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I.— INTRODUCCIO



L'estudi detallat de les reaccions elementals des d'un punt
de vista tedric jiunt amb l'estudil experimental d'aguest mateix
tipus de reaccions mitjancant les teécniques desenvolupades en els
darrers anys, com poden ésser la de "“feixos moleculars” o la de
"quimijuminiscencia" és un dels camps mes suggerents dins de la
Cinética Quimica ja qgue no s'en conforma tan sols amb 1'avaluacié
de magnituds macroscopiques sind que intenta avancar cap a la
comprensio dels fenomens gque tenen lloc a nivell atomic. donant
especilial enrasi a les rorces que existeixen entre els atoms 1 que
Juguen un paper molt important tant des del punt de vista estatic

com tambe dinamic.

Entre aquestes reaccions en fase gas es troben les dels
radicals 1lliures, que constitueixen una branca important de 1la
Quimica Organica. I d'entre elles. les reaccions de transferen-—

cia d'un atom sén de les més comunes.

En la present meméoria s'ha centrat l'atencisé en les reac—
cions del radical metil d'abstraccié d'hidrogen pel fet d'haver-—

hi per a elles forca dades cinetiques.

Tal i com s'assenyala en el capitol Il1. 1'estudi de la
superficie de potencial d'una reaccio mitjancant els metodes "ab

initio" no és en general! adient des del punt de vista del cost
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dels calculs amb relacio a la precisid dels resultats. En la
present memoria s'ha intentat comparar la gqualitat d'aguests
resultats per als tipus de reaccions del radical metil abans
esmentats mitiancant els métodes semiempirics desenvolupats per
Dewar i col.laboradors (MINDO/31. MNDOZ. AM13). Si be aguests
métodes donen en general resultats comparables als dels metodes
“ab 1initio"” amb un cost de 1'ordre de cent wvegades inferior,
s'observa que la precisi6 dels resultats no €s sempre suficient.
A fi de poder combinar un cost baix amb una precisidé desitjable
es proposen en el capitol II1 d'aguest treball dues reparametrit-—

zacions parcials de 1'MNDO pel que fa refereéencia als atoms de C i

H, que anomenem MNDO/P1 i1 MNDO/P2.

En el capitol IV s'estudien d'una manera detallada tres
reaccions d'abstraccid d'un atom d'hidrogen de l‘Hz. CH4 1 C2H6

per part del radical metil.

En el capitol V es fa una breu descraipcio del metode de
trajectories gquasiclassiques per a sistemes de tres centres, un
dels més emprats per a l'estudi dinamic de les reaccions elemen-—
tals, gue necessita d'un coneixement previ de la superficie de

potencial corresponent al sistema a estudiar.

En el capitol VI s'utilitzen els resultats de la superficie
de potencial per a la reaccié CH3 + H2 per tal de fer un estudi
dinamic d'aquesta reaccié des del punt de vista del meétode de les
traijectories gquasiclassiques amb el model de tres centres, consi-—

derant el radaical metil com una particula no estructurada.

Finalment. en el capitol VII s'estudia la reaccié CHy + CH,

3



mitiancant la metodologia de trajiectories aquasiclassiques a tres

centres.

El model tricentric es util rerque permet estudiar de manera
senzilla moltes de les caracteristigues dinamigues d'aquestes
reaccions d'abstraccio d'hidrogen. La comparacio dels resultats
derivats d'agquest estudi amb els que resultin d'un tractament
dinamic gque tinguil en compte tots els atoms que participen en
aguestes reaccions i1 gue aprofiti la gualitat de les superficies
que s'obtenen amb les nostres parametritzacions de 1'MNDO. si bé
no forma part d'aguesta memdria. creiem que és la continuacié
natural del treball que s'exposa. Conve dir que el que es propo-
sa és fer el tractament dindmic directament sobre una superficie
de potencial semiempirica sense necessitat per tant d'emprar cap
expressio analitica per a aguesta superficie. evitant aixi per
una part la dificultat que implica el seu ajust i per 1l'altre
l1'aparici¢ fortuita de punts "estranys" en la superficie analiti-

ca una vegada ajustada.
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II.- METODES MECANO-QUANTICS. FONAMENT TEORIC.



I1.1.- METODES "AB INITIO" 1 METODES SEMIEMPIRICS

Avui per avui la solucié rigorosa de 1'egquacié de Schrodinger
només s'ha obtingut per a sistemes molt petits, de manera que
encara resta molt llunyana la possibilitat de posar en practica
la idea de substituir certs experiments quimics per calculs, que
neix arrel de l'espectacular desenvolupament de la Mecanica Quan-
tica en la primera meitat d'aquest segle XX. Aixi 1 tot, el
cert és que la teoria quantica ha tingut un veritable efecte
revolucionari en la gquimica. Amb aixd, malgrat que tota Ila
teoria de la 4gquimica actual es basa en un model deravat de
tractaments mecano—quantics aproximats, avui en dia és possible
fer calculs quantitatius acurats del comportament quimic de molts

Sistemes atomics i moleculars.

L'objectiu primari de 1la quimica teorica és explicar la
manera en que els atoms es combinen per a formar molécules 1
Predir el curs de les reaccions que tenen lloc entre aquests
adtoms i aquestes molécules ja que aixd no és possible fer-ho
éxXperimentalment. Mentre 1'estructura dels reactius i dels pro-
ductes d'una reacci¢ es pot determinar mitijancant procediments
éXperimentals standards. la seva interconversio no es possible
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seguir—la perque té lloc en un periode de temps massa curt
(<10-'13 s ). La consecucié d'aquests obiectius dependr& de la
capacitat per a calcular 1'energia d'un conjunt 4'atoms en funcid
de la seva ordenacid espacial. En la hipersuperficie resultant.
al representar 1'energia potencial del sistema en funcié de les
variables necessaries per a definir la seva geometria, els minims
correspondran a possibles especies estables (molecules) que es
poden formar amb el conjunt d'atoms en questié. Una vreaccid
guimica possible correspondra al pas d'un d'agquests minims {(reac-—

tius) a un altre (productes). La facilitat d'agquest procés depen—

dra de l1'altura de la barrera d'energia gue els separi.

Si el nostre obiectiu és obtenir informacioc d'aguest tipus,
gue sigui gquimicament Util caldra gqgue s'acompleixin dues condi-

cions:

1/ Els resultats dels calculs han d'ésser suficientment acu-
rats a fi de qué tinguin sentit gquimic. Aix{ per exemple, s'hau-
ria d'aconseguir que les energies relatives, en les diferents
parts de 1la superficie de potencial. fossin correctes amb un
error de. com a maxim. 1 kcal/mol. També les freqiiéncies de les
vibracions nuclears calculades d'una molécula, que depenen de la
Curvatura de la superficie de potencial en el minim. haurien de
reproduir els valors de les freqgiiéncies experimentals determi-
nades espectroscopicament amb un tant per cent baix d'error. En
quant als parametres geométrics de les molécules (distancies i
angles d'enllac) també és necessari que siguin reproduits amb un

error petit.



2/ Els calculs no han d'ésser massa cars. encara gue aixo
dependrad de l'intereés i de la importancia de la reaccid ‘que es

vulogui estudiar.

El factor cost ¢és vital perque el volum de cadlcul que es
requereix per tal d'estudiar un sistema guimic sol ésser molt
gran. Aixi. per a trobar la geometria corresponent al minim de la
superficie d'energia potencial d'una molécula, cal wutilitzar
algun dels procediments existents de minimitzacidé de funcions.
que en qualsevol cas requereixen forg¢a calculs de 1'energia de la
molécula a diferents valors dels parametres geometrics. A més,
molts d'aquests métodes fan Us de la informacidé gque suministren
els gradients de l'energia respecte d'aquests parametres. el que
fa 4que no solament sigui necessaria 1l'avaluacié de 1l'energia en
molts punts siné que també necessitem calcular els gradients en
ells, El cost per tal d'estudiar la velocitat d'una reaccié
quimica és fins i tot més gran. Aqui. en el millor dels casos.
€l gque es vol, és trobar la minima quantitat d'energia (energia
d'activacié) que necessita el sistema al passar d'un minim de la
superficie d'energia potencial (corresponent ails reactius) a un
altre (corresponent als productes). Per tal de determinar agues-—
ta energia d'activaci6é. hem de localitzar l'estat de transici6.
Trobar-lo és sovint encara mes dificil que localitzar un minim, i
€l nombre de punts a calcular de la superficie d'energia poten—
cial (normalment amb gradients respecte als parametres geome—
trics) augmenta molt. Si no ens interessa tan sols la situacié

relativa dels minims 1 de 1'estat de transicio en la superficie



d'energia potencial de la reacci1é que ens ocupa. sindé gque a més
ens i1nteressa conéixer 1'energia de gualsevol punt i1ntermig, com
succeelix en el cas de voler fer calculs de tipus dinaémic dels
nuclis sobre la superficie., el cost augmenta encara molt més. A
menys que cada calcul es puguil fer en guestio de segons, mes que
en questid d'hores o de dies, el cost esdevée excessiu. Es per
aixd que s1 la teoria quantica 1 els calculs basats en ella es
volen utilitzar com a instrument guimic cal tenir en compte

1'aspecte cost.

Donat que no és possible obtenir solucions acurades de
l'equaci®d de Schrodinger per a molécules d'ainterés quimic, ni tan
sols per a les mes petites. els intents de descriure el comporta-

ment guimic s'han fet seguint dos camins menys rigorosos

1 / Métodes "ab 1initio".

2 / Metodes '"semiempirics'.

I1.1.1.- Meétodes "ab initio"

Els métodes "ab initio" es basen en aproximacilons rigoroses a
1'equacié d'Schrodinger 1 1la resolucié de les equacions re-—

Sultants també esta feta rigorosament.

Mitiancant agquests métodes, els errors en les energies re—
Sultants dels atoms 1 moleécules solen ser molt grans en termes
Quimics, de 1'ordre de cents de kcal/mol per a molécules no massa
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grans. Tanmateix. els errors es solen compensar quan €8 comparen
sistemes relacionats. de manera gue les seves energies relatives
es poden reproduir amb la precisid suficient en molts casos. Com
gue en la quimica només tenen importancia les eneragies relatives
i no les absolutes. amb aixé n'hi ha prou. Per¢ no hi ha cap rao
tedrica per a esperar que aquestes compensacions d'errors tinguin
lloc sempre 1 per tant només la coincideéncia dels valors cal-

culats amb els experimentals déna validesa als calculs.

La majoria de calculs "ab initio" es basen en el metode
Hartree-Fock SCF amb els orbitals aproximats com combinacié 4'or-
bitals atomics gaussians. Els resultats s'assemblen tant més al
limit Hartree-Fock com més gran és el numero d'orbitals atdmics,
€s a dir. com més gran és la base.

1.2.3 han fet tests d'aguests metodes.

Pople i col.laboradors
Dels seus resultats i d'altres4 es poden treure unes quantes

conclusions

1 / El métode Hartree-Fock és incarac de donar valors correc-—
tes dels calors d'atomitzacié. essent 1'error per a una moleécula
organica tipica. per exemple. de l'ordre de 100 kcal/mol per

atom.

2 / Els calors de reaccié sén. en general reproduits forca
malament si s'utilitza una base petita. La situacié millora si
el tamany de la base és augmentat. pero a canvi. esta clar. d'un

major coést.

3 / Una situacié on els resultats sén bons és en la compara-—

11



cié de sistemes que contenen no tan sols el mateix nombre d'en-—
llacos. sindé el mateix nombre d'enllacos de cada tipus. En aquest
cas, fins 1 tot amb una base limitada els resultats son correc—
tes. Tot aixd ens serveix de ben poc ja que les fases intermé-—
dies de moltes reaccions inclouen especies que tenen enllacos
diferents als dels reactius i als dels productes. A més, encara
que un metode reprodueixi bé les energies dels minims d'una
superficie de potencial ningl no ens assegura que doni resultats

satisfactoris en la zona propera a l'estat de transicié.

La solucié d'augmentar la base, a més d'augmentar el cost,
només ens porta a un apropament al limit Hartree-Fok pel que fa
referéncia a 1l'energia, perd encara hi ha un altre factor a tenir
en compte a fi de millorar els resultats exposats en els tres
punts anteriors : 1'energia de correlacid electrodonica. Els tre-

5.6.7 demostren que cal tenir en compte

balls de Schaefer i col.
aquesta energia de correlacid electronica a fi de que les ener—
gies d'activacié de les reaccions estudiades siguin satisfactd-

ries.

La inclusié de 1'energia de correlacid es sol fer mitiancant
el metode d'interaccio de configuracions (CI) que per les seves
Caracteristiques ve a augmentar encara mes el temps de cada

Cadlcul puntual de l1'energia i1 no precisament en un factor petit.

Resumint podem dir que 1'inconvenient principal dels metodes
"ab initio" és el seu cost. Els calculs amb una base minima sén
POC accurats per tal de poder ser considerats guimicament utils.

A més, fins i tot aquests tipus de calculs sén prohibitius per a
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gsistemes grans. Per altre banda, el fet d'utilitzar una base més
gran no ens assegura uns valors correctes ja gue també cal tenir

en compte l'energia de correlacié.

11.1.2.—- Metodes ‘'semiempirics"

Els métodes '"semiempirics' segueixen una filosofia completa—
ment diferent de la dels metodes “ab initio". Aqui es parteix de
que els calculs han 4'ésser econdmicament factibles i per tant no
€s cerca la millor solucié aproximada possible de 1'egquacié

d'Schrédinger, siné la millor que es pot trobar a un cost raona-—

ble.

No obstant. si la precisio d'un bon tractament ja es sospito-
Sa cal esperar que encara ho sigui més la resultant d'un plante—

jament d'aquest tipus. Per tal de donar remei a aquesta situacié

es tracta d'introduir en el tractament uns parametres gque perme—

tin ajustar els valors calculats a una serie de valors experimen—

tals, . .
Aguests tractaments s'han anomenat '"semiempirics" en con-

tra ici ' s - .
POS1ci6 als "ab initio", que no inclouen els esmentats parame—

tres. S'ha d'indicar perd gue ambdues aProximacions sén de fet

c . 3 . )
ompletament empiriques ja que ningd no ens assegura la coinci-

déncia dels valors "ab initio" amb els experimentals.

L'avantatge dels metodes "ab initio", a l'estar basats en una

soluci i .
16 rigorosa d'un problema matematic precis que no inclou
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parametres. és dque poden ésser aplicats igualment a sistemes
gue continguin qualsevol element., En canvi els tractaments semi-
empirics es limiten a sistemes. els parametres dels quals, han

estat ja determinats préviament. %

Els primers meétodes semiempirics van donar resultats molt
pobres 3Jja gue van ésser parametritzats a fi de reproduir els
resultats de calculs "ab initio" SCF amb bases minimes. mes gque a
fi de reproduir les propietats observades de les molécules. Com
que els métodes "ab initio" SCF s6n per ells mateixos insatisfac-—
toris a menys gque s'utilitzi una base extensa 1 es tingui en
compte també la correlaci¢ electronica. el fracads de metodes com
el CNDO i 1'INDO no és gens sorprenent. Pople i col.laboradors8
van desenvolupar aquests tractaments amb la finalitat d'obtenir
nomeés aproximacions als calculs "ab initio" gue resultessin a bon
Preu.

Tan sols els métodes MINDO/S9 . MNDOlO i més recentment

l'AMlll. desenvolupats per Dewar i col.laboradors s'han basat en
la idea d'ajustar els parametres per tal de reproduir valors
experimentals. Es per aixo que en ocasions es diu que en aquests
metodes ja s'ha inclds l'energia de correlacié electronica al fer

la seva parametritzacié.

Pel que fa referéncia a 1'entalpia de formacié de moleécules.
d9uests metodes donen resultats gue en promig sén comparables als
obtinguts wutilitzant les bases 3-21g, 4-31g i fins 1 tot 6-3lg*
dels metodes "ab initio" i molt superiors als corresponents a una

base minima del tipus sto-3g. mentre que el temps necessari per a

14



fer un calcul puntual és de 1'ordre de 100 vegades més petit gque
si s'utilitza 1la base 3-21g i 10000 vegades més petit si es

compara amb el de la base 6~3lg*4’12'13.
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I11.2.- METODE MINDO/3

11.2.1.—- Aproximacions i parametres

El principal obstacle a la rapidesa dels métodes '"ab initio"
és la necessitat d'avaluar les integrals bielectroniques (uv,) o).
I no és tan sols que siguin dificils d'avaluar siné que a més,
n‘hi solen haver massa. 1 aixd és aixi perqué el seu nombre
varia com la quarta poténcia del nombre d'orbitals atdmics de la

base.

En el métode MINDO/3, aixi com també en 1‘MNDO i1 1'AM1 es

Prenen ja d'entrada les dues decisions segients:

1/ S'utilitza sempre una base minima d'orbitals atoémics

d'Slater.

2/ Es suposa que no hi ha interaccio entre els electrons
interns i1 els electrons de valéncia dels atoms. Agquests
darrers, son els unics que es consideren de forma explicita.
Aix{, 1la base d'orbitals atdmics només necessita incloure orbi-

tals de valencia.

Fins i tot tenint en compte les dues simplificacions ante-
riors. els calculs encara soén massa llargs. Una nova aproximacié

@ fer és ]‘anomenada ZDO (Zero Differential Overlap) que es basa

16



en el fet de gué moltes integrals bielectrédniques sén gairebé

nul.les 1 podem expressar-ho mitiancant

)y\m KXo druwy=o A:/ufv (11.1)

Per a les integrals bielectrdoniques llavors

(I1.2)

SMOIXG"\= C/U/A\\f\\ %»o She

Esta clar que totes les integrals tetracéntriques i triceén-—
triques i algunes de les biceéentrigques i monoceéntrigques s'anul.len
dins 1'aproximacié 2ZDO. A més, les integrals de solapament

també resultaran ser quasi totes nul.les

S/w’-g}

Aquesta aproximacié fa que el nombre d'integrals bielectréni-

Vv (11.3)

ques varii com el quadrat del nombre de funcions de base en

comptes de fer—-ho com la quarta poténcia.

Un dels primers metodes que considerd tots els electrons de
valéncia i feu us de 1'aproximacié ZDO fou el CNDO (Complete
Neglect of Differential Overlap). desenvolupat per Pople i

001.14,

Una aproximacié no tan drastica és en la que es basa el

métode INDO (Intermediate Neglect of Differential Overlap) desen-—

15

Volupat també per Pople i col. El meétode INDO és practicament
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identic al CNDO perd amb la particularitat de qué no aplica
1'aproximacié ZDO a les integrals bielectrdnigues monoceéntrigues

del tipus (uv/uv).

Pel «que fa refereéncia a l'energia electronica s'utilitzen,
per a la seva determinacidé en un sistema amb capes tancades, les
equacions de Roothaan16~Ha1117 que en 1l'aproximacié INDO esdeve—

nen

Z(F/N‘E*' (S}J\DCO-‘:O 5 kAL, (11.4)

v

on ¢

vi és el coeficient gue multiplica a 1'orbital atomic &, en

la combinaci6é lineal que expressa l'orbital molecular de valeéncia

‘\’;=§C~n o (I1.5)

Ei és el valor propi de 1'orbital molecular i els Fu sén els

elements de la matriu de Fock.

