e  l a s c o n st a nt e s d e  v el o ci d a d  d e  c oli si ó n f u e rt e e n  el lí mit e d e  b aj a  p r e si ó n.  E s  d e ci r,  

l o s v al o r e s d el  di á m et r o,  σ,  y d e l a p r of u n di d a d  d el p o z o  d e p ot e n ci al,  ε, c u a n d o el p ot e n ci al  

m e n ci o n a d o  s e e s c ri b e  e n  l a f o r m a

V( r)  =  4 ε  [( σ∕ r) l 2-( σ∕ r)6 ] ( C.l)

d o n d e  r e s I a di st a n ci a  e nt r e c a d a mi e m b r o  d el p a r  e nt r e el c u al s e e st a bl e c e el p ot e n ci al.  El  

p a r á m et r o  ε  s e li st a di vi di d o  p o r  I a c o n st a nt e  d e  B olt z m a n n,  k u , c o m o  e s  u s u al.

E n  el c a s o d e F C( O) O Cl  p a r a  el c u al n o  s e di s p o n e  d e  e st o s d at o s,  s e c al c ul ó σ  

utili z a n d o  el  m ét o d o  d e  a diti vi d a d  d e  l o s v ol ú m e n e s  m ol a r e s  [ 1]. E s  d e ci r,  s e c o n si d e r ó  q u e

σ =  1, 1 8  ( V i n ol a r) 1 / 3  ( C. 2)

d o n d e  V nι 0 ∣a r s e c al c ul a  c o m o l a S u m at o ri a  d e  l o s v al o r e s  c o r r e s p o n di e nt e s a  c a d a u n o  d e  l o s át o m o s  

q u e  c o nf o r m a n  l a m ol é c ul a.

C.l.  P a r á m et r os  d el  p ot e n ci al  d e  L e n n a r d- J o n es

E s p e ci e σ( A) ε∕ k β  ( K) R ef e r e n ci a

H e 2, 5 5 1 0 [ 2]

Cl 2 4, 2 4 3 0 7, 2 [ 2]

S F 6 5, 2 2 1 2 [ 2]

C F 4 4, 4 1 6 6 [ 2]

F C( O) O F 4, 4 2 6 4 [ 3]

F C( O) O Cl 4, 7 3 -

F C( O) O O( O) C F 5, 2 3 5 0 [ 4]

C.2.  R ef e r e n ci as

[ 1] R.  C.  R ei d,  J. M.  P r a u s nit z  a n d  T.  K.  S h e r w o o d,  T h e  p r o p e rti es  of  G as es  a n d Li q ui ds,  3 r d e d n.  

M c G r a w- Hill jN e w Y o r k,  1 9 7 7.
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[ 2] H.  Hi p pl e r,  J. T r o e  a n d  HJ.  W e n d el k e n,  J. C h e m.  P h ys.  7 8  ( 1 9 8 3) 6 7 0 9.

[ 3] R. L.  C a u bl e  a n d  G. H.  C a d y,  J. A m.  C h e m.  S o c. 8 9  ( 1 9 6 7)  5 1 6 1.

[ 4] AJ.  A r vi a,  PJ.  A y m o ni n o  a n d  HJ.  S c h u m a c h e r,  Z.  A n o r g.  All g.  C h e m.  3 1 6  ( 1 9 6 2) 3 2 7.
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Apéndice D

Cálculo de k0

Se presenta aquí el archivo generado en el programa de computación DERIVE 5 

(Versión 5.04) [1] con el cual se realizaron los cálculos de las constantes de velocidad en el límite de 

baja presión, ko [2-5]. Las ecuaciones corresponden a lo descripto en el capítulo 2.

D.l.  Cálculo de ko
Programa para calcular ko

Reacción: A+M→B + C + M

ko=ZLJ*(p*n*k*TK∕Qvib)*exp(-Eo∕n*k*TK)*Fanh*FE*Frot*Frotint 
ko=kosc/[M]
Keq = constante de equilibrio de la reacción de recombinación, 
krec= constante de velocidad para la reacción de recombinación.