L'energia electronica ve donada 1llavors per

Eel = iZZ /M, /\,\ (11.6)

v

essent Huv la part monoelectronica de 1'element corresponent de

la matriu de Fock i els Puv els elements de la matriu densitat.
Si es suposa que els orbitals atomics Eu i @, estan centrats

€n l1'atom A i que els orbitals 2, i @0 ho estan en 1'atom B

18



(A £ B). els elements de la matriu de Fock en 1'aproximacié INDO

vénen donats per

g7 Ut 3 Voo 5 R Lypian 0]

\;ﬂ

F/uo _"Z’t}o [’39»\7&/*9\-(/“\/\\90\]

(11.7)
F\:/é}\-i?x( IR
Y - s
de manera gque Podem observar que apareixen els segiients termes en

la matriu de Fock

a) Energies monoelectrodoniques monocéntriques Uuu que repre-
senten la suma de 1l'energia cinética d'un electré en un orbital
atdmic Qu en 1'atom A 1 la seva energia potencial deguda a la
interaccié amb el nucli i els electrons interns ("core') del

mateix atom.

b} Integrals de repulsié bielectrdonigques monocentriques, és

a dir, integrals de Coulomb (uu[vV)=guv i integrals de bescanvi

v =
(u juv) huo

c) Integrals monoelectroniques biceéntriques de ressonancia

ux-:
d) Integrals d'atraccié moncelectrdoniques bicentriques Vu B

entre un electro en l'orbital u de 1'atom A i el core de 1'atom

B.
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e) Integrals de repulsié Dbielectroniques bicentriques
(uu]%%‘). que es redueixen a un sol tipus. independentment de

quins siguin els orbitals atdomics implicats en aguestes integrals

(/»/A\\n\\:wfg (I11.8)

Aix6 és necessari a fi de fer els calculs invariants sota

qualsevol rotacié dels eixos de coordenades.

Per altre banda. l1'energia total E:it d'una molécula ve

donada per la suma de 1'energia electrdnica total Bel i les
repulsions entre cores Efgre
ol — e
Evse = Eel + %<23 Eaz (11.9)

L'energia d'atomitzacié d'una molécula és la diferéncia entre
la seva energia i 1la dels atoms que la composen. En els
métodes CNDO i INDO les energies dels atoms es calculen amb les
mateixes aproximacions 1 parametres que la molécula. En el

18.19 es fa perd la suposici¢ addi-

métode MINDO (Modified INDO)
Cional de gqueé les energies d'atomitzacié aixi calculades donen
directament entalpies d'atomitzacio a 250 C 1 que, per tant. els
termes d'energia cinetica gque inclouen aguestes entalpies ja es
tenen en compte en els parametres obtinguts en el proces de
Parametritzacié. Finalment les entalpies d'atomitzacié es conver-

teixen en entalpies de formacio a 2592 C emprant valors experimen—

tals per a les entalpies de formacié dels atoms
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wkck w-')’? <~ A A
AR = (B - 2 Ba )+ OV, (11.10)

En el MINDO, a mes. els diferents termes de la matriu de Fock

core no s'avaluen analiticament. siné que es

i les repulsions E
determinen, bé a partir de dades experimentals. bé mitjiancant
exXpressions semiempiriques que contenen parametres numeérics que

es poden ajustar a fi de reproduir les dades experimentals.

Aquesta introduccio de parametres es ra amb |'esperanca de
gqué per una banda es compensin les deficiéncies de 1'aproximacidé
monodeterminantal. que no té en compte la correlaci¢ electronica,
1 de que per l'altre es minimitzin els errors deguts a les sim—
Plificacions propies de 1'aproximacié INDO i al fet de considerar

energies com si es tractessin d'entalpies.

En la seva darrera versi6é anomenada MINDO/3 9 la parametrit-

zacié s‘ha fet d'acord amb els segilients punts

1/ Els termes monoelectronics monocéntrics Uuu es consideren
€om a parametres ajustables. El1 fet de que certes magnituds com
els moments dipolars i els potencials de ionitzacié calculats
depenguin considerablement dels valors dels termes Uuu’ ha fet

9ue Dewar i col.laboradors prenguessin aguesta decissié.

2/ Les integrals bielectroniques monocéntriques de Coulomb
(guv ) i de bescanvi (huv) s'estimen a partir de dades espectrals
Ségons un procediment20 basat en el métode d'Olearnzl. en el gqual
les energies tedriques de diferents estats de valéncia de 1'atom
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i els seus ions . s'ajusten als corresponents valors espectrosco-

pics.

Per a la funCJG‘YAB=f(RAB) s'ha wutilitzat una expressid

proposada per Dewar i Sabelli22

-%
Vo = e2 [ Rin ro25 (A &Y * (I1.11)
on

fa = e/ o= €/ Qe (11.12)

-— - —

essent §_ 1 @
~a b

lomb monocentriques a v dels atoms A 1 B respectivament.

valors mitios apropiats de les integrals de Cou-

4/ Les integrals d'atraccid monoelectroéniques bicéntriques
Vu B entre un electrdé en l'orbital u de 1'a4tom A i1 el core de

1'atom B es calculen d'acord amb

V/.B=“ZKYXB (11.13)

on ZB és la carrega del core de l'atom B en unitats de menys la

Carrega electronica f(e).

S5/ Els termes de repulsié core-core Eigre vénen donats vper

1'expressis¢

S -4
EAL; e - ZA ZB [Y;R + (Qz RAQ -‘Y;BB \'kQAG’\—J (I1.14)
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on f{RAB) és una nova funcié de la distancia internuclear gque

s'ha agafat com

Q (Raa) = exp (- %z Raz) (11.15)

excepte en el cas dels enllacos N-H i O-H on s'ha vist que es

millor agafar

{(Rm\ c Sew e (x=N S O) (11.16)

essent GAB un parametre gque només depén de la parella d'atoms A-B
que es considera.

6/ Pel que fa a les integrals monoelectroniques de ressonan-—

23

cia BuX‘ Mulliken va demostrar gue han de ser proporcionals a

la corresponent integral de solapament Su\.
7

S'ha considerat gue una expressio apropiada per a Bu\ és

/5/.\ 2 a‘,x (&*IQ L (Raz) (11.17)

essent Iu i I\ els potencials de ionitzacié dels orbitals u i .

A més, s'ha escollit per a la funcié “f" 1'expressié

&(Rm\'-Bm (I1.18)
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on BAB és un parametre que, com en el cas d’aAB. deren nomes de
la parella d'atoms A-B considerada. Queda clar que amb agquesta

eleccis, "f" no depen explicitament d'RAB.

S'ha d'indicar agqui també, gque malgrat gue en les egquacions
de Roothaan s'ha tingut en compte 1'equacioé (I1.3), en l'expres-—

316 anterior les integrals de solapament s'avaluen analiticament.

7/ Els exponents dels orbitals d'Slater emprats en el calcul
del solapament s'han tractat també com a parametres a ajustar,
augmentant aixi en dos ( }31 }P) el nombre de parametres a deter—

minar per a cada atom.

I1.2.2.- Procediment de parametritzacié

El procediment emprat en la parametritzacio eés practicament
el mateix gque el utilitzat en 1'MNDO i qgue es descriu amb més

detall a 1'apartat corresponent a aquest métode.

Basicament perd, consisteix en agafar un nombre suficientment
gran de molécules, totes elles de capes tancades sota el punt de
Vista electronic. considerar els seus parametres geométrics,
eéntalpies de formaci6é. moments dipolars i potencials de ionitza-
Ci6 experimentals i minimitzar una funcidé que correspon a la suma
de les diferencies al quadrat ponderades entre els valors cal-

Culats i aquests valors experimentals.
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11.2.3.~- Sistemes amb capes obertes

En els sistemes amb capes obertes. com és el cas de radicals
i estats triplet. deixen de ser valides les expressions (11.4).
(IT.6) i (II.7). En aquest cas pero es pot utilitzar el métode
anomenat Hartree—Fock sense restriccions d'spin (UHF) desenvolu-
pat per Pople i Nesbet 24 . on es considera una matriu de Fock

per als electrons d'spin a i un altre per als electrons d'spin

B.

En el contexte MINDO/3 els elements de la matriu de Fock

dels electrons d'spin o tenen la forma25

A _ _ [5 N
5»«/“ = u/u/u % Za Yan }/u %//,\ * \% “Dwgﬂ ?vv/ﬂ
+23 %)\ /.Aeoﬁi)\-\*
o

F\;’(?\,— u\, \Aq— *\, v . & Botows
R A A R A R Y ks

R &

F = -—’P Y N ﬁ\o_’\bk A,\ ;"tcw'%
S /ﬂ/»x Al v © (11.19)

On s'ha utilitzat 1la mateixa notacié que en el cas de capes

tancades. tenint perd en compte gue a més

A
-5 P (11.20)
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Per a la matriu de Fock dels electrons d'spi B es tenen les
expressions gue resulten en substituir els superindexs a per B i

B per a en les anteriors (11.19).

L'energia total de la molecula ve donada en aquest cas per

1'expressié

e

; (/u /N /ﬁ/ +§q}q)+§§a§ (I1.21)
Cal indicar que si be en el procediment de parametritzacid
només s'han tingut en compte sistemes amb capes tancades. 1la
utilitzacié de 1les egquacions UHF anteriors amb els mateixos
parametres déna uns resultats. que per exemple en el cas de
radicalszs, sén raonablement bons comparats amb els corresponents

valors experimentals (p. ex. geometries), encara que les ental-

pies de formacid sén massa baixes.
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I1.3.— METODE MNDO

11.3.1.- Aproximacions i parametres

En el metode MNDO, igual gue en el MINDO/3, es prenen ja

d'entrada les dues decisions segients:

1/ S'utilitza sempre una base minima d'orbitals atomics

d'Slater.

2/ Es suposa que no hi ha interaccié entre els electrons
interns i els electrons de valéncia dels atoms. Aquests darrers
sén els Gnics que es consideren de forma explicita, de manera gque
la base d'orbitals atomics només necessita incloure orbitals de

valeéncia.

Per altre banda, pel que fa referencia a les integrals bie-
lectroniques, en aguest metode s'aplica la aproximacié NDD014’15
(Neglect of Diatomic Differential Overlap) en comptes de 1'INDO
utilitzada en el MINDO/3. L'aproximacié NDDO es basa en la ZDO

Pero sense despreciar les integrals bielectroénigques que comporten

Solapament entre dos orbitals atdmics d'un mateix Atom.

En 1la determinacié de 1'energia electrdnica d'un sistema de
Capes tancades s'utilitzen també les equacions de Roothaan-Hall

Que en ]'aproximacio NDDO esdevenen
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Z(F/“"t’i &\D Ge=o  J dzp,...,n (I1.22)
on  Cyy és el coeficient que multiplica a l'orbital atdomic @ en

la combinacié lineal que expressa l'orbital molecular de wvaleéncia

W;=Zv. Cot Py (11.23)

Ei és el valor propi de 1'orbital molecular \fi i les Fuv sén els

elements de la matriu de Fock.

L'energia electrénica ve donada llavors per

EL=.{L ’Pv(ﬁv*“\?
e Z%—/A / /\7)

= M (11.24)

essent Hu la part monoelectronica de 1'element corresponent de

v

la matriu de Fock i els Puo els elements de la matriu densitat.
Si es suposa gue els orbitals atémics ﬂu i EV estan centrats

en l'aAtom A i que els orbitals 0% i QU ho estan en 1'atom B

(A*B). els elements de la matriu de Fock en 1'aproximacié NDDO

vénen donats per

8 o

o = e 5 Yy "SR Lok o 23 Ry

43

9” - }3_ \'//w’% +4/% 3“, [3ywl/w§—y/wa\] *Z% lz‘s__?\:r(/u\ﬂ\u-)
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A R
Fox: - A > Ve
/Mx /CVAA Ai,%; 2. "y //uv I Ae) 1125

de manera gque podem observar que apareixen els segiients termes en

la matriu de Fock

a) Energies monoelectrodoniques monocéntriques Uuu que repre-—
senten la suma de 1l'energia cinética d'un electré en un orbital
atomic Eu en l'atom A i la seva energia potencial deguda a 1'a-

traccié per part del core de 1'atom A.

b) Integrals de repulsié bielectrdnigues monocéntriques, és a
dir, integrals de Coulomb (uu|v0)=gu0 i integrals de bescanvi
(“°|“°)=huv .
c) Integrals de ressonancia Buk‘ S6n monoelectroniques bi-

céntriques.

d) Atraccions monoelectroniques biceéntriques Vu B entre un

electré en la distribucié de carrega zu@v en l'atom A i el core

de 1'atom B.
e) Integrals de repulsid bielectroniques bicentriques
(v no) .

L'energia total E“wL d'una molécula serd la suma de 1l'energia

tot
. . . co
electronica i les repulsions entre cores Epgre

— —COve

wel
= > 2 &
Etot = Eel * 2 & Gae (11.26)



Igualment que en el MINDO/3 l'entalpia de formacio de la

molecula a 252 C s'obté a partir de 1l'expressio

Eel v2_ AW, (11.27)

on les energies electroniques dels atomz es calculen amb les
mateixes aproximacions i parametres que en la molécula, i on es
sSuposa que els termes d'energia cinética que manquen, a fi de que
l'expressié sigui correcta, Jja es tenen en compte en e€ls parame-—
tres que s'obtenen en el procés de parametritzacié.

En 1'MNDO els diferents termes de la matriu de Fock 1 les

Ecore

AR tampoc no s'avaluen analiticament. sSino que es

repulsions
determinen. o be a partir de dades experimentals, o be mitjiancant
eéxpressions semiempirigques gque contenen parametres numerics gue

€s poden ajustar a fi de reproduir dades experimentals.

Pel que fa referéncia a la parametritzacio es poden conside-—

rar els segiients punts

1 . ) .

/ Els termes monocéntrics Uuu' guv 1 huv apareixen tant en
1'expressis de la matriu de Fock en 1'aproximacié INDO com en
1'NDDO. En 1'MNDO aquests termes s’han avaluat com en el MINDO/3.

Tambe aquil els termes Uu s'han agafat com a parametres ajusta-

u
bles.

2/ Les integrals de repulsié bicentriques (uO]Xc) representen
l'e“ergia d'interacci¢ entre les distribucions de carrega

€ gu B, en l'atom A i e 2,8 en 1'atom B. Classicament son iguals
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a la suma de totes les interaccions entre els moments multipolars
de les dues distribucions de carrega. Basant—-se en aquest con-—
cepte <classic en 1'MNDO s'expressen aguestes integrals en termes
d'interaccions multipol-multipol 4que es calculen aplicant una

formula semiempirica per a cadascun dels tipus d'interaccié.10

3/ Per a les atraccions core-—electré i les repulsions core—

core s8'han utilitzat les segiients expressions

\fpv,ﬁ = —Za E/J“‘o“ \<s®s) (11.28)
coe
Ean = 2L s (252183 & \_@NQ (11.29)
on ZA i ZB s6n les carregues dels cores dels atoms A 1 B respec—
tivament.
Aix1, l'efecte del core es simula per la distribucidé de

carrega ss de la capa de valencia, que com el core, no té moments

multipolars superiors al monopol (carrega neta).

No s'ha utilitzat en 1la repulsié core—core -1'expressid
ZAZBez/RAB que correspon a la repulsié de dues carregues puntuals
Perque d'aquesta manera el seu valor seria excessivament gran en
Comparacié amb els valors absoluts de les atraccions core-—electré

1 es tendiria a la dissociacié en A i B.

La funcié f(RAB) pot contenir parametres ajustables que facin
Yeferéncia a la parella d'atoms A-B considerats. Si bé en el
MINDO s'utilitzen parametres caracteristics de parelles d'atoms,
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en 1'MNDO en comptes de fer-ho aixi, s'han agafat combinacions
adequades de termes gque contenen parametres atdmics, éé a dir,
parametres caracteristics d'atoms individuals. En el MINDO ja es
va intentar utilitzar agquest procediment perd els resultats varen
fer desistir a Dewar i col,laboradors de continuar en aquesta
direcci6é. L'is de parametres atdomics és preferible al de parame-
tres de parelles d'atoms ja que el seu nombre total es mes petit
en els conjunts de més de dos atoms i la diferéncia augmenta
d'acord amb el tamany del conjunt. A més, és raonable esperar que
els parametres atdmics variin uniformement amb la posicié dels
atoms en la taula periddica. D'acord amb aixd es pot obtenir una
bona aproximacié dels parametres dels nous atoms gque es vulguin
obtenir, per interpolacié o extrapolacio dels valors que es tenen
dels atoms ja parametritzats. D'aquesta manera si es tenen uns
bons valors de partida dels parametres, el proces de parame-

tritzacié es simplifica.

En 1'MNDO s'ha escollit la funcié

S—(QAB):ZAZQ (SA A \ <3 SQ3 Le-*«a{\’- ,;e--”(ue&j (11309

€Ssent a un parametre atdomic ajustable.

En realitat per a les parelles NH i OH s'ha trobat més avan-

tatios utilitzar una expressié 1lleugerament modificada

L (R ] Q
F %H\:ZxZH(s"s*\%“s“\[_(ame'“‘* M e Xa )
(11.31) °

(%= N, C)
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essent els valors dels parametres a en les dues equacions ante—

riors els mateixos per a cada element.

4/ Les integrals de ressonancia Bu\' igual que en el MINDO/3,
s'ha suposat que eren proporcionals a les corresponents integrals

de solapament Su%’ de manera que:

/5/)\: RYLRAQ\ S/AX (I1.32)

on les integrals de solapament entre els orbitals atdbmics d'Sla-

ter s'avaluen analiticament.

Encara que en principi és possible una dependéncia explicita
de la funcié f respecte d'RAB ,la funcié gque finalment s'ha

escollit és

%““§3‘97’7”*X/% (11.33)

on Bz €S un parametre aiustable caracteristic de 1'orbital atdmic

gu de 1'atom A.

Per a un element donat diferent de 1'hidrogen 'hi ha dos
Parametres a tenir en compte, aixd és, B; pels orbitals atomics

s i B; pels orbitals p.

Mentre que en el C s'ha vist la necessitat d'optimitzar B; i

<
Bp Per separat, en el N i1 a 1'0 s'han pogut agafar els dos
Parametres identics sense rebaixar la qualitat dels resultats 1

Per tant
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/5; z/k; (reN, ) (11.34)

5/ Agui, igual que en el MINDO/3 els exponents dels orbitals
d’'Slater necessaris al calcular el solapament i les expansions
multipolars s'han tractat també com a parametres ajustables, amb
una restriccié perd, consistent en agafar els mateixos valors per

als orbitals s i p del C, N i O, ¢és a dir

RS S

(I1.35)

I11.3.2.~ Procediment de parametritzacié

El procediment d'obtencié dels valors dels parametres s'ha
basat en la comparacié de propietats calculades i observades per
& un conjunt de base de moleculeslo, escollit amb molta cura i en
€l que Dewar i col.laboradors han procurat que es trobessin
Yépresentats tants tipus de situacions d'enllag com ha estat

Possible.

Donades L propietats d'un conjunt de molécules, una de les

Maneres d'obtenir el conjunt de parametres Xk (k=1,2,....K) que
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millor ajustin els valors mesurats Yl ( 1=1,2,.....L) de les L
propietats, €és minimitzar la suma dels gquadrats dels erfors en

els valors calculats

L L
v =2 (aYp? - 2 lY, (calculat)-¥, (observatj} 2 w,?
=4 A=4

(I1.36)

on W1 €s un factor de pez prer a la gquantitat Y1 que permet donar
mes importancia als errors en unes propietats (p.ex.. energies o

distancies d'enllac¢) que en les altres.

Es necessita per tant trobar el minim absolut 4d'Y en funcié
dels parametres Xk. és a dir. un minim en una superficie K-
dimensional. Els métodes per a resoldre agquet problema es basen
€n un procediment iteratiu. Comencant en un punt definit per un
conjunt donat de valors dels parametres Xk' solen fer una estima-
Ci6 de la millor direccié en la que cercar el minim. Una recerca
lineal en aquesta direccidé déna una primera aproximacié al minim.
i el procediment es repeteix.

Alguns d'aquets procediments, p. ex. Davidon-Fletcher-Po-

27 determinen la direccié de recerca

26 .
well i Murtagh-Sargent
émprant wuna aproximacié a la inversa de la matriu del Hessia.
Tanmateix. tots aguests procediments necessiten els valors de les

derivades parcials de la funcié a minimitzar respecte a totes les

Variables.

En el cas de la parametritzacié de 1'MNDO només es poden

Calcular les derivades parcials d'Y respecte als parametres Xk
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per diferencies finites i aix¢ suposa un gran nombre de calculs
SCF. Es per aquesta radé que Dewar i col.laboradors han escollit
en la minimitzacid l'algorisme de Bartels28 gque no precisa del

cadlcul de derivades.

Les funcions de referéncia de les molécules del conjunt de
base inclouen entalpies de formacié, variables geomeéetriques,
moments dipolars 1 primers potencials de 1ionitzacié calculats

d'acord amb el teorema de Koopmans.

En la parametritzacio definitiva. que s‘ha fet amb optimi-
zacio de geometria de cadascuna de les molécules. els valors
escollits dels factors de pes despres de varies proves soé6én els

indicats en la Taula II.1.

En la parametritzacié dels elements C. H. N i O s'han dividit
els compostos de referéncia en tres grups : hidrocarburs, sis-
temes CHN i sistemes CHO. Cada grup conté aproximadament 10
molécules standard i s'ha parametritzat per separat. Els parame-
tres per al C i per a 1'H s'han determinat a partir del primer
grup (hidrocarburs) i s'han pres com a constants en les parame-
tritzacions dels N i O a partir dels compostos dels altres dos
grups, Finalment perd, els parametres s'han refinat agafant com
& conjunt de base les molécules de tots tres grups i considerant
Només les entalpies de formacié com a funcions de referencia.
Val a dir que, des del punt de vista electronic. tots els compos-—

tos de referéncia sén sistemes amb capes tancades.
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TAULA II.1

Parametritzacidé de 1'MNDO.

Funcidé de referéncia Factor de pes
Entalpia de formacidé ......... 1 Kcal™! mol
Potencial de ionitzacié ...... 10 ev?
Moment dipolar ............... 20 D1
Distancia d'enllag ........... 100 A—l

Angle d'enllag .....ooeuuueon. (2/3) agraus }
Angle diedre ................. (1/3) graus *

Els wvalors dels parametres primaris, és a dir, els gque es
tracten com a independents en el proces d'optimitzacidé obtinguts
Per a 1'H i per al C, elements que ens interessen .en aquest

treball, es mostren en la Taula 11.2.

Finalment es vol indicar gue les eleccions del conjunt de
Mmolécules, de les funcions de referencia i dels factors de pes
Son  certament arbitraris (si bé també justificables) i que una
®lecci¢ diferent donaria lloc. possiblement , a parametres lleu-
9erament diferents. Tanmateix, l'eleccié feta no pot ésser massa

desafOrtunada ja que amb els parametres obtinguts s'aconsegueixen
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resultats molt raonables per a moilecules no incioses en la para-

metritzacid.

TAULA I1I.2
Parametres de 1'MNDO.
Parametre H C
Uss/ eV ~11.906 276 -52.279 745
Upp/ eV -39.205 558
; / au 1.331 967 1.787 537
Bs / eV -6.989 064 —-18.985 044
Bp / eV =7.934 122
a / au 2.544 134 2.546 380

IT1.3.3.- gistemes amb capes obertes

Com ja s'ha indicat en la descripci6 del metode MINDO/3, per
als Sistemes amb capes obertes no soén valides les expressions

(11-22). (11.24) 1 (11.25) , pero es poden utilitzar en canvi les
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equacions de Pople—Nesbet24 de sistemes amb capes obertes (UHF)

on es considera una matriu de Fock per als electrons d'spin o i

un altre per als electrons d'spin B

En el contexte MNDO els elements d'agquesta matriu de Fock per

als electrons d'spin a tenen la forma29
Fo. = W -Z Za IS P e +ZA (?w;,,v'?:;\“ W)+
/A i/ 30“ 7 4

B
'E_

S M_//Alwﬂ

i = v ‘ibf) M v - TD v
Bt (2 GeTe) S

2

A B
?x :/'7*)‘ -2 2 Vo (/W\N'*“\ (11.37)

on s'ha wutilitzat la mateixa notacio que en el cas de capes

tancades. tenint pero en compte que a mes

iy 93/\3* *?/s

/M /»v //Aq (I1.38)

Per a la matriu B de Fock es tenen les expressions gque re-—

Sulten de permutar els sSuperindexs o i B en les anteriors

(11.37),

L'energia total de la molecula és ara

AR (I1.39)



També aqui. com en el cas del MINDO/3 cal indicar que si bhé
en el procediment de parametritzacié de 1'MNDO només s'han tingut
en compte sistemes amb capes tancades, la utilitzacié de les
equacions anteriors amb els mateixos parametres, déna uns vre-
sultats, que per exemple en el cas de radicalszg. son raonable-—

ment bons comparats amb els valors experimentals (p.ex geome—

tries) .encara gue les entalpies de formacio son massa petites.
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11.4.- METODE MNDOC

Els metodes MINDO/3., MNDO i AM1 sén versions simplificades
del metode Hartree-Fock 1 per tant no inclouen la correlacié
electronica d'una forma explicita. Es veritat que 1la reduccié
semiempirica del nombre i valor de les intedgrals bielectrodniques
i la parametritzacidé tenen en compte efectes de correlacio d'una
manera promitiada. Aix6 no obstant, d'aguesta manera. determinats
efectes especifics de correlacio poden no estar-hi inclosos.

30 (C per indicar correlacid) és identic a

El metode MNDOC
1'MNDO en 1la part SCF. Inclou pero a més un tractament de la
correlacié electronica basat en la teoria de perturbacions de
Seégon ordre de Brillouin-Wigner amb denominadors d'energia d'Ep-—

31

stein-Nesbet {(BWEN) .

Si bé un tractament de 1'energia de correlacidé es pot fer
directament amb 1'MNDO, per exemple mitjancant el métode d'in-
teraccis de configuracions (CI) o també el mateix BWEN, la dife-
réncia amb el métode MNDOC és que en aguest s'ha fet una repara-
Metritzaci¢. és a dir. s'han obtingut uns nous valors dels para-

metres emprant la funcié d'ona gque inclou correlacié electronica

(BWEN) .

La parametritzacié de 1'MNDOC é= ideéntica a la de 1'MNDO

€Xceprte en els tres punts segiients:
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1/ No s'han optimitzat les geometries de les molécules del
conjunt de base. En comptes d'aix®, s'han minimitzat els gra-
dients de 1l'energia respecte a les variables geometriques per a

les geometries experimentals.

2/ La llista de les moleécules del conjunt de base en conte
tres de menys.
3/ No s'han inclos els potencials de ionitzacio ni els mo-

ments dipolars en les propietats de refereéncia.

Per a 1'H 1 per al C. els valors obtinguts dels parametres

s6n els de la Taula 1I1.3.

TAULA II.3
Parametres de 1'MNDOC.
Parametre H C
U, / eV -12.113 619 -51.856 594
Uy, / eV ~-39.306 788
F / eV 1.359 938 1.828 090
B, / eV -6.929 584 -15.235 343
B, / eV -10.297 988
« /s a1 2.592 386 2.550 031
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Per comparacidé de les Taules I1.2 i 11.3 es pot veure que els
valors sén similars en 1'MNDO i en 1'MNDOC, a excepcié dels

parametres Bs i Bp del C on el canvi és certament gran.
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11.5.—- METODE AM1

El métode MINDO/3 ha demostrat ser molt efectiu en estudis
d'una gran varietat d4' hidrocarburs. Hi ha problemes, aixd no
obstant. en el cas de molécules que contenen heteroatoms. degut
al fet de despreciar, en 1l'aproximacié INDO en la gqual esta basat
el MINDO/3., el solapament monocéntric en les integrals de re-
pulsié electronica biceéntriques. Aguets problemes s'han resolt
en 1'MNDO pero a canvi d'altres deficiéncies. com per exemple. el
fracas en la descripcié de cations no classics i en\les energies
d'activacié que tendeixen a ser excessivament grans.

Els intents de corregir el meétode MNDO han portat a Dewar i

11

col.laboradors a desenvolupar el métode AM1 (Austin Model 1).

Convenguts de 1la tendeéncia de 1'MNDO a sobreestimar les
repulsions entre adtoms a distancies grans, han decidit modificar

] « . .
1'expressios corresponent a les repulsions core—core.

Aix1 s'ha agafat

E;%‘t T ZaZq (2502 s?) (4 Fay s Fay]

(I1.40)
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<,
FUAY = @np (ol Raa) + 2, Kat erp [ Lac (Raz - Y]

N

4 A
FR) = exp (g Rar) + Z‘ kE& exm [L'e,‘- (Raz- MY | (11.41)

PN

Com es pot observar només s'ha modificat la funcidé de 1'MNDO

(I1.30) mitjangant 1'addicié de termes gaussians.

Mentre que els parametres L s'han agafat com a fixes, els Mn

1 Kn (n=1,2,3,4) s'han inclds en 1'optimizaci® junt amb els

rparametres U , U _, . ;,, B . B i ague ja s'utilitzaven en
SSs PP < P S P

1'MNDO.

A més d'aguest canvi en 1'expressié de les repulsions core-—
Core, s'han fet una seérie de canvis menors respecte a 1'MNDO i

que es resumeixen a continuacid

1 / Donat que els resultats de 1'0 i del N es veuen molt poc
afectats pels canvis en el valor d'Uss. aguests s'han fixat als

Valors que déna Olear121.

2 / No s'ha aplicat la restriccié de qué els exponents
d'Slater dels orbitals s i p hagin de ser iguals en el cas dels

dtoms de ¢, N i O.

3 7/ Només per a 1'0O s'ha obligat a queé els parametres Bs i
Bp Siguin iguals. Per a aguest element s'ha fet, a fi d'asse-—
gurar bons angles d'enllag dels compostos que contenen oxigen.

En la Taula I1.4 es mostren per a 1'H i per al C els valors
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dels parametres obtinguts amb el métode AM1 (nomes s‘indiquen els

gue ja apareixien en 1'MNDO).

TAULA 11.4
Parametres de 1'AM1.
Parametre H C
Uy / &V -11.396 427 -52.028 652
Upp / eV -39.614 239
g / au 1.188 078 1.808 665
S
; / au 1.685 116
L
By / eV -6.173787 -15.715 783
Bp / eV -7.719 283
« /s a7}t 2.882 324 2.648 274

Per comparacié de les Taules 11.2 i 11.4 es pot veure que les
diSCrepancies més grans entre els valors dels parametres dels

metodes MNDO i AM1 es troben en els valors del BS del C.
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11.6.—~ MAGNITUDS TERMODINAMIQUES I CINETIQUES

Abans de prassar a considerar els segiients apartats cal indi-
car que en endavant només es tindran en compte reaccions en fase
gasosa 1 que es suposard que el comportament tant de reactius 1
productes com el dels estats de transicié és el propi de gasos

ideals.

I1.6.1.- Calcul termodinamic—estadistic de 1'entalpia

Per a un gas ideal es possible expressar l'energia interna a
una certa temperatura T com

Us-Up = U+ + Uam-,-r TUns v
(11.42)

eéssent U0 l1'energia interna del gas suposant que totes les seves
Molécules es troben en els nivells traslacionals, rotacionals.
Vibracionals i electronic més baixos possibles, és a dir, 1'ener-—

9ia interna del gas a O K.

A temperatures que no siguin extremadament altes ni baixes
1 . . . . . . .
es Contribucions traslacional,.rotacional i vibracional a 1'ener-—
gia interna d'un mol de gas ideal. venen donades per les segiients
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expressions:

Urr,x = 5@?27'

2 RT

25 .
Ukot,+ = 2 molécula no lineal

RT molecula lineal

Nv ‘/\
Vs /x N,,=3N-6 (no lineal)

Ure x = Qv}; eﬁzﬂa' A v

Nv=3N—5 {lineal)

(I1.43)

Tenint en compte que l'entalpia H d'un sistema es defineix

com

H=U+PV (I1.44)

1 que per a un mol de gas ideal PV = RT es pot posar

Hy =Ho = (Ur-Uo) + RT
(I1.45)

Aixi, i d'acord amb les expressions anteriors, és facil
avaluar a una certa temperatura T el valor de HT—HO sl es co-—

Neixen les fregiéncies de vibracié del sistema molecular que es

Considera.

Naturalment si el sistema és un atom. només s'ha de tenir en

Compte e1 terme corresponent a la contribucié traslacional a

1'e ; .
Neérgia interna.

Per a acabar aquest apartat cal indicar que en algunes mole—
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cules hi ha graus de llibertat interns que corresponen meés a
rotacions internes que a modes normals de vibracié. En agquest

cas, en l'expressio de U nomes s'haurien de tenir en compte

VIB,.T
el nombre de veritables modes normals de vibracié i s'hi hauria
d'afegir un nou terme a l'equacidé (11.42) que tingués en compte
a;uestes rotacions internes. La dificultat d'agquest tractament
que suposa un estudi diferent per a cada tipus de sistema i1 que
no reverteix a canvi en una millora substancial en els resultats,
ha fet gque en el present treball no es considerés cap rotacid

interna com a tal i que per tant s'utilitzi sempre 1'expressid

amb totes les fregiiéncies de vibracié obtingudes.

IT.6.2.- Calcul termodinamic—estadistic de 1'entropia

D'acord amb la mecanica estadistica podem posar per a 1'en—

trorpia d'un mol de gas ideal

S= Stya * Saer * Svaa v S
(11.46)

La contribucié traslacional a l'entropia ve donada per

(11.47)

3, EA
Swe = 55 R + R )n[(-zr;;n\% (k"?r\ e,—]

°h m és la massa de la molécula.
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Pel que fa referencia a la contribucié rotacional. l'expres-
sié és diferent segons la molécula sigui o no lineal. Aixi, per a

molecules lineals es té

Skror = R+ R Qn 8> T T
o W
(11.48)

on I és el moment d'inercia, mentre gque per a molécules no

lineals

B s %/
Sker = Z R+ R An [“—/L (E—n-gzit) ~ (Ta I\:-Ic)&——l

o

(I1.49)

essent Ia‘ I Ic els moments d'inercia principals de la mole-

p 1
cula.

L'expressio de la contribucio vibracional és

Ny A i
Sug = R/Z [_\r\\’> ?om:-—d - R (A- e ‘TY_\
SzA

=T
(I1.50)

amb NV=3N—6 si la molecula no és lineal i N _=3N-5 si ho és.

Finalment s'acostuma a utilitzar la segiient expressié per a

la contribucis electronica
Ser = R In 39.(,0 (I1.51)

essent 91 o la degeneracié del nivell electronic fonamental.

»
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Igual gque en el cas del calcul termodinamic estadistic de
l'entalpia. cal coneixer les fregiiéncies de vibracid del sistema
molecular considerat al determinar la seva entropia, perd a més
és necessari coneéixer la seva geometria a fi de poder determinar

els moments d'inércia.

També aqui., si el sistema és un atom no hi haura contribucio

rotacional ni vibracional.

Finalment cal indicar gue segueixen essent valides les afir—
macions gque es feien en 1'apartat anterior respecte a les rota-

cions internes i per tant no les considerarem.

I1.6.3.- Entalpia de reaccié

Per a una reacci¢ quimica gualsevol es defineix 1'entalpia
Normal de reacci® AH® a una temperatura T com la variacié d'en-—
talpia que hi ha en el proces de transformacio d'una quantitat
©Stequiométrica de mols dels reactius purs i separats, cadascun
d'ells en el seu estat normal a la temperatura T. en les gquanti-
tats estequiomeétriques de mols dels productes purs i separats. en

els seus estats normals i a la mateixa temperatura.

S'ha de tenir en compte gue per a un gas pur es sol agafar
Com a estat normal a la temperatura T aquell en que el gas es
Comporta com a ideal a la pressio d'una atmosfera.

Quan s'utilitzen els meétodes semiempirics de Dewar (MINDO/3,
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MNDO i AM1)., ja s'ha indicat anteriorment que el que s'obte per a

un determinat compost és directament la seva entalpia normal de
- . =3 . N

formacio a T=298.15 K, és a dir AHf,298.15' Aixo fa que el valor

de l'entalpia normal de reaccié a 298.15 K, ¢és a dir AH

(-]

298.15"
d‘'una reaccio en fase gas

a Al + b Az + ..., ———— > e Am + f A +

vingul donada directament per

At e = & OW arpas (Ae) + L AW 2agas (Aned ¥ o

-a A\'\z.mad: (AA\ -4 AH‘;,L‘*Z““ (A?—\—
(11.52)

S5i la temperatura es diferent de 298.15 K. liavors cal tenir

€n compte la variacio de 1l'entalpia de reactius i productes amb

la temperatura d'acord amb les expressions de 1'apartat II1.6.1.

En aquest cas es facil veure que
° o
ART = AVzaz4s + (AU~ - OV 252 4;\ + (AVesr,r - Aacr, 292 .5 )+

v (AUvirs - A\)\,m',ﬂ,_,g) + R (T-292.45)

(I1.53)

essent
m= (e +f 4+ ...) ~(a+Db+ ...) {11.54)
En el cas dels calculs de tipus "ab initio". la determinacié
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de 1'entalpia de reaccio s'ha de fer d'acord amb els passos

segients

1 / Els méetodes "ab initio" donen 1l'energia potencial de
cadascun dels reactius i productes, referida a nuclis 1 electrons

separats 1 tots ells amb energia cinética nul.la. Aixi

AV = eV (AL + [V (Auma)r - =aV(a)-LV(AD- ...
(I1.55)

ens dona la diferencia d'energia potencial de reaccid.