Ir al menú DECLARE, VARIABLE VALUE e ingresar los siguientes datos del 
sistema:

Eo = energía umbral (kcal/mol).
MA = masa molar del reactivo (g/mol).
MB = masa molar del fragmento B (g/mol).
MC = masa molar del fragmento C (g/mol).
a = diámetro de colisión de Lennard-Jones del reactivo (A).
ε = profundidad del pozo de Lennard-Jones del reactivo, sobre la 
constante de Boltzmann, k (K).
vi =[wl,w2,...]= vector cuyos componentes son todas las frecuencias del 
reactivo, incluyendo las de los movimientos torsionales (1/cm).
v2 =[wl,w2,...]= vector cuyos componentes son las frecuencias del reactivo sin 
incluir las de los movimientos torsionales. En los casos en los que no haya 
movimientos torsionales coincide con vi (1/cm).
vt = frecuencia correspondiente al movimiento torsional (1/cm).
vB = vector cuyos componentes son las frecuencias del fragmento B (si se 
trata de un átomo, poner 0).
vC = vector cuyos componentes son las frecuencias del fragmento C (si se 
trata de un átomo, poner 0).
Vo = barrera para el movimiento torsional (kcal/mol).
Ir = momento de inercia reducido para el movimiento torsional (amu A^2) .
nm = número de mínimos equivalentes del movimiento torsional.
si = número de osciladores totales, incluyendo las torsiones.
s2 = número de osciladores sin incluir las torsiones. En los casos en los que no 
haya torsiones coincide con si.
rl = número de rotaciones internas libres.
LL = 2 para las moléculas lineales y 3 para las no lineales.
mo = número de osciladores que desaparecen durante la reacción de 
disociación (diferencia entre el número de osciladores de reactivos y productos). 
TK = temperatura (K).
oM = diámetro de colisión de Lennard-Jones del gas agregado (A).
Contiene el valor correspondiente al Ar (3.542 A).
eM = profundidad del pozo de Lennard-Jones del gas agregado, sobre la 
constante de Boltzmann, k (K).
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Contiene el valor correspondiente al Ar (93.3 K).
MM = masa molar del gas agregado. Contiene el valor correspondiente al Ar (39.944 
g/mol).
φ = 1 para molécula lineal con caso II de potencial (sin barrera para la reacción 

inversa, de asociación).
<p =2 para molécula no lineal con caso II de potencial (sin barrera para la 
reacción inversa, de asociación).
φ =3 para molécula lineal con caso I de potencial (alta barrera para la reacción 

inversa, de asociación).
φ =4 para molécula no lineal con caso I de potencial (alta barrera para la 
reacción inversa, de asociación).
Ib = momento de inercia en la barrera para la reacción inversa 
(asociación)(amu A^2).
Ie = momento de inercia en la configuración de equilibrio del reactivo. 
aB, bB, cB = constantes rotacionales del fragmento B. Si es un átomo, 
poner aB=0 (1/cm).
aC, bC, cC = constantes rotacionales del fragmneto C. Si es un átomo, 
poner aC=0 (1/cm).
aA, bA, cA = constantes rotacionales de A (1/cm).
nsA, nsB, nsC = número de simetría de A, ByC1 respectivamente.
dfA, dfB, dfC = degeneraciones de los estados electrónicos fundamentales 
de A, ByC, respectivamente.
deA, deB, deC = degeneración del primer estado electrónico excitado de A, B y C, 
respectivamente.
EA, EB, EC = diferencia de energía entre los estados electrónicos 
fundamental y primer excitado para A, B y C, respectivamente (kcal/mol). 
λ =0 para moléculas sin rotaciones impedidas ni torsiones.
λ = 1 para moléculas con rotaciones internas libres.
λ = 2 para moléculas con osciladores torsionales.
λ =3 para moléculas con rotaciones internas impedidas con una barrera Vo y nm 
posiciones equivalentes del rotor.
p = selecciona el potencial a usar (p=0 para un potencial de van der Waals y p=l 
para un potencial de Morse).
Cv, v = deben indicarse si se utiliza el potencial de Morse.
I = I+/I
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