2/ Si es coneixen les freguiéncies de vibracidé de reactius
1 productes es pot calcular (al menys en 1'aproximacié harmdnica)
la contribucio a [‘energia del punt zero de vibracio de gqualsevol

d'ells mitjancant

Ny
ZPE = Z %V\v;
“ (I1.56)

1 es pot determinar l'energia interna de reaccié a O K amb 1'ex~

Pressisé

AUc = AV * AZ?E
(11.57)

on

AZTE = ¢ ZPE (Aw)+ [ ZPE (Amedr...—aZPE (AN -LEPE (AD- .-
(IT.58)

3/ D'acord amb 1‘'expressio (I1.42) es pot escriure per a una
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temperatura T

- + + ¥ Vasrr *AUuiz,t
AUz = BUs ¥ AUwex ¥ OBVgorc + : (11.59)

on els termes AUTR,T"SUROT,T i AUVIB.T son facils d'avaluar

mitjancant la resta d'egquacions de 1'apartat I11.6.1.

4 / Si tenim en compte gue per a un mol de gas 1i1deal H=U+RT

és facil veure que

A\‘\T:A\)T +rmRT
(I1.60)

5 7 Finalment 1 d'acord amb les expressions de 1]'apartat
I1.6.1. l'energia interna d'un gas ideal no depén de la pressié i

Per tant podem posar

A\_c = AHT

(IT.61)

I1.6.4.- Formulacioé termodinamica de la teoria de 1'estat de

transicie

Per a una reaccié

A+ B+ ... =——=> X# ———=> productes

e . .
N fase gasosa i suposant comportament de gas ideal en totes les
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especies que hi intervenen. es pot posar. d'acord amb la formula-

cié termodinamica de la teoria de 1'estat de transic1632

° $
3 ASSY/R aNT/RT
ke= TN T e T (11.62)
on k és la constant de Boltzman. h és la constant de Planck, T la
temperatura en K. c°=1 mol/dma. n és la molecularitat de 1la
reaccio 1 z&Hz*és la variacié d'entalpia a la temperatura T gquan
es forma un mol d‘X*‘ en el seu estat normal de concentracié 1

mol/dm3

des dels reactius separats, purs. en els seus estats
normals de concentracio 1 mol/dms. excepte omissid de la contri-
bucié del moviment segons la coordenada de reaccié (mode normal
de vibracié de fregléncia imaginaria de ]'estat de transicid
X¢). Per la seva part Asé*és la variaci¢ d'entropia del mateix
Proces, D'aquesta manera. en una reaccio bimolecular. Kr vindra

donada en dm3moinls—1.

Donat que 1'entalpia d'un gas ideal depen unicament de la
temperatura (i no pas de la pressié) 1l'entalpia normal d'activa-—-
Ci6 és 1a mateixa tant si l'estat normal és el corresponent a

P =1 atm com si ho és a c= 1 mol/dms, és a dir

AH::# = A\"\Q?
(1I1.63)

No Passa el mateix per a l'entropia ja gue d'acord amb 1'expres—
816 (I1.47), la contribucié traslacional a 1'entropia d'un deter-—

Minat component depeén de la pressid P. Si 1l'estat normal que es
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considera ¢e¢s el de c=1 mol/dma. l1lavors al tractar—se d'un gas
ideal, P=R'T, amb P en atmosferes si R' ve donada en atm’l/mol K
i per tant és facil veure que

SC = - fa (R'T) (11.64)

essent So l1'entropia de 1'estat normal corresponent a P=1 atm. i

per tant

ASIF =2 ASF + (n-4) R Qn (')
(11.65)
El calcul efectiu de 1'‘entalpia normal d'activacio es fa pels
meétodes de Dewar (MINDO/3., MNDO i AM1l) de la mateixa manera com
s'indica en 1'apartat 1I1.6.3 per a l'entalpia de reaccidédé. Aixi a

298.15 K es teé darectament

ot © < <
ANapas = AN 2z (KF)- AV oz i (R) ~AH, 79 o ()= «2- L 661
(11.66

1 a gualsevol altre temperatura cal tenir en compte la variacié
de 1l'entalpia dels reactius i de l'estat de transicio amb Ila
temperatura. d'acord amb les expressions de 1'apartat I11.6.1, tot
indicant que per a l'estat de transici¢ s'ha de considerar un
mode normal de vibracio menys gue els gque tindria si fos una

molécula estable tel corresponent a la frequencia imaginaria)l.

En aquest cas
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# £
AR* - ANy o ¥ (AUvaq - AUt—p.,z:w,.r\ 4+ (AVacr,v -A\)gcv, 292 s)

# F
+ (A\)V\%.T - A\)vr:s,‘zﬂz,ts'\ - (V\‘/ﬂ R (T-299.45)
(I1.67)

essent n la molecularitat de la reaccid.

En els calculs de tipus "ab initio" la determinacié de 1'en-—
talrpia d'activacié també es fa d'igual manera a com s'indicava en

l'apartat 11.6.3 per a l1'entalpia de reaccio. Aixi1

1/ Es determina

AVF = VI IxXP)-V(A -V R)- ...
(11.68)

a partir de les energies potencials dels reactius i de 1'estat de

e la barrera d'energia

transicio. A AVY se 1'anomena altura d
potencial.

2 / S’'avalua la contribucio a l'energia del punt zero de
vibracidé de reactius i1 estat de transicié

E??EE=ZZEEVO;
- (I11.69)

sense incloure la fregiiencia de vibracidé imaginaria en ZPE(X*).

Aixi es determina

AZPET = 2PE (x*) -ZPE(A)-ZPE (D)~ ... (11.70)
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i es calcula l'energia interna d'activaci¢ a 0 K amb 1'expressid

°F _ + #
AU.” =AV7T + NZPE (11.71)

on aavVf + AZPE* se 1'anomena altura de la barrera corregida

amb les energies dels punts zero.

3/ Es determina 1'energia interna d'activacié mitjancant

AUIF = AUS* ¢ AVR: + AUGr: + AVVax
(I1.72)

on els termes4AUTR.T. AUROT.T i‘AUVIB.T s6n de facil avaluacié
amb les expressions de 1l'apartat 11.6.1., tenint cura de no in-

cloure enau com en el punt anterior.la freqiiencia de vibra-

VIB,T
cié imaginaraa.
4 / Si es té en compte que per a un mol de gas i1deal H=U+RT

llavors

ARG = AP - -V RT
(I11.73)
on n es la molecularitat de la reaccié6.

* només cal

Pel que fa referéncia a la determinacio de As®
dir gque s'empren les equacions de l'apartat 11.6.2 tant per als
metodes semlempirics com per als calculs de tipus "ab initio" 1
que en el cas especial de l'estat de transicio tampoc s‘ha de

considerar agui la fregiencia imaginaria a l'hora d'avaluar la

contribucidé vabracional.
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En un procés cinetic qualsevol es defineix 1'energia d'acti

vacid ga com

Eo (M= RV ke
2T

(I1.74)
i el factor preexponencial A com
™/
ACD = Ke QEQ' /
(11.75)
D'acord amb aguesta darrera expressid s'obté
= (T .
ke = AT o5 /R
(11.76)
gue és una versiod generalitzada de 1'equacidé d'Arrhenius
-Ea/RT
Ke = A e
(11.77)

on ara A i Ea poden dependre de la temperatura.

Si s'apliguen les definicions de l'energia d'activacié Ea i
el factor preexponencial A a l'expressi¢é de la constant de velo-
citat resultant de la teoria de 1'estat de transicid s'arriba a

qué

B o# - —_—
Eal™ = ART + nRT (11.78)

59



of
A Y= (KT) (Y™ o o /&

(IT.79

essent n com abans la molecularitat de la reaccié. Des del punt
de vista experimental sén precisament A i Ea les magnituds que es
solen determinar. Aixi., mitjancant les equacions anteriors ¢és
possible comparar facilment els seus valors experimentals amb els
valors teodrics obtinguts a partir de la teoria de 1'estat de

transicio.

11.6.5.— Efecte tunel. Influéncia en el valor dels parametres

cineétics

Una de les suposicions que es fa en la teoria de 1'estat de
transicio es que el moviment al llarg de la coordenada de reaccid
(coordenada normal de vibracio de 1'estat de transicico per la
gual 1'energia potencial €s un maxim) es pot tractar classica-
ment. En les reaccions que inclouen especies lleugeres aquesta
suposicié no eés adequada i s'ha d'aplicar una correccié deguda a
l1'efecte tunel mecanic—quantic. En les altres reaccions aquesta

correccid sol ésser despreciable.

Entre 1les modificacions a la teoria de 1'estat de transicio

per a l'efecte tunel la més senzilla és la de Wigneraa. qui
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suposa que la constant de velocitat va multaiplicada per un factor

o\
X(TYz A+ A (0¥
24 (KT (11.80)

on ara vt designa el médul de la fregiiencia imaginaria de 1'es—

tat de transiciéd.

*
Aixi, si indigquem per K;, A 1 E; respectivament la constant
de velocitat, parametre preexponencial i energia d'activacid guan

s'ha tingut en compte l'efecte tunel resulta que

*

Ke = X (T Ke
(11.81)

i a partir d'aguesta expressid i de la definicié de 1'energia

d'activacio (Eq.(I11.74)) es dedueix facilment que

: 4
b 3
- EQ—%RT[¢~ ]
Ea X0 (11.82)

Finalment, a partir de les definicions del factor preexponen—
cial 1 de 1l'equacié (II1.82) és immediata la relacié existent
entre els valors del factor preexponencial sense considerar

l'efecte tinel i considerant-el

_ %
X Es - Ea
/Qn AT = fn A *{QV\ AT ""‘%E—} (11.83)
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11.7.- EFECTES CINETICS ISOTOPICS

En una reaccié del tipus

A+B+ ... —————— > (T)7 ————— > P

es diu que existeix un efecte cinetic isotopic gquan, en efectuar
una substitucidé isotdpica en algun dels reactius, hi ha una
variacidé en la velocitat de reaccié.

Els efectes cinetics 1sotopics es divideixen en dos tipus ben
diferencaiats

Primaris

Quan la substitucio te lloc en un atom que ainterve directa-

ment en la formacio o trencament d'un enllac en el transcurs de

la reaccio.
Secundaris

Quan la substitucid té 1lloc en un atom que no intervé direc—

tament en la formacidé o trencament d'un enllag.

L'obtenci6é dels efectes cinetics isotdpics ha estat una de
les teécnigques més utilitzades en els estudis dels mecanismes de
les reaccions organiques. Al dependre fortament de 1'estructura
geometrica de 1'estat de transicio és possible, en principi,

descartar alguna de les estructures que es puguin proposar per a
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aquest estat de transicid i veure.en canvi.la validesa d'altres.
Fins fa uns anys pero, la interpretacidé dels resultats dels
efectes cinétics isotopics ha hagut d'esser fonamentada en con-
ceptes gualitatius aproximats. Només d'enca del moment en que
s'ha disposat de métodes tedrics que permeten determinar les
estructures de reactius i estats de transicié, aixi com també
les seves freqiiencies vibracionals amb certa fiabilitat. ha estat

possible d'explicar els resultats experimentals en aquest camp.

En el contexte de la teoria de 1l'estat de transicio. si
s'utilitzen les aproximacions del rotor rigid i de 1'oscil.lador
harménic 1 no es té en compte 1'efecte tunel es pot escriure per

a l'efecte cinetic isotdpic d'una reaccid bimolecular

A+ B ——————m > C+ ————— > P
la seqglient expressi034
A RQ -~ C
ko305 S0 L ukR = (D) (EXC) (2PE)

Ky, st st ss
(I1.84)

on els subindexs 1 1 2 fan refereéncia als isotops lleuger i pesat
respectivament i les "s'" son els nombres de simetria. 5i la
relacié Kl/K2 és més gran que 1. 1l'efecte 1isotdpic s'‘anomena
normal o positiu i si1 es mes petit es diu que es invers o nega—

tiu.

Per la seva banda els termes que s'han anomenat (MMI) . (EXC) 1
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{ZPE) vénen donats per

3N-¢ Uy
(ExcY= T A;ﬁfﬁr TE T %:%ﬁg;
(11.85)

(zPe)= w[ai ) (w,; - \125/2] exp \_Z (W -U2d) 2. / a?[z‘ (U -‘*Q/&]

(I1.86)
3 c }
(MMX\( ( 3\ / L(\Bv\
‘t\k ‘J\B A
) > (I1.87)
on les "M" soén les masses moleculars, les "D" els productes dels

tres moments d'inercia principals. i Ui és 1l'energia teéermica

associada al mode normal de vibracié de fregtiencia V;

:\/\V;/KT
(11.88)

El terme (MMI) prove de les funcions de particio traslacional
i rotacional. 1 representa la contribucidé a 1'efecte <c¢inetic
isotopic de les masses 1 dels moments d'inercia. Els termes
(EXC) 1 (ZPE) provenen de la funcid de particio vibracional. EI
terme (ZPE) representa la contribucié de les diferéncies d'ener-
gia vibracional del punt zero entre els reactius i 1'estat de
transicié, mentre gque (EXC) fa referéncia a la poblacié estadis-

tica dels nivells vibracionals superiors.

De 1les expressions anteriors és evident que per a calcular
els efectes cinetics isotopics d'una reaccio. és necessari dispo-—

sar de la geometria dels reactius 1 de 1'estat de transicidéd a fi
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de poder determinar els moments d'inércaia, i també calen els
valors de les freqiiédncies de vibracié a fi de poder calcﬁlar les

contribucions vibracionals.

Si es vol efectuar una anadlisi dels efectes cinétics isotd-
pics en funcidé de només les fregiiencies de vibraci¢é és més conve-—
nient expressar la relacié de velocitats mitjancant la forma
standard de 1'equacio de Bigeleisen34 resultant de 1'aplicacio

del teorema de Teller—Redlich34

beOSESESE L onam = BT (VR Lexd) (@PE)
SREG 57 (11.89)

2

3n-¢ 3 L c
(VP)-Tir v T g "h U
R VI Sai Yl (I1.90)

on V¥ representa la fregiiéncia imaginaria de 1'estat de transi-
cié6 1 els termes (EXC) i (ZPE) tenen el mateix signiricat gque

abans.

Evidentment fins ara no s'ha tingut en compte 1l‘'efecte tunel
pel que fa referencia als efectes cineétics 1sotopics, perd la

seva inclusid es senzilla ja que nomes cal posar

A R
- K, ATy (11.9D)
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i 'Xl(T) i 'XZ(T) es poden avaluar. per exemple, segons l'expres-—

816 (11.80) deguda a Wigner33.

Per a acabar aquest apartat conve indicar que malgrat Iles
aproximacions fetes en la derivacié de les equacions (II1.84) i
(I1.89) els resultats que d'elles s'obtenen solen ser apropiats.
Aixd és aixi degut a gqué les aproximacions tenen tendéncia a
cancel. lar—-se quan es consideren les relacions entre lés expres—

sions corresponents.
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III.— REPARAMETRITZACIO DEL METODE MNDO
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IIT.1.- PARAMETRITZACIONS MNDO/P1 1 MNDO/P2

En l'estudi teoric de tipus dinamic de reaccions elementals
hi ha necessitat d'un coneixement previ de la superficie de
potencial. Si 1'estudi es fa mitjancant el métode de trajectd-
ries classiques, €s necessari coneixer a mes de l'energia en cada
punt de la superficie. el gradient respecte a cadascuna de les

variables geometriques.

S1 bé s'ha arribat a utilitzar una superficie "ab initio"
per tal de fer calculs. directament sobre ella. de traiectories
classigques’ per a la reaccio H"+CH4 _— CH4+H—. no s'ha conti-
nuat en aguesta linia per guestions de cost 1 fiabilitat : com ijia
s'ha assenyalat anteriorment. els calculs "ab initio" son massa
llargs 1 aix® fa que siguin tambe cars 1 per altre banda no s6én
gaire fiables s1 no es compta amb una bona base 1 no es considera
la correlacio electronica. El resultat final és gue en aguestes
condicions es poden fer molt poques trajectdries. quan els re—
sultats d'aquests tipus de calculs només tenen sentit si se'n

poden fer moltes.

El gque si s'ha fet fins ara en diferents ocasions es uti-—-
litzar els valors de 1'energia de calculs "ab initio" al aiustar
una superficie analitica amb la que despres es fara el tractament

dinamic. En aguest cas si es vol que l'aijust sigui bo. calen
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tambeé forca calcuis de punts de la superricie de potencial.

La wutilitzacio de metodes semiempirics que donin uns re-—
sultats del mateix nivell de qualitat que els "ab initio" pot
abaratar el cost corresponent a la superficie de potencial i
permetre aixi fer meés trajectéries amb el mateix montant total.
Aixd és valid tant en el cas d'utilitzacio de superficies anali-
tiques com en el cas mes interessant de fer calculs dinamics

directament sobre la superficie donada prel meétode en qiiestid.

Com ja s'ha indicat anteriorment. els metodes MINDO/3. MNDO
i AMl donen en promig uns resultats que sén del mateix nivell
que els corresponents a la utilitzacio de les Dbases 3-21G.
4-31G 6-316*% de Pople. Sembla clar., doncs, gue aguests metodes

prometen ésser adegquats per al tractament dinamic de reaccions.

Ara Dbé. el fet de guée tant els metodes "ab initio" com els
semiemplrics de Dewar donin en promig resultats acceptables no
vol dir de cap manera gue per a una reaccio en concret ho siguin.
Si considerem per exemple les reaccions del radical metil amb
hidrogen molecular i amb meta gue s'estudien en el capitol se~-
gient d'aquest treball. podem veure que tant els resultats "ab
initio" com els semiempirics no soén gaire adients. En els métodes
"ab initio"” nomes ¢s possible fer una cosa per tal d'obtenir una
superficie de potencial més bona : augmentar la gqualitat de la
base 1 tenir en compte tota l'energia de correlacié electronica

gue es pugui.

En el cas dels metodes semiempirics hi ha un altre i1ntent a
fer : si l'energia dels reactius 1 productes individuals no és
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correcta es poden canviar els parametres dels elements que inter-
venen en la reaccio a ri de gue ho siguil 1 esperar gue l'energia

de l'estat de transicio canvii tambe adegquadament.

En el cas del metode MINDO/3 .procedir a una reparametritza-
cié no es gens senzill car alguns dels parametres no son atomics
sin® gue depenen de parelles d'atoms. En canvi en el metode
MNDO tots son atomics i es poden, per tant. canviar els valors
dels parametres d'un element sense necessitat de tocar els dels

altres.

Escollir una reaccio concreta i1 canviar tots els parametres
dels elements que hi participen no és una bona prractica per dos

motius

1 7/ Com més parametres s'han de modificar mes complexe

resulta fer-ho.

2/ El meétode MNDO en la seva parametritzacio original ha
tingut en compte moltes propietats (geometries d'eguilibri, en—
talpies de formacio. potencials de 1onitzacio. moments dipolars)
gque en promig estan ben ajustades i gque no interessa variar
considerablement. El que es proposa en aquest treball. son
petits canvis en un meétode contrastat.i no pas obtenir un conjunt

nou de parametres per a cada reaccio.

Ruedenberg2 ha demostrat que la contribucié princirpal a
l'energia d'enllac entre dos atoms prové dels termes que inclouen
les 1integrals de ressonancia BuX' Aquests termes, per tant.

representen les forces atractives que mantenen els atoms junts.
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Les longituds d'enllac d'equilibri vénen fixades per un balang
entre les forces atractives i el global de les repulsions entre

els electrons 1 sobre tot entre els cores.

Com que el metode MNDO te una tendencia a fer excessivament
altes les entalpies d'activacidé és probable gque un canvi en els
valors de les integrals de ressonancia pugul portar a rebaixar
adequadament el valor d'agquestes barreres. Jja que es pot veure
facilment que l'alcada de la barrera de potencial d‘'una determi-
nada reaccio depén fonamentalment de 1'energia de 1l'enliac (o

enllacos) gque es trenca o forma a l'estat de transicié.

Com que a 1'MNDO

/%MX =Q££%§JE§LX é;“x MEA, NER

resulta gque els parametres atdomics BS i Bp. estan directament

(II1.1)

relacionats amb el valor de les barreres de potencial gue s'obte—

nen amb agquest metode.

D'acord amb aixo es aconsellable intentar variar els valors
dels parametres B, gque en el cas dels elements del primer periode

s6n Bs i Bp i1 en el cas de 1'H nomes és Bs‘

En el métode AM1 (encara no publicat gqguan es va comencar la
realitzacié del present treball) el problema de la sobreestimacié
de les barreres s'ha intentat solucionar d'una manera global i
mitiancant modificacidé dels termes repulsius core-core, al con—

trari del nostre treball en que com ja s'ha indicat es suggereix
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modificar el valor dels termes atractius bicentrics.

I11.1.1.— Procediment_de reparametritzacid

En el nostre cas s'ha centrat 1'atencio en la reaccio

CH3 + H2 ————> CH4 + H

de manera que els sistemes que hem escollit com a coniunt de base

CH, 1 CH

sén H 4 3"

2

5 i el CH4 son des del punt de vista electronic

sistemes amb capes tancades, el radical CH3 es un sistema amb

Mentre 1'H

capes obertes. Degut a aixo la reparametritzacio s'ha fet amb la
versio UHF de 1'MNDO en comptes de fer—fo amb 1'RHF que es 1la

utilitzada en la parametritzacié original.

Com 4gque en la reaccio a estudiar nomes intervenen els ele~
ments € 1 H., els prarametres a modificar seran solament el BS de

1' H a1 els BS 1 Bp del C.

Degut a que el nombre de parametres a variar es petit 1 que
el gque més ens interessa és reproduir bé les geometries d'equili~
bri 1 les entalpies de formacié de reactius i productes ens hem

limitat a utilitzar nomeés aguestes com a funcions de referéncia.

Despres d'un cert nombre de proves prévies en gque s'ha
observat gque al canviar els valors dels parametres B del C el
radical CH3 deixava d'ésser pla. s'ha decidit. no fer—ne una siné
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dues de noves parametritzacions gque en endavant designarem per

MNDO/P1 i MNDO/P2.

En la parametritzacio MNDO/Pl les funcions de referencia son

les de la Taula I1II1.1.

TAULA III.1

Parametritzacio MNDO/Pl. Funcions de referencia.

Sistema Funcions de referencia
o
H2 ............... AHf,298(H2) , 4d(H-H)
[2]
CH3 ............... AHf,298(CH3) ,  d(C-H
CH4 ............... A}%,ZQB(CH4) , d(C-H)

mentre gque en 1'MNDO/P2 s'ha afegit l'angle a que forma gualse-

vol dels tres hidrogens respecte a la seva forma plana.

Com es veu facilment, en la primera no es déna cap importan-—
cia a la desviacio respecte de la forma plana i en canvi en la
segona s'intenta (encara que com esS veura després no &'aconse-—

gueix) que el radical sigui pla.
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Igualment que en la parametritzacio original de

funcio a minimitzar ve donada per

2 2
(:Yl(calculat)—YI(observat)‘] L

<
f
M

i

on els w1 son els factors de pes de les funcions de

Yl'

Els wvalors utilitzats com a experimentals son els

en la Taula III.Z2.

TAULA III.2

1'MNDO 1la

(IIT1.2)

referencia

indicats

Reparametritzacio MNDO. Valors experimentals de les funcions de

referéncia.
. ©
Sistema AHf’298 d
H, 0.0 0.7413
CH, 34.4% 1.079°
CH, ~17.9° 1.094°

i els factors de pes emprats son els donats en la Taula I111.3.
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TAULA III.3

Reparametritzaci¢® MNDGO. Factors de pes de les funcions de

refereéncia.

Funcié de referencia Factor de pes

Entalpies de formacio ........ 5 kcal-1 mol
Distancies d'enlilac  ........ 100 i—l
Angle ..., 1 grau-1

Respecte a la parametritzacidé original de 1'MNDO, el gue més
destaca es que el factor de pes de les entalpies de formacio s'ha
agafat cinc vegades mes gran. el gue esta d'acord amb la nostra
intenci¢é de millorar sensiblement les entalpies de reacci¢ per

damunt de tot.

En el nostre cas. a diferéncia de la parametritzacid origi-
nal, 1 degut a gque el nombre de variables és molt menor s'ha
pogut emprar el metode de Davidon--Fletcher—Powell6 per a la
minimitzacio de la funcio Y. Les derivades parcials d'Y respec—
te als parametres que es necessiten en aguest procediment s'han

avaluat per diferencies rfinites. Els valors inicials dels pa-—
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rametres (dels que s'ha comencat la reparametritzacidé) han estat
els de 1'MNDO. El procés de minimitzaci¢ s'ha donat per acabat
quan la variacio relativa en la funcid Y en passar d'un cicle al

segiient ha estat menor que 1072,

Els nous vaiors dels parémetres que s'han obtingut sén els

indicats en la Taula 1I1I.4.

TAULA 111.4

Parametres 8 de 1‘MNDO/P1 i MNDO/P2.

PARAMETRE MNDO/P1 MNDO/P2

Bs (HY 7/ eV -7.010804 -7.013814
Bs (C) / eV -13.73198¢6 -14.579048
Bp (C) / eV —11.017510 -10.521588

I11.1.2.— Comparacié dels parametres obtinguts amb els de 1'MNDO,

MNDOC i AM1

Els wvalors dels parametres B8 en els métodes MNDO.MNDOC i
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AM1 3ja s'havien i1ndicat iunt amb els altres parametres en els
apartats dedicats a aguests metodes. Ara, i1 per tal de facilitar

la comparacio els reunim en la Taula 1I1.5.

TAULA III.5

Parametres B de 1'MNDO. MNDOC i AM1.

PARAMETRE MNDO MNDOC AM1

Bs (H) / eV ~6.989064 -6.929584 -6.173787
Bs (C) / eV -18.985044 -15.235343 ~15.715783
Bp (C) / eV -7.9341272 -10.297988 —-7.719283

Com es pot observar tant a 1'MNDO/Pl com a 1'MNDO/P2 el BS
de 1'H practicament no ha variat respecte als valors de 1'MNDO i
MNDOC (el de 1'AM1 ia era significativament diferent). Per altre
part el BS del C s'ha fet en valor absolut bastant més petit que
el corresponent valor de 1'MNDO seguint la tonica dels MNDOC i
AM1. El Bp del C, al contrari, s'ha fet en valor absolut més

gran. superant fins 1 tot el wvalor de 1'MNDOC.
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En qualsevol cas el mes significatiu és la variacio en la

relacio BS(C)/BP(C) gue es mostra en la Taula III.6.

TAULA III.6

Relacié de parametres Bs(C)/Bp(C)'

MNDO MNDOC AM1 MNDO/P1 MNDO/P2

2.393 1.479 2.036 1.246 1.386

on es pot veure que la relacio es molt mes alta per a 1'MNDO 1
1'"AM1 gue per als MNDOC. MNDO/P1 i MNDO/P2. Aixi doncs. les
nostres parametritzacions estan mes en la linia de 1'MNDOC gque en

la de 1'MNDO i 1'AM1.
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II1.2.- HIDROGEN MOLECULAR

Una vegada obtinguts els parametres BS (H), BS (C) 1 Bp (<)
que Jjunt amb tots els altres parametres de 1'MNDO donen lloc al
que hem anomenat MNDO/P1 i MNDO/P2 s'ha procedit a 1'estudi mes
detallat dels sistemes HZ' CH3 1 CH4, integrants del conjunt de
base utilitzat a la reparametritzacié. Aquest estudi inclou també
els resultat d'aquests sistemes amb els metodes MINDO/3. AM1 1

MNDO en la seva parametritzacio original. a fi de poder comparar-—

los amb els resultats de les nostres parametritzacions.

Per a la molecula H2 s'indiquen en la Taula III.7 els va-
lors de l'entalpia de formacio i1 de la distancia d'equilibra H-H
corresponents a tots els métodes indicats anteriorment., aixi com

els valors experaimentals.

Com es pot observar, amb tots els metodes l'error en 1l'en-—
talpia de formacié és més petit que 1 kcal/mol excepte amb 1'AMl
en queé és de 5.18 kcal/mol. Amb les parametritzacions P1 1 P2 de
1'MNDO es-tenen, com ja era d'esperar, els valors més ajustats
a l'experimental (en ambd¢s casos amb un error mes petit que 0.1

kcal/mol) .

Pel que fa referencia a la distancia H-H el valor mes proper
a l'experimental el dona el MINDO/3. seguit de 1'AM1 i de les

tres parametraitzacions de 1'MNDO. per a les guails 1l'error es
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proper a 0.08 A (aprroximadament un 11%). Si be 1'MNDO/P1T i1
1'MNDO/P2 donen fins 1 tot pitior que 1'MNDO, aquest eméitjora-
ment no eés significatiu en front de l'error que ja te agquesta

distancia en 1'MNDO.

TAULA I1I.7

H2. Calculs semiempirics.

MINDO/3 MNDO MNDO/P1 MNDO/P2 AM1 EXP

tﬁH%gB / kcal mol-l 0.13 0.72 0.04 -0.05 -5.18 0.0

A(H-H) / A 0.747 0.663 0.662 0.662 0.677 0.7413

A la Taula III.8 s'indiguen els valors de la distancia H-H
d'equilibri, resultants de calculs "ab initio" amb diferents
nivells de qualitat.

Si no es té en compte el calcul STO-3G, agquests valors son
mes ajustats al valor experimental que els dels metodes semiempi-

rics anteriors (exceptuant el MINDO/3). Cal destacar la quasi

coincidencia de wvalors del calcul MINDO/3 amb el del CID/6-31G*.
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TAULA 111.8

H,. Calculs “ab initio"’.

STO-3G HF/6-31* MP2/6-316* MP3/6-31G* CID/6-31G*

d(H-H) / A 0.712 0.730 0.738 0.742 0.746

A fi d'intentar esbrinar perqué en les parametritzacions Pl
i P2 de 1'MNDO s'ha aconseguit ajustar be el valor de 1'entalpia
de formacid de 1'H2 i en canvi no s'ha millorat en res la distan-
cia d'enllag, ans al contrari, s'ha procedit a fer el calcul de
la geometria d'equilibri 1 la corresponent entalpia de formacid a

250C a diferents valors del parametre BS (H) entorn del wvalor

original MNDO. Aquests valors es mostren en la Taula I1I11.9.

El primer que s'observa es una dependéncia quasi lineal de
l'entalpia de formacidé i de la distancia de enllac en funcidé del
parametre Bs. La variacido de ‘5H2,298 és pero molt meés gran gue
la corresponent a d(H-H) i només a valors de Bs del voltant de -
7.0 eV es pot aconseguir un valor de Z&H;'298 proper a 2zero.
Pero segons la taula, per a aquests valors de BS la distancia

d'enllac estara al voltant de 0.663 i. amb una variacidé com a
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maxim de 0.004 i. Per tant si es vol reproduir be el valor de

l'entalpia de formaci$ de 1'H de cap manera es podra obﬁenir un

2’
valor de 4 (H-H) proper a 1l'experimental de 0.741 i, canviant en

el metode MNDO nomes el valor del parametre Bs de 1'H.

Aquest resultat no tan sols és propi del meétode MNDO siné
que tambe ho eés de 1'AMl1. En la Taula 1II1.10 s'indiquen els
valors de l'entalpia de formacio a 250C i1 de la geometria d4'equi-
libri a diferents valors de BS (H) al voltant del valor original
de 1'AM1.

Aqul nomes es pot aconseguir una Z5Hf.298 propera a zero a
valors de Bs al voltant de -6.0 eV. A agquests valors, la distan-
cia d'enllac que es pot obtenir esta al voltant de 0.683 i 1 de
cap manera pot arribar a esdevenir igual que el valor expe-—
rimental sense canviar significativament el valor de 1'entalpia

de formacié.

Aixi doncs tampoc en el metode AM1 es pot pretendare obtenir
a la vegada uns bons valors de 1'entalpia de formacidé i1 de la

distancia d'enllac de 1'H. canviant nomes el valor dei parametre

2
Bs de 1'H.
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MNDO. Entalpia

de

TAULA I11

formacidé 1 distancia d'equilibri de

diferents valors de BS(H).

.9

"1'H

2

a

By / eV AHf ,gg / kcal mol™ ™  d(H-H) / A
~6.0 30.95 0.707
-6.1 27.96 0.703
-6.2 24.95 0.698
-6.3 21.93 0.693
-6.4 18.90 0.689
-6.5 15.85 0.684
-6.6 12.78 0.680
—6.7 9.70 0.675
-6.8 6.61 0.671
-6.9 3.50 0.667
-7.0 0.38 0.663
-7.1 -2.75 0.659
-7.2 -5.90 0.655
-7.3 -9.06 0.651
-7.4 ~12.23 0.647
-7.5 ~15.41 0.643
-7.6 ~18.62 0.639
—7.7 -21.8 0.635
-7.8 ~25.05 0.632
~7.9 -28.29 0.628
-8.0 -31.353 0.624
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AM1. Entalpia

de

TAULA III.10

formacioé

diferents valors de BS(H).

i distancia d'equilibri de

"1'H

2

B, / eV AHZ Lo / kcal mol™} d(H-H) / A
5.0 33.03 0.723
~5.1 29.84 0.719
5.2 26.63 0.714
~5.3 23.42 0.710
~5.4 20.19 0.706
~5.5 16.95 0.702
5.6 13.69 0.698
5.7 10.43 0.694
~5.8 7.16 0.690
5.9 3.87 0.687
~6.0 0.57 0.683
~6.1 ~2.73 0.679
6.2 ~6.05 0.676
~6.3 ~9.37 0.672
~6.4 ~12.72 0.669
~6.5 ~16.07 0.665
~6.6 ~19.42 0.662
~6.7 ~22.79 0.659
6.8 ~26.17 0.655
~6.9 ~29.56 0.652
~7.0 ~32.95 0.649
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II1.3.— RADICAL METIL

A la Taula II1I1.11 s'indiquen per al radical metil., els valors
de les entalpies de formacio, distancia C-H d'equilibri. angle «
de qualsevol dels tres hidrogens respecte de la seva forma plana
i fregqiiencia de bending fora del pla calculats amb els metodes
semempirics MINDO/3, MNDO, AMl1 i1 també amb les nostres parame-

tritzacions MNDO/P1 i MNDO/PZ2.

TAULA III.11

Radical metil.

MINDO/3 MNDO MNDO/P1 MNDO/P2 AM1 EXP

HZ Log / keal mol™! 40.77 24.62 34.33 33.51 29.95 34.4%
d (C-H) / A 1.091 1.078 1.105 1.100 1.086 1.079°
o / graus 10.2 0.0 11.6 9.2 0.0 0.0°

1 9

vV bending / cm 802.5 848.1 1015.9 814.5 778.6 607.0
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De 1'observacio de la primera fila d'aquesta taula es des-
pren gque nomes les parametritzacions MNDO/Pl1 i MNDO/P2 donen una
entalpia de formaci¢ del CH3 amb un error de menys d'l kcal/mol,
mentre que agquest error és de 4.4 kcal/mol amb 1'AMl. de 6.5

kcal/mol amb el MINDO/3 i de 9.8 kcal/mol amb 1‘'MNDO.

Pel que fa referéncia a la distancia C-H. 1la que millor
s'ajusta al valor experimental és la corresponent a 1'MNDO i1 les
que meés es separen d'aguest valor sén les de les parametritza-
cions MNDO/P1 i MNDO/P2 (amb un error de 1l'ordre del 3%), essent
la distancia en ambdos casos superior al valor experimental. Per
altre banda. el valor de la distancia en 1'AMl es mes gran que en
1'MNDO. Si bé 1'MNDO i 1'AM1 donen una prediccic correcta de la
planarietat del CH3, no passa el mateix amb 1' MNDO/Pl 1 amb

1'MNDO/P2, els resultats dels quals s'assemblen més als obtinguts

mitiancant el MINDO/3.

Respecte a la frequencia de bending fora del pla., cal as-—
senvalar que tots els valors donats pels métodes semiempirics sén
meés grans que el valor experimental de 607 cm—l. en particular el
de 1'MNDO/Pl que gairebe es el doble. S'ha de remarcar pero, que
aquesta freqliencia en el cas dels MINDO/3, MNDO/P1 i MNDO/P2
correspon a estructures no planes. Per a les corresponents es—
tructures planes, s'han indicat en la Taula II1.12 el valor de

AHf’de. distancia C-H i fregqiiéencia de bending.

El més significatiu de la comparacié dels numeros exposats
en les dues Taules III1.11 1 11I1.12 és el valor de la Dbarrera

d'inversi¢ entre les formes no planes. que es de 0.74 Kkcal/mol
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per al MINDO/3. 1 d4'1.71 kcal/mol 1 0.62 kcal/mol per als MNDO/P1
i MNDO/PZ respectivament. Tambeée cal assenvalar la reduccié del
valor de les freqiencies de vibracio de bending, d4que ara son
forca més properes, en moédul, al corresponent valor experimen—
tal, encara que el fet de gquée siguin imaginaries indiqui que les
estructures planes corresponen a estats de transicié per a la

inversio de les estructures no planes.

TAULA III.12

Radical metil. Estructures no planes.

MINDO/3 MNDO/P1 MNDO/P2
AHE . 298/ kcal mol-1 41.71 36.04 34.13
d (C-H) / A 1.087 1.100 1.096
v bending / cm-1 656 .11 888.7i 650.71i

En comparar els resultats dels métodes semiempirics amb els
dels calculs "ab initio" (veure article de Chipmanlo i referen-—
cies que en ell es citen) el mes destacable é&s gque per aquests
darrers, els unics gque prediuen una estructura no plana del
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radical metil son els realitzats amb una base ST0-3G. que donen
un valor de l'angle a de 7.6°, comparable als valors de 10.2°,
11.6° 1 9.2 ° que s'obtenen amb els metodes MINDO/3, MNDO/P1 i
MNDO/PZ2 respectivament. Les distancies d'enlla¢ resultants

d'aquests calculs "ab initio" van des d'1.075 A fins a 1.092 A.

A fi d'intentar esbrinar perqué en les parametritzacions Pl
i P2 de 1'MNDO s'aconsegueix ajustar bé el valor de 1l'entalpia de
formacié del radical metil i en canvi s'obté una desviacié res-
pecte de la planarietat, s'ha realitzat una série de calculs
emprant un valor fixat dels BB(H) 1 Bp(C) i s'ha canviat el valor
de BS(C) de manera que la relacio BS(C)/BP(C) variés des d'l.0
fins a 2.5 en intervals de 0.1 en 0.1. Aquests calculs, s'han fet
amb els parametres BS(H) 1 Bp(C) corresponents a 1'MNDO en 1ia
seva parametritzacio originai. MNDO/Pl i1 MNDO /P2 pel que fa
referencia a la metodologia MNDO, i dels parametres BS(H) i BP(C)
corresponents a 1'AMl per aquesta mateixa metodologia. Aquests
resultats s'exposen en les Taules I1I11.13 a 111.16 respectivament.
En totes aquestes taules s'observa gue hi ha una forta dependén-—
cia de l'entalpia de formaci¢ del radical metil en funcidé de Ila
relacio BS(C) / BP(C) i que només al voltant del valor 2.3 per a
1'MNDO. d'entre 1.2 i 1.3 per a 1'MNDO /Pl. d'1.4 per a 1'MNDO /
P2 i de 2.0 per a 1'AM1, és possible d'obtenir un valor calculat
proper al valor experimental de 34.4 kcal/ mol. Aixo fa que la
distancia C-H 1 l'angle a no puguin variar gaire respecte als
valors gque corresponen en les taules a aquests valors de la

relacio BS(C)/ Bp(C). I com que l'angle a, segons les taules,
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nomeés és igual a U graus a partir d'una relacio d4'1.9 a 1'MNDO.
d'1.5 a 1'MNDO/P1, d'1.6 a 1'MNDO/P2 i d'1.7 a 1'AM1, eéta clar
que amb 1' MNDO/P1 i 1'MNDO/P2 el radical metil no pot ésser pla.
mentre gque si que ho pot ser, 1 per tant ho és, amb els meétodes
MNDO 1 AM1. Per tal d'acabar amb l'estudi d'aquestes taules, val
la pena assenyalar gue el valor esperat per 82 surt, en tots els
casos, molt proper a 0.75, independentment de la relacidé dels
parametres, en conseqgiiéncia es pot afirmar que no hi ha contami-
nacié de la funcio d'ona per part de multiplets superiors 1 per

tant eés valid un estudi del tipus UHF com el gue hem fet.
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TAULA III.13

MNDO. Entalpia de formacidé i geometria d'equilibri del radical

metil a diferents valors de la relacid BS(C)/BP(C).

B4 (C)/B_(C)  OH ,oo/kcal mol ™t  d(c-H)/R  a/graus <S>
1.0 190.53 1.197 16.5 0.751
1.1 181 .43 1.188 16.0 0.751
1.2 171.89 1.179 15.4 0.752
1.3 161.89 1.169 14.6 0.753
1.4 151.43 1.160 13.7 0.755
1.5 140.50 1.151 12.5 0.756
1.6 129.08 1.141 11.0 0.758
1.7 117.16 1.132 9.0 0.759
1.8 104,72 1.122 6.2 0.761
1.9 91.76 1.113 0.0 0.762
2.0 73.50 1.106 0.0 0.761
2.1 65.04 1.098 0.0 0.761
2.2 51.41 1.091 0.0 0.760
2.3 37.60 1.084 0.0 0.760
2.4 23.61 1.078 0.0 0.760
2.5 9.47 1.071 0.0 0.759
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MNDO/P1.

metil a diferents valors de la relacié Bs(C)/Bp(C)'

TAULA 111.14

Entalpia de formacio i geometria d'eguilibri del radical

BS(C)/Bp(C)  AHI.298/kcal mol >  d(C-H)/A a/graus <S%>
1.0 74.10 1.132 15.1 0.742
1.1 58.56 1.121 14.0 0.753
1.2 42.21 1.110 12.4 0.754
1.3 24.99 1.099 10.4 0.756
1.4 6.89 1.088 7.3 0.757
1.5 ~12.13 1.077 0.0 0.758
1.6 -31.71 1.068 0.0 0.757
1.7 ~51.61 1.059 0.0 0.757
1.8 -71.79 1.051 0.0 0.756
1.9 -92.26 1.043 0.0 0.756
2.0 ~113.00 1.035 0.0 0.756
2.1 -134.00 1.028 0.0 0.755
2.2 ~155.24 1.020 0.0 0.755
2.3 -176.72 1.013 0.0 0.755
2.4 ~198.43 1.006 0.0 0.755
2.5 -220.36 0.999 0.0 0.754
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TAULA III.15

MNDO/P2. Entalpia de formacidé 1 geometria d'equilibri del radical

metil a diferents valors de la relacidé BS(C)/BP(C).

BS(C)/BP(C) AH;’zgs/kcal mol_~1 d(C~H)/£ a/graus <82>
1.0 53.38 1.141 15.4 0.752
1.1 78.96 1.131 14.4 0.753
1.2 63.78 1.120 13.0 0.754 .
1.3 47 .82 1.109 11.2 0.755
1.4 31.05 1.098 8.8 0.757
1.5 13.44 1.087 4.7 0.758
1.6 -4.92 1.077 0.0 0.758
1.7 -23.61 1.069 0.0 0.758
1.8 -42.59 1.061 0.0 0.757
1.9 —-61.82 1.053 0.0 0.757
2.0 -81.32 1.045 0.0 0.756
2.1 -101.07 1.038 0.0 0.756
2.2 -121.06 1.030 0.0 0.756
2.3 —-141.27 1.023 0.0 0.735
2.4 -161.70 1.016 0.0 0.755
2.5 -182.35 1.009 0.0 0.755
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TAULA III.16

AMl1. Entalpia de formacio i geometria d'equilibri del radical
metil a diferents valors de la relacié BS(C)/BP(C).

B,(C)/B_(C)  AH{ ,oo/kcal mol™®  d(C-HI/A  a/graus  <5%>
1.0 161.07 1.182 15.4 0.754
1.1 150.65 1.172 14.5 0.755
1.2 139.72 1.162 13.4 0.757
1.3 128.28 1.152 12.0 0.738
1.4 116.29 1.141 10.3 0.760
1.5 103.76 1.131 7.8 0.762
1.6 90.66 1.121 3.3 0.764
1.7 77.08 1.112 0.0 0.764
1.8 63.29 1.104 0.0 0.763
1.9 49 .29 1.096 0.0 0.762
2.0 35.10 1.089 0.0 0.761
2.1 20.72 1.082 0.0 0.761
2.2 6.16 1.075 0.0 0.760
2.3 -8.57 1.068 0.0 0.760
2.4 ~23.46 1.061 0.0 0.759
2.5 -38.51 1.055 0.0 0.759
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II1I.4.—- META

Amb tots els métodes semiempirics emprats (MINDO/3, MNDO,
MNDO/P1, MNDO/P2 1 AMl), el grup puntual de simetria al gqual
pertany la configuracidé nuclear corresponent al minim d'energia
de 1la moléecula del meta és el Td. Des del punt de vista dels
parametres geometrics cal només indicar, per tant. la distancia
C-H per a especificar la geometria molecular. Aquesta distancia
C-H ijunt amb l'entalpia de formacio a 250 C, calculats amb els

diferents metodes. es mostren en la Taula 111.17. conjuntament

amb els corresponents valors experimentals.

TAULA III.17

CH Calculs semiempirics.

4

MINDO/3 MNDO MNDO/P1 MNDO/P2 AM1 EXP.5

1

AHf . 298/kcal mol~ -6.28 -11.%85 -17.85 -17.14 -8.78 -17.89

d (C-H) / A 1.102 1.104 1.118 1.115 1.112 1.094
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Observant els valors de l'entalpia de formaci¢o obtinguts. es
evident gue només les parametritzacions MNDO/P1l i MNDO/Pé donen
valors amb un error més petit d'l kcal/mol. mentre gue 1'error
corresponent a 1'MNDO és de 6 kcal/mol, 9.1 kcal/mol el de 1'AMi1

i 11.6 kcal/mol el del MINDO/3.

En gquant a la distancia C-H, tots els valors obtinguts sén
lleugerament mes dgrans que el corresponent valor experimental.
especialment en el cas dels MNDO/P1 i MNDO/P2, la qual cosa també
passa per al radical metil. També agqui 1'AM1 dona una distancia
superior a la de 1'MNDO. Encara que falta comprovar gue es el que
passa en altres casos., sembla ser que tant la modificacio dels
termes atractius gue s'ha fet en les parametritzacions Pl1 i P2,
com la modificacio dels termes repulsius gue s'ha efectuat en el
metode AM1, produeix un augment de les distancies d'equilibri del

tipus C-H.

En 1la Taula I11.18 s'indiguen els valors de les distancies
C~-H d'egqguilibri resultants de calculs "ab i1nitio" a diferents

nivells de teoria.

Si bé els metodes semiempirics donen, tots ells, valors mes
grans que 1'experimental, els calculs "ab initio" els donen més

baixos, encara que molt acceptables.
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TAULA 111.18

7

CH,. Calculs "ab initio”.

4

HF-STO/3G HF/6-31G*

MP2/6-31G* MP3/6-31G*

CID/6-31G*

d(C-H) / A

1.083 1.084

1.090 1.091
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IV.— REACCIONS DEL RADICAL METIL D'ABSTRACCIO D'HIDROGEN
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IV.1.— REACCIO DEL RADICAL METIL AMB HIDROGEN MOLECULAR

La reaccid CH3+H2———~> CH4+H i la seva inversa han jugat un
important paper durant molts anys en el desenvolupament teoric 1
experimental de 1la cinética quimica. En els anys trenta es
varen fer els primers estudis 1 de la superficie de potencial
d'aquest sistema i a mitians dels anys cinquanta ja s'havia fet
una comparacio detallada 2 entre la teoria i1 1'experiment de Ila
reaccio CH3+H2 i les corresponents reaccions derivades d'aquesta
mitiancant substitucions isotoépigues.

Amb 1l'avenc dels metodes experimentals. les constants de
velocitat de 1ies reaccions CH3+H2 1 CH4+H s'han mesurat de nou
diferents vegades en els darrers anys: Kerr i Parsonage 3 donen
un resum dels resultats d'aquestes mesures per a la reaccio
CH3+H2. En general hi ha forca coincidencia entre els valors de

les constants de velocitat mesurades per diferents grups en els

darrers vint anys.
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IV.1.1.—- Punts estacionaris de la hipersuperficie d'energia potencic

Pel que fa referencia al radical metil, 3ja s'ha indicat
l'estructura calculada amb els meétodes semiempirics MINDO/3,
MNDO. MNDO/P1. MNDO/P2Z i AMl en la Taula I11.11 de 1'apartat
I11.3. A fi de facilitar la comparacié amb la resta de geome-
tries gque es presenta en aguest apartat, es repeteixen en la

Taula IV.1 juntament amb l'entalpia de formacié calculada a 25°C.

El valor de la distancia H-H de la molécula d'hidrogen tambe
jia esta indicat en la Taula III.7 i ara el tornem a repetir en la

Taula 1IV.2.

Pel que fa referencia a l'estat de transicio (Figura 1IV.1),
els seus parametres geométrics calculats amb els metodes MNDO,
MNDO/P1 i MNDOQ/F2 es mostren en la Taula IV.3. Mes endavant. 1
dins d'aguest mateix apartat, 1ia es veuran els resultats cal-
culats amb els metodes MINDO/3 i AMl. que presenten unes caracte-

ristigues especials.

Per al meta, tambe es repeteix la distancia d'enllac C-H en

la Taula IV.4 que ja s'havia indicat abans (Taula I111.17).

Com es pot veure, les distancies d'enllac C-H que no interve-—
nen directament en la reacci¢, son sistematicament més 1llargues
en les parametritzacions Pl 1 P2 que a 1'MNDO (= 0.02 i), cir-
cumstancia que es repeteix al llarg de tots els sistemes es-—
tudiats en aquest treball. Fel que ra referencia a l'enlla¢ C-H

gue es forma. la seva distancia en 1'estat de transicié, també
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TAULA IV.1I

Radical metil.

MINDO/3 MNDO MNDO/P1 MNDO/P2  AM1
a(C-H) / R 1.081 1.078 1.105 1.100 1.086
a / graus 10.2 0.0 11.6 9.2 0.0
AHE o9g / kcal mol-1  40.97  24.62 34.33 33.51 29.95
TAULA IV.2
H,
MINDO/3 MNDO MNDO/P1  MNDO/P2  AM1
A(H-H) / A 0.747 0.663 0.662 0.662 0.677
AH; 2gg / kcal mol-1 0.13 0.72 0.04 -0.05 -5.18
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P

Figura [V...-Estat de transicic. Simetria bsv.

TAULA IV.3

MNDO MNDO/P1 MNDO/P2

Distancies_/_ﬁ
H3—C2 1.096 1.115 1.111
C2—Hl 1.275 1.322 1.320
Hl—Hs 0.871 0.807 0.813

Angle / graus
H3--C2—Hl 105.7 . 107.6 107.1

. —1

AH f.298/ kcal mol 51.87 46.78 47 .72

< 82 > 0.78 06.77 0.77




o
és més llarga perd en mes gran quantitat (= 0.05 A), mentre que
la distancia H~H de l'enllac gue es trenca es mes curta ( = 0.06
o
A). Les diferencies en aguestes distancies i1 la variacio de

l'angle H,—-C.-H, gque ha augmentat 15.7° en passar de reactius a

3 7271
l'estat de transicio en el cas de 1'MNDO 1 nomeés 6.0° 1 7.9° en
el de 1'MNDO/P1 1 de 1'MNDO/PZ respectivament. indiquen que en
els MNDUO/Pl 1 MNDO/P2 les estructures de 1'estat de transicio son
mes properes als reactius que en el cas de 1'MNDO. No obstant,
s'ha d'indicar que per a les nostres reparametritzacions el
radical metil ia es troba piramidalitzat i d'agui ve la poca
variacio de l'anagle HS—CZ—HI. Tambe conve 1ndicar que maigrat el
que hem dit abans. les estructures de l'estat de transicio son en
tots els casos lleugerament més properes als productes gque als
reactius 1la qual cosa és certa tant si s'observa el fragment

corresponent al CH3 com si es miren les variacions de la distan-—

cia de l'enllac que es forma i la de l'enlla¢ que es trenca.

Des del punt de vista de nomes agquests dos enllagos., una
mesura quantitativa que ens permeti dir si1 1'estat de transicio
€s més proper a reactius o a productes la pot donar el percentat-
ge d'increment, a 1'estat de transicio, de l'enllac que es trenca
respecte als reactius (en agquest cas Hz) i del que es forma
respecte als productes (CH4 en el nostre cas). A la Taula IV.5 es
donen aquests valors per als estats de transicio calculats amb

1'MNDO. 1'MNDO/P1 1‘MNDO/P2.

Segons aquesta descripcio s observa que el percentatge a'in-

crement es mes gran per als reactius i, per tant. 1'estat de
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TAULA IV.4

CH

MINDO/3 MNDO MNDO/P1 MNDO/P2 AM1

d (C-H) / A 1.102 1.104 1.118 1.115 1.112

TAULA 1IV.5

Percentatages d'increment dels enllacos en

Metodes semiempirics.

l'estat de transicié.

AR(CZ—Hl) / (%) ARle—H6) /(%)
MNDO 15 31
MNDO/P1 18 22
MNDO/P2 18 23
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transicio és mes prorer a productes. coincidint amb el que s'ha-
via dit abans: gque per a 1'MNDO, la diferencia en el peréentatge
és superior. la qual cosa indica un caracter mes de producte per
a l'estat de transicié. com també s'havia assenyalat anterior-

ment.

Respecte al <82>. es pot dir que en tots tres casos resta

proper al valor de 0.75 que és el gue correspon a un doblet pur.

El métode MINDO/3 dona per a aquesta reaccilo. uns resultats
diferents dels obtinguts amb 1'MNDO i parametritzacions Pl i P2.
Apareix un intermedi estable 1. en consequiencia. tambe hi ha dos
estats de transicié. Al que separa als reactius de 1'intermedi
1'anomenarem estat de transicié 1 i1 al que separa a 1'intermedi
dels productes estat de transicié 2. En les Figures IV.2 a IV.4
es pot veure la forma de les tres estructures. En totes elles

l'angle C.,—-H,—-H, és de 180° i corresponen a tres diferents apro-—

2 71 76
paments de 1'atom de 1'hidrogen central respecte el metil.
Les dades geometriques completes per a les tres estructures

es donen en la Taula IV.o.

Com en el cas del metode MINDO/3, tambe 1'AM1 doéna uns
resultats diferents als calculats amb 1' MNDO i reparametritza-
cions per a descriure la reacci¢ gque ens ocupa. El metode AML.
igual gque 1'MNDO, prediu nomeés un estat de transicié perd amb la
particularitat de gque 1l'angle C2—H1—H6 no és de 180° sino de
160.4°. A mes es troben dos intermedis estables. 1'un prop dels
reactius, gque anomenarem intermedi 1. 1 l'altre prop dels pro-—
ductes. al que designarem com intermed: 2. Tots dos tenen un
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5

Figura [V.2.— MINDO/3. Estat de transicio 1. Simetria C

O
5

Figqura IV.3.— MINDO/3. Intermedi. Simetria C3V.

3v’

L
————C~
[

D

Figura IV.4.— MINDO/3. Estat de transicio 2. Simetria Cg,.



TAULA 1IV.6

MINDO/3.

E.Transici¢ 1 Intermedi E.Transicié 2

Distancies / i

Hy~C, 1.093 1.100 1.102
C,~H, 1.942 ©1.192 1.103
H -H, 0.753 0.905 2.100

Angles / araus

Hy~C,—H, 101.8 107.8 109.5

< _1
AHS ,gg / keal mol 42 .89 40.38 46.13
<s?> 0.76 0.78 0.75
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angle C_,-H,-H que també és dirferent de 1BQ°. En el primer

271 76
intermedi la distancia del enllac C-H gue es forma resulta ser de
2.381 3. mentre gue la distancia de l'enllac H-H gue es trenca és
igual a 1.972 i en el segon intermeda. La forma de les es—

tructures es pot veure a les Figures IV.5 a IV.7 i les dades

geometriques completes es donen en la Taula IV.7.

L'intermedi 1 es 0.65 kcal/mol mes estable gque els reactius

i 1'intermedi 2 és 1.77 kcal/mol més estable gue els productes.

Conve dir gue la prediccio d'intermedis propers als reactius
1 productes en els calculs AMl es una particularitat gque es
repeteix, com es podra veure, en les altres reaccions d4d'abs-

traccid que s'estudien en aauest treball.

Si bé entre els reactius i 1'aintermedi 1 i1 entre 1'intermedi
2 i1 els productes hi ha d'haver un estat de transicio. aguests no
s'han cercat atesa la poca diferencia d'energia entre els corres-—

ponents minims.

Per a la reaccio d'abstraccio que ens ocupa s'han trobat en
la Dbibliografia diferents calculs "ab initio". A fi de poder
comparar els nostres resultats. s'han triat d'entre ells aguells
en gqué s'ha fet una optimitzacié completa de la geometria, tant
per als reactius i productes com per a l'estat de transicié. A
mes, a efectes de comparar la qualitat dels métodes semiempirics
enfront dels "ab i1nitio". només es tindran en compte aqui 1 a la
resta d'aguest treball els calculs "ab i1nitio" en gqué¢ s'hagi
realitzat aquest tipus d'optimitzacid. Les dades geometriques
corresponents al CH3, H2. estat de transicid i CH4 es troben en
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Figura IV.5.- AM!l. Intermedi 1. Simetria C3v'

Ficura [V.6.- AMl. Estat de transicio. Simetria Cs’

Figura IV.7.—- AM1. [ntermedi 2. Simetria CS



TAULA IV.7

Intermedi 1 E.Transicié Intermedi 2

Distancies / i
H3—C2 1.086 1.110 1.114
H4—C2 1.086 1.110 1.111
C2—H1 2.381 1.130 1.114
Hl—H6 0.678 1.281 1.972

Angles / graus
H3—C2—H1 90.2 109.1 110.0
H4—C2—H1 90.2 108.8 109.3
Cz—Hl—H6 180.0 160.4 97.5

Diedres/ graus
H3—C2—H1—H6 0.0 0.0 0.0
H4—C2—H1—H3 120.0 120.0 120.0

° ~1 \

AHf’de / kcal mol 24.12 43.13 41 .55
< 8% > 0.76 0.75 0.75

113



la Taula IV.8.

Comparant els valors dels parametres geometrics corresponents
a l'estat de transici6. s'observa gque la distancia C2—H1 és mes
gran en el cas dels calculs "ab initio" (especialment en el cas
POL-CI ) que en 1'MNDO i les parametritzacions Pl 1 P2. Pel que
fa a la distancia d‘enllac Hl-—H6 hem de dir que també és mes
gran segons els calculs "ab initio", perd s'ha de tenir en compte
que la corresponent distancia en 1'hidrogen molecular resulta
ser mes llarga segons aguests tipus de calculs. L'angle H3—C2—Hl,
per altra banda, ¢és lleugerament més proper al del producte CH4
que en el cas dels resultats semiempirics. Mirant la distancia

C —Hl i aquest angle, es pot afirmar que les estructures de

2
l'estat de transicio deils calculs “ab 1nitio" sén meés properes a
la dels reactius que en el cas dels calculs semiempirics. Aixé
es confirma si1 es tenen en compte els percentatges d'increment en

l'estat de transicio dels enllacos gue intervenen directement en

la reaccio 1 gue es donen a la Taula IV.9.

En aguesta taula observem que l'estructura de 1'estat de
transicio té el mateix caracter de reactius gque de productes
segons els calculs UHF/3-21G, wuna mica meés de caracter de pro-
ductes segons els calculs UHF/6-31G 1 forca mes caracter de

reactius segons els POL-CI.

Tambe cal indicar que cap dels intermedis 1 estats de transi-

ci16 obtinguts en els calculs MINDO/3 i AMl es troben en els

calculs "ab initi0o" i1 que per tant s mes correcta la descripcio

de la reaccio que donen 1'MNDO 1 les seves reparametritzacions
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TAULA 1IV.8

Calculs "ab initio".

UHF/3-21G UHF/6-31G POL~CI
CH,
d(C-H) / A 1.072 1.072 1.076
H,
d(H-H) / A 0.735 0.730 0.733
Estat de transicié
Distanciqa_é_i
Hy-C, 1.079 1.077 1.079
C,-H, 1.362 1.363 1.469
H, -H 0.924 0.934 0.919
Angle / graus
Hy-C,-H, 104.0 104.3 102.4
CH,
d(C-H) / A 1.083 1.082 1.094
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TAULA IV.9

Percentatges d'increment dels enllagos en 1'estat de transicio.

Calculs "ab initio".

AR (C2-Hl) / (%) AR (Hl_H6) / (%)

UHF/3-216G 26 26
UHF/6-316G 26 28
POL—-CI 34 25
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. que no pas la gque donen els dos primers metodes semiemplrics.

IV.1.2.Fregiuencies de vibracio harmoOniques

En la Taula IV.10 s'indiguen els valors de les freqiencies de
vibraci¢ harmoniques de reactius. estat de transicid i productes
amb els diferents métodes semiempirics. En aguesta taula no
s'indiquen els valors de les freguencies de 1'estat de transicio
calculades amb 1' AMl1 dequt qgue en agquest cas no és aplicable la
classificacio de simetria que es dona en la primera columna de la
taula. Les fregliencies calculades amb el MINDO/3 tampoc s'hi han

posat ja que com hem vist es troben dos estats de transicio.

Les fregiiencies de 1'estat de transicio calculades amb 1°' AM1

sén: 5831.36.118.1343.1350.1371.1398.1399,2748.3110,3111 1 3195
-1
cm .

En la Taula V.11, per altre banda. s'indiquen els valors de

les freguencies de vibracié dels calculs “ab initio" i també els

valors experimentals donats en l'article de Schatz i col.6.
Per a l‘H2 s'observa que els valors meés propers als experi-

mentals son els calculats amb 1'MNDO 1 les parametritzacions Pl 1

P2. mentre que els métodes "ab initio" donen discrepancies de

1

l'ordre de 250 i 300 cm - i el metode MINDO/3 d'aproximadament

700 cm_l. Per al CHS' el que és mes destacable és que tots els

cadlculs semiempirics i especialment els de la parametritzacio
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TAULA IV.10.- Freq'dénciesa calculs semiempirics

HZ

Simetria MINDO/3 MNDO MNDO/P1 MNDO/P2 AM1
A 5099 4294 4301 4302 4343

CH3
A 802 848 1016 814 779
A 3530 3451 3361 3377 3252
E 1257 1400 1428 1422 1348
E 3635 3470 3439 3454 3250

Estat de transicio

A - 24451 18631 19801 -
A - 1402 1363 1352 -
A - 1605 1792 1773 -
A - 3386 3345 3352 -
E - 495 445 464 -
E - 1163 1062 1077 -
E - 1424 1458 1453 -
E - 3355 3379 3380 -
CH4
A 3506 3388 3361 3366 3216
E 1327 1443 1510 1500 1412
T 1270 1437 1439 1441 1380
T 3552 3358 3371 3364 3104

a Unitats : cm
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TAULA IV.11.— Fregiiencies® calculs “"ab initio".

H,

Simetria 3-216 6-31G POL—CI EXP
A 4700 4650 4140 4395

CH,
A 424 486 459 630
A 3251 3265 3220 3044
E 1543 1541 1513 1396
E 3429 3453 3423 3162

Estat de transicio

A 21721 19221 9741 -
A 1252 1248 995 -
A 1558 1710 1960 -
A 3205 3239 3228 -
E 618 631 592 -
E 1350 1331 1146 -
E 1604 1579 1534 -
E 3336 3384 3404 -
CH4
A 3187 3181 2977 2917
E 1740 1710 1573 1534
T 1520 1518 1405 1306
T 3280 3296 3147 3019

a Unitats : cm
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Pl1. donen un valor de la primera frequencia de tipus A (gque
correspon al mode "umbrella'") superior al valor experimental,

mentre que els "ab initio" donen un valor inferior.

Per a 1l'estat de transicié. la fregiéncia imaginaria és
bastant semblant en els calculs 3-21G. S-31G. MNDO/P1 i MNDO/P2 1
en canvi esdevé molt més petita en els calculs POL-Cl i més garan
a 1'MNDO. Encara que no quantitativa. hi ha una reltacio entre 1la
barrera de la reaccid¢é 1 el valor d'aquesta fregiiéencia. de manera
que el metode que déna una altura més gran (FPOL-CI), és el que
prediu el valor més baix per a aguesta freqliencia i el que la
déna més baixa (MNDO), ¢és el que prediu el valor de frequencila
mes gran (veure apartat IV.1.3).

7. _ . . . .
> que les freqiuencies vibracionals calculades a

Si bé es sap
nivell SCF utilitzant les bases 3-21G i1 6-31G estan, en general,
sobreestimades en torn del 10-11% en comparacidé amb els valors
experimentals, en aqguest treball no s'ha fet cap correccidé en
aquest sentit ia que el que s'intenta es comparar metodes., amb

els wvalors gque donen directament i no mitiancant correccions

empiriques.

Les energies vibracionals en el punt zero (ZPE) tant dels
reactius com dels productes i de 1'estat de transicié, aixi com
els seus increments de reaccidé 1 d’'activacié es donen a la Taula
IV.12, on es pot veure gqgue, excepte en el cas dels calculs
MINDO/3. el valor de AZPE es desvia de 1l'experimental en menys
d'l kcal mol—l. encara gue sigul per cancel.lacio d'errors. Per

altre banda. els valors de AZPE* resulten ser de 1l'ordre d'l
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TAULA 1IV.12

Energies del punt zeroa

ZPE(CHS) ZPE(HZ) ZPE(CH4) AZPE ZPE(ET) AZPE?
MINDO/3 20.18 7.29 29.49 2.02 -
MNDO 20.07 6.14 29.32 3.11 27 .55 1.34
MNDO/P1 20.17 6.15 29.75 3.43 27.43 1.11
MNDO/P2 19.93 6.15 29.71 3.63 27 .49 1.41
AM1 18.91 6.21 27 .87 2.75 27 .42 2.30
3-216 19.47 6.72 30.12 3.93 28.35 2.16
6-31G 19.64 6.65 30.08 3.79 28.65 2.36
POL-CI 19.37 5.92 28.28 2.99 27.93 2.64
Exp.P 18.28 6.28  27.85 3.29 -
a . -1 b .
Unitats : kcal mol . Veure cites de ref. 6
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1 mes petits els calculats amb els metodes semiempirics,

kcal mol
gue els dels "ab initio'", excepte en el cas de 1'AM1 que..casual—
ment., déna un valor gairebé igual al del calcul 6-31G i en canvi

ni la geometria de 1'estat de transicié ni les seves fregiéncies

s'assemblen gens a les calculades amb els altres metodes.

Mirant els valors individuals de ZPE calculats per als CH3 i
CH4‘s'observa gque tots els meétodes donen valors gue soén superiors
als experimentals. la qual cosa esta d'acord. al menys qualitati-
vament, amb el fet de gque les fregiencies dels calculs 3-21G6 i 6-
31G estiguin sobreestimades. Per tant. sembla que amb els altres
métodes tambe seria necessaria una correccio en el mateix sentit.
Només en el cas dels calculs AMl els wvalors de ZPE son molt

propers als experimentals.

Si es comparen els valors de ZPE calculades amb 1'MNDO o amb
les seves parametritzacions. es veu gque els canvis de parametres
fan variar els valors d'aquestes energies, en tots els cases. en

menys de 0.5 kcal/mol.

IV.1.3.-Magnituds termodinamiques i1 cinetiques.

En la Taula IV.13. es donen els valors de les entalpies de
formacié de reactius i productes aixi com de 1l'estat de transi-
cié. i els seus increments de reaccid i1 activacio calculats amb

diferents meétodes semiempirics. Per als vreactius i1 productes,
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Entalpies.a

TAULA 1IV.13

MINDO/3 MNDO MNDO/P1 MNDO/P2 AM1 EXPb
AH.f,298 (CH3) 40.97 24.62 34.33 33.51 29.95 34,
AHef,298 (Hz) .13 0.72 0.04 -0.05 -5.18 0.
AH.f,298 (CH4) -6.28 -11.95 -17.85 -17.14 -8.78 -17.
AH.f,298 (H) 52.10 52.10 52.10 52.10 52.10 52.
AH.298 .72 14.81 -0.12 1.5 18.55 -0.
A}rf,298 (ET) 51.87 46 .78 47 .72 43.13
o - -
AH 298 26.53 12.41 14.26 18.36
o ¥ - - -
AH 500 25.86 11.85 13.64 17.74
a . -1 b ;
Unitats kcal mol . Veure apartat II1I.1.
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els valors meés acurats corresponen a les parametritzacions Pl 1
P2 de 1'MNDO com ja s'havia indicat en el capitol III: amb els
altres metodes hi ha discrepancies considerables respecte els
valors experimentals. L'entalpia de reacci¢ calculada no és
gaire propera al valor experimental excepte, també, en el cas de
les parametritzacions Pl i P2. L'MNDO i 1'AM1 donen valors aque

difereixen en mes de i4 kcal/mol de 1'experimental.

Pel que fa a les entalpies d'activacio a 298 K 1 a 500 K, els
valors mes baixos corresponen també als calculats amb 1'MNDO/P1 i
1'MNDO/P2, mentre gue el mes alt es el valor gue dona 1'MNDO. No
s'ha indicat el valor calculat amb el MINDO/3 degut als resuitats
estranys que s'obtenen per a aguesta reaccioé. Com es pot veure en
la Taula IV.13. el valor de l'entalpia d'activacio que s'obte amb
1'MNDO és extremadament gran. Tal i com assenyalen Dewar 1
col.e, un dels errors sistematics de 1'MNDO és la tendencia a
subestimar la forca dels enllacos de tres centres amb dos elec—
trons, la gqual cosa es manifesta en els calculs de ions carboni
no classics9 i hidrurs de borlo. Els nostres resultats indiquen
un error similar per a l'enlla¢ de tipus tricéentric amb tres

electrons com el que hi ha en l'estat de transici¢é d'agquesta

reaccid.

En 1la Taula 1V.14. es mostren els valors de les diferencies
d'energia potencial de reaccié (AV) 1 d'altura de la barrera de
potenciall AV*), aix1 com les de l'entalpia de reaccio i d'acti-
vacié avaluades emprant les expressions del capitol II, per a

diferents calculs "ab initio". S'observa gue els valors de A4V 1
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TAULA IV.14
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Magnituds ener'gét:iques.a Calculs "ab initio".
3-21G 6-31G POL—CI
AV -4.71 -3.32 -5.33
A ZPE 3.93 3.79 2.99
AU* -0.78 0.47 -2.34
AU® 5og -1.55 -0.26 -3.07
AH" 59 -1.55 -0.26 -3.07
AVF 19.14 21.03 10.88
AZPE* 2.16 2.36 2.64
AU'J 21.30 23.39 13.52
o % -
AU Lo 19.33 21.46 11.76
'*
aH Lo 18.34 20.47 10.77
8 Unitats : kcal mol 1.



de AAH'298 difereixen en més de 2 kcal/mol. la qual cosa es deu
principalment al A ZPE. que té valors superiors a 2.9 kcal/mol

en tots els calculs.

Els wvalors calculats del ‘QH.298 son forca propers a |'expe—
rimental, essent comparables als obtinguts amb 1'MNDO/P1 i
1'MNDO/P2. Les diferencies entre AV® i AH‘goo no sobrepassen
en cap cas les 0.7 Kcal/mol, de manera que si es calcula 1'altura
de la barrera. és possible d'estimar de manera bastant aproximada
el valor de l'entalpia d'activacid a 500 K. Aixo es degut a gque

el wvalor de AZPE*es veu compensat en bona part per la contri-

bucié termica a a diferéncia denergia interna d'activacié.

Els wvalors de les entalpies d'activacio sén superiors als
calculats amb els metodes MNDO/P1 i MNDO/PZ i estan entre els
calculats amb 1'AM1 i 1'MNDO. excepte en el cas del calcui POL-CI
que es el mes baix de tots. amb una diferencia de només 1.1

kcal/mol respecte al obtingut amb 1 'MNDO/PL.

Pel que fa refereéncia a l'entropia. a les Taules 1IV.15 i
IV.16 s'indiguen els valors corresponents a reactius. productes 1
estat de transicid, en unitats d'entropia. També es dona el valor
dels increments de reaccidé i d'activacio a 298 K i 500 K respec-—
tivament. Per al radical metil., els valors que discrepen més
respecte dels experimentals son els del MINDO/3 i les parame-—
tritzacions Pl i P2 de 1'MNDO. Aixo es deu principalment a la
diferéncia en el numero de simetria. atés que aquests metodes
prediuen per al radical metil simetria C3V en comptes de D3h' Per
els valors calculats de l'entropia sén molt

a 1'H, 1 per al CH

2 4
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TAULA IV.15

Entropies.a Calculs semiempirics.
MINDO/3 MNDO MNDO/P1 MNDO/P2 AM1 EXP3
S°298 (CHS) 47 .57 46 .06 47 .50 47 .58 46.17 46.1
S'298 (Hz) 31.15 30.68 30.68 30.68 30.76 31.2
S"298 (CH4) 44,59 44 .53 44 .60 44 .59 44 .59 44.5
S'298 (H) 27 .39 27 .39 27.39 27 .39 27.39 27.4
A S"298 -6.74 -4 .82 -6.19 -6.28 -4.95 -=5.4
8’500 (CH3) - 50.97 52.27 52.50 51.17 -
S.SOO (H2) - 34.28 34.27 34.27 34.36 -
S'500 (ET) - 58.79 59.33 59.17 68.62 -
.# - — - - ~— -~ — —
A 'S 500 26.46 27 .21 27 .60 16.91
- # - - - - - - -
AS ¢.500 19.08 19.82 20.22 9.53
8 Unitats cal mol™} k71 (u.e.)
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TAULA 1IV.16

Entropies.a Calculs "ab initio".

3-21G 631G POL-CI
8'298 (CHB) 46 .71 46 .53 46 .63
S 298 (HZ) 31.09 31.06 31.08
S 298 (CH4) 44 . 38 44 . 38 44 .47
8‘298 (H) 27 .39 27 .39 27 .39
AS 298 -6.03 -5.82 ~5.85
8'500 (CHB) 51.90 51.66 51.80
8'500 (Hz) 34.69 34 .66 34.68
8.500 (ET) 57.98 57.92 58.68
.* — —_— —
AS 500 28.61 28.40 27 .80
.* —— - ——
AS c.500 21.22 21.02 20.41
@ yUnitats : cal mol Y K1 (u.e.).
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propers als experimentals. Les discrepancies en el valor de

AS© que presenten els diferents meétodes no és en cap cas supe-—

298
rior a 1 u.e., exceptuant al MINDO/3 per al qual és d'1.34 u.e.
Per a 1'estat de transicié, s'observa gue l'entropia calcula-
da amb 1'AMl difereix molt de 1'obtinguda amb la resta de me-
todes. Aixo és degut al fet de quée 1'AMl prediu per a l'estat de
transicié una estructura molt diferent a la calculada amb els
altres. Aquesta diferéncia fa gque al final, el valor de Asz,SOO
calculat amb 1'AM1 (-9.53 u.e.) sigui aproximadament la meitat

del valor calculat (# —-20. u.e.) amb els altres metodes semiempi-
rics.
En 1la Taula IV.17 s'exposen per a tots els meétodes excepte

per al MINDO/3, els valors calculats (mitiancant les expressions

del capitol I1) del logaritme decimal del factor preexponencial

d'Arrhenius 1 de 1'energia d'activacié (en kcal/mol), abans i
després de tenir en compte el factor corresponent a 1'efecte
tunel segons 1'expressid de Wignerll, a una temperatura de 500

K. En la mateixa taula es donen tambe els valors experimentals.

S'obgserva que amb la inclusié de 1'efecte tunel, tant els
valors de log A com els de Ea baixen, aguests darrers en més d'l
kcal/mol, en tots els métodes excepte 1'AM1 i el POL-CI degut a
qué les seves freqliencies imaginaries tenen un modul molt més

petit que els dels altres métodes.

W
Respecte al valor experimental es té que per al log A , tots
els métodes donen un valor que esta per sobre. Ara bé, en gene-—
ral, la discrepancia és petita, excepte en el cas de 1'AMl, per
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TAULA 1IV.17

Energia d‘activaciéa 1 factor preexponencialb aT= 500 K.

*
log A E ~x log A

MNDO .72 27.85 .06 .62 26.51
MNDO/P1 .55  13.84 .20 .42 12.75
MNDO/P2 .47  15.63 .35 .34 14.48
AM1 80  19.73 .12 .76 19.52
3-216 .25  20.33 .63 9.13 19.10
6-31G .29 22.46 .28 9.16 21.34
POL—CI 43 12.76 33 9.33 12.27
EXP> - - - 8.93 10.09
b

a en kcal

A en 1 mol

130



al qual. com ja s‘havia indicat abans. la gran diferencia en la
forma de l'estructura de 1'estat de transicio respecte a.la gue
resulta amb els altres metodes. fa que el seu AS°2’500 s1gul en
valor absolut excessivament baix. En gquant al valor d'E: , es
veu gque el més aiustat al valor experimental s'obté amb el POL-
CI, seguit de 1'MNDUO/Pl 1 de 1'MNDO/P2. Els calculs AM1. 3-216G.
6-31G 1 MNDO. donen un valor massa eievat. essent per a alguns
d'ells mes del doble del valor experimental de Il'energia d‘acti-

vacioé.

D'acord amb aguests resultats. es pot deduir gue en els
calculs "ab initio" es del tot indispensable tenir en compte 1la

correlacio electronica.

En el cas dels métodes semiempirics. el valor mes ajustat a
l1'experimental, amb una difereéncia de nomes 1.8 kcal/mol, és el
que dona la nostra parametritzacio Pl de 1'MNDO. Comparant aquest
valor amb els corresponents als altres metodes semiempirics i1 als
dels calculs "ab i1nitio". creiem que es veu justificat el procés
de reparametritzacio realitzat. Convé fer notar. gque 1'intent
d'aconseguir que el radical metil fos pla. no representa cap
avantatge respecte de la parametritzacio Pl. donat gue el valor
calculat de E; amb 1'MNDO/P2Z es superior en 1.7 kcals/mol al
valor obtingut mitjancant 1'MNDO/Pl1. 1 a mes tampoc s'aconse-

gueix gue el radical metil tingui simetria D3h en comptes de C3v'
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IV.1.4.-Efectes cinetics isotdopics

En aquesta reaccié del radical metil amb 1‘H2. s'ha utilitzat
com a referéncia el treball de Schatz i col.6 que estudia efectes
cinetcs isotopics amb la metodologia POL-CI, ja mencionada en els
apartats anteriors. Les dades experimentals amb gqué compararem
els nostres resultats. corresponen totes elles a altres treballs

citats en aguest article.

En 1la Taula 1IV.18 s'indiquen els valors calculats de la
relacié de constants de velocitat per a diferents reaccions
resultants de la substitucio isotopica en algun atom dels reac-
tius utilitzant els métodes MNDO/Pl1 i POL-CI, aixi1 com els valors
experimentals a dues temperatures determinades. En aquesta taula.
també s'indica mitjancant RNS la relacidé dels nombres de simetria
gue apareix en l'expressio (11.84). Tenint en compte que en
l'expressio de la relacio k1/k2 en funcio d'unicament les fre-—
qguencies, el terme ( AV By ). (VP) es correspon amb 1'MMI, farem
referéncia a aquest producte com a terme traslacional-rotacional,
deixant per al producte (EXC).(ZPE) la denominacié de terme
vibracional. Per altre banda */X¢ correspon a la relacio de
11 ;/ké a

la relacio de constants de velocitat guan es te en compte aquest

factors d'efecte tunel segons 1'expressio de Wigner ik

efecte tunel.

Es pot observar que el terme traslacional-rotacionai contri-—
bueix en tots els casos a un efecte normal. Ai1Xo es pot explicar
tenint en compte que, com es usual. el producte dels moments
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TAULA 1V.18

CH3 + H2/D2 T = 385 K RNS = 1.0

t)at * o %
Metode  (V/OS)VP)  (EXC).(ZPE)  ky/k, X/, Nz
MNDO/P1 2.982 1.298 3.870 1.459 5.647
POL—CI 2.915 0.888 2.589 1.192 3.087
Exp. - - - - = 5
CHy + H,/D, T = 500K RNS = 1.0
MNDO/P1 2.982 1.058 3.155 1.345 4.242
POL-CI 2.915 0.815 2.377 1.126 2.676
Exp. - - - - 3.3
CHy + HD/D, T = 500K RNS = 0.5
MNDO/P1 1.947 1.234 1.202 1.333 1.602
POL-CI 1.951 1.024 0.998 1.114 1.112
Exp. - - - - 1.2
CHy + DH/D, T =500 K RNS = 0.5
MNDO/P1 1.546 0.940 0.727 1.009 0.733
POL—CI 1.513 0.851 0.644 1.003 0.645
Exp. - - - - 0.7
CHy/CD4 + D, T = 500 K RNS = 1.0
MNDO/P1 1.714 0.462 0.791 1.000 0.791
POL~CI 1.800 0.432 0.777 1.002 0.779
Exp. - ~ - - 0.7
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d'inercia decreix en passar de reactius a l'estat de transicio 1
gue aguest efecte és mes petit per a molecules deuterades. Clara-
ment aguest erecte augmenta amb la diferéncia en el nombre

d'atoms de deuteri substituits en el mateix reactiu.

El terme wvibracional. en canvi. contribueix a un efecte
normal en els tres primers casos 1 a un efecte i1nvers en els
altres dos, tenint com a resultat en aquests darrers que la
relacié kl/k2 és mes petita gue la unitat, ajudat pel fet gque en
ells el terme traslacional-rotacional no es gaire elevat. 1 a
mes, en el cas CH3 + DH/D2 es te una relacio de numeros de

simetria de 0.5.

La relacio de tactors d'efecte tunel. tambe contribueix a un
efecte normal si1 be en els dos ultims sistemes practicament és

1gual a la unitat amb qualsevol dels metodes emprats.

Si1 passem a comparar els resultats MNDO/Pl amb els POL-CI
podem veure due el terme traslacional-rotacional es molt sem—
blant, malgrat la difereéncia en les geometries tant de reactius
com d'estat de transicio en un metode o 1'altre. Mes gran es la
diferéncia en el terme vibracional, veient-se, en tots els casos,
que el valor obtingut mitjancant 1'MNDO/Pl és meés gran gque el del
POL-CI. El1 resultat global es un valor mes gran de la relacié
kl/k2 per a 1'MNDO/Pl1 en tots els sistemes estudiats. relacio que
augmenta s1 a mes es considera l'efecte tunel.

La comparaci¢o de kr/kg

qgque aquests darrers tenen un valor intermig entre els calculats

amb els valors experimentals. mostra

amb 1'MNDO/P1 1 els calculats amb POL-CI, essent en alguns casos
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més semblants als donats per 1'MNDO/P1 i en altres els obtinguts
amb POL-CI. Aix6 fa gue no es pot concloure gquin dels dos métodes

dona una descripci¢o mes adeqgiiada dels efectes cinetics isotopics.
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IV.2.—- REACCIO DEL RADICAL METIL AMB META

Hi han diferents estudis experimenta153 de la reaccié CH3 +
CH4 i les reaccions derivades d'aquesta mitjancant substitucions
isotdopiques. Aguests estudis donen uns resultats que difereixen
fortament wuns dels altres pel que fa referéncia als valors dels
parametres cinetics. Tal i com indiguen Kerr 1 Parsonage3 no hi
ha cap explicacid satisfactoria per a les diferéncies trobades
entre les diverses velocitats de reaccidé obtingudes. Els mateixos
autors han recopilat tots aquests valors existents i han proposat
a partir d'ells uns valors 'recomanats" de 1'energia d'activacid
i del factor preexponencial, que seran els que utilitzarem per
tal de comparar els nostres resultats.

Des del punt de vista tedric s'han fet una serie de

5,12,13,14.15

cadlculs de tipus semiempiric i "ab initio'". que no

han tingut massa éxit a 1'hora de reproduir el valor de 1'energia

d'activacié d'aquesta reaccié d'abstraccio. Els calculs MINDO/3

i MNDO. ja han estat publicats per Canadell i col.12 i per

Gilliom:>.
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IV.2.1.-Punts estacionaris de la hipersuperficie de potencial

Els resultats per al radical metil i per al meta obtinguts
amb els métodes semiempirics MINDO/3, MNDO, MNDO/P1, MNDO/P2 i
AM1, 3ja s'han descrit anteriorment. Pel que fa referéncia a
l'estat de transicié, com que en aquesta reaccidé els productes i
els reactius sén iguals, és d'esperar gque tinguili una estructura
simétrica 1 que es trobi a mig cami de la coordenada de reaccié
que connecta als reactius amb els productes. Aixi, 1l'estat de
transicidé haura d'estar en algunt punt de la linia perpendicular
a la coordenada de reaccidé (coordenada ortogonal) i, per tant, la
longitud de 1'enlla¢ C-H que es trenca haura d'ésser igual a 1la
de l'enllag gque es forma. Les dues situacions extremes que acom—
pleixen agquesta condicié duen, per una banda, a una superposicid
dels dos carbonis 1 de l'hidrogen quan aquesta distancia tendeix
a zero, i1 per l'altre, a una dissociacié completa en CH3, H i CH3
quan la distancia tendeix a infinit. Ambdues situacions 1limit
seran, logicament, d'energia superior a la de l'estat de transi-
cié 1 per tant aguest serada un minim respecte a la coordenada

ortogonal.

A més, per tal de localitzar 1'estat de transicidé, s'ha
suposat un angle C-H-C de 180° i una conformaci¢ alternada per
als dos grups metil, amb la qual cosa el que s'ha fet és cercar
el minim corresponent a la simetria D3d' La geometria obtinguda
mitjangant els métodes MINDO/3, MNDO, MNDO/P1 i MNDO/P2Z2 s'indica

en la Figura IV.B 1 en la Taula IV.19. En tots agquests metodes,
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Figura IV.8.- Estat de transicio. Simetria D3d'

TAULA 1IV.19
MINDOQ/3 MNDO MNDO/P1 MNDO/P2
Distancies / A
Cl-—H2 1.263 1.316 1.297 1.300
H4—C1 1.101 1.095 1.115 1.112
Angles / graus
H4—C1-~H2 108.1 105.3 107.9 107.5
1 41.56 41.27 31.92 33.87

AH.f,zga/kcal mol
<5%> 0.80 0.79 0.77 0.77




el calcul de les freqiéncies de vibracidé assenvala que les es-—
tructures trobades corresponen efectivament totes elles a un
estat de transicié. No passa el mateix amb 1'AM1, que déna una
segona fregqUéncia negativa petita, gue correspon a la rotacié
d'un grup metil respecte a l'altre. Aixd indica que el veritable
estat de transicié no té simetria Dad' com ja es veura més enda-

vant en agquest mateix apartat.

Per als enllacos Cl—H2 i H2—C3 es déna en la Taula IV.20 el
percentatge d'increment del seu valor a 1l'estat de transicio
respecte de l'enlla¢ C-H en el CH4. En la mateixa taula s'indica
també 1la variacié de 1'angle H4—C1—H2 respecte al valor inicial

d'aquest angle en el radical metil aillat, i també respecte al

del meta.

Les variacions meés grans corresponen a l'estructura calcula-—
da amb 1'MNDO mentre que els MINDO/3, MNDO/P1 i MNDO/PZ2 donen
valors molt semblants. Pel que fa referéncia a 1'angle, s'ha de
tenir en compte que en aquests tres darrers meétodes el radical
metil ja té una estructura piramidal i per tant és ldogic que la
variacié no sigui tan gran. En tots els casos, aguest angle té
un valor molt proxim al del meta que és tetraeédric.

Els wvalors esperats d'<Sz> que s'obtenen amb tots els me-

todes sén, igual que en el cas de la reaccié amb 1'H2, propers a
.75, la qual cosa indica gque no hi ha una contaminacié d'spin
important.

Des del punt de vista dels calculs "ab initio", els unics

gue s'han realitzat amb optmitzacidé completa de tots els parame-—
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TAULA 1IV.20

Percentatge d'increment de l'enllag C-H i variacié de 1'angle

H4—C1-H2 en l1'estat de transiciéd. Calculs semiempirics.

MINDO/3 MNDO MNDO/P1 MNDO/P2
AR(C-H) / % 15 21 18 19
N angle(metil) 7.9 15.3 6.3 8.3
A angle(meta) 1.4 4.2 1.6 2.0
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tres geometrics sén els de Leroy i col.5 i Wildman14. fets amb

el métode UHF, emprant la base 6-31G el primer i amb una base de
qualitat doble zeta el segon. Els resultats d'aquests calculs es
troben en la Taula IV.21 juntament amb els obtinguts per nosal-

tres emprant la base 3-21G.

Aquests resultats son tots ells molt semblants. L'estat de
transicié és de simetria D3d' Els valors de la distancia Cl—-H2
sén més grans que els obtinguts en els calculs semiempirics i a
més les variacions (Taula IV.22) també sén més fortes, excepte

per a 1'MNDO que déna practicament els mateixos valors.

Respecte del percentatge de AR(C-H) a l'estat de transicio,
es pot dir gue tant els méetodes semiempirics., amb excepcid de
1'MNDO, com els calculs "ab initio", prediuen practicament el

mateix valor que per a la reaccié CH3 + H2.

Com en el cas de la reaccié del radical metil amb 1'H2,
també aqui el métode AM1 ddéna uns resultats molt diferents als
dels altres semiempilrics. Aixi, dona un intermedi proper als
reactius d'energia 0.52 kcal/mol més estable (el de 1la reaccié
CH3 + H2 ho és 0.65 kcal/mol) amb una distancia entre el carboni

del radical metil 1 1'&tom d'hidrogen a abstreure de 2.430 i (en

la reaccié amb 1'H, és de 2.430 i). En ser la reaccié simétrica

2

respecte de la coordenada de reaccié que separa reactius de

productes, hi ha també el mateix intermedi estable proper als
©

productes pero ara la distancia de 2.430 A correspon a la separa-

cié entre 1'hidrogen bescanviat 1 el carboni del radical metil

producte.
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TAULA 1Iv.21

Estat de transiciéa. Calculs "ab initio".

UHF/3-21G UHF/6-31G DZ-Wildman

<

Distancies / A
Cl—H2 1.356 1.357 1.335
H4—C1 1.079 1.079 . 1.079

Angle / graus
H4—C1—H2 105.1 105.1 105.1

<s%> 0.79 - -

a
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La numeracid¢ correspon a la Figura IV.8.



TAULA 1IV.22

Percentatge d'increment de l'enllag C-H 1 variacié de 1'angle

H4—C1-—H2 en 1'estat de transici¢®. Calculs "ab initio".
UHF/3-21G UHF/6-31G DZ-Wildman
AR(C-H) / % 25 25 -
Aangle{metil) 15.1 15.1 15.5
4 angle(meta) 4.4 4.4 4.0
a

La numeracidé correspon a la Figura IV.8.
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Una altra diferencia respecte als altres métodes semiempi-
rics, es troba en 1'estructura de l'estat de transicié. Com ja
s'havia avangat, aquest no té simetria D3d s1ino D3h (els dos
radicals metil no es troben en la conformacidé alternada siné en
l'eclipsada). Si Dbé la diferéncia d'energia entre ambdues con-—
formacions és molt petita degut a que el pas d'una a 1l'altre
correspon a una rotaci¢ interna, es de destacar el fet de que
1'AM1 doni per als estats de transicié estructures diferents a
les dels altres métodes semiempirics i, per tant, també a la dels

calculs "ab initio".

La forma de les estructures calculades amb el métode AM1 1
les dades geomeétriques completes es donen en les Figures IV.9 1

IV.10 1 en les Taules IV.23 1 1V.24 respectivament.

IV.2.2.~-Fregiiéncies de vibraci¢ harmoniques.

Els valors de les freqiéncies de vibracié harmdniques cal-
culades per al radical metil i per al metd, Jja s'han donat ante-
riorment en les Taules IV.10 i IV.11 en estudiar la reaccié del
radical metil amb la molécula d'hidrogen. Per a l'estat de tran-
sicié, els valors de les freqiuéncies calculades amb els métodes
semiempirics 1 "ab initio". es presenten en les Taules IV.25 i

IV.26 respectivament.
Per a l'estat de transicio., d'aquesta reaccio d'abstraccid
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TAULA 1V.23

AM1. Intermedi.2 Simetria C

3v
Intermedi
Distancies / A
c,-H, 2.430
C5-H, 1.114
Ho-C, 1.086
H,~Cg 1.112
Angles / graus

H,-C,-H, 90.1
H,~C,-H, 109.5
AH* / kcal mol t 20.65

£,298 :
<s?> 0.76

a La numeracidé correspon a la Figura IV.9.
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TAULA 1IV.24

AM1. Estat de transicié.a Simetria D3h

Estat de transicié

Distancies / R

c,-H, 1.299
H,~C, 1.102

Angle / graus
H,—C,-H, 105.2
AH'; g / kecal mo1 ™} 34.66
<s%> 0.78
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TAULA IV.25

Freqiiénciesa de l'estat de transicié. Calculs semiempirics.

Simetria MINDO/3 MNDO MNDO/P1 MNDO/P2 AM1
A 12661 27121 19611 20971 19501
A 26 S 31 29 11
A 648 608 637 634 588
A 1231 1309 1361 1368 1254
A 1234 1438 1404 1383 1431
A 3490 3385 3344 3350 3203
A 3493 3390 3345 3352 3210
E 333 353 302 313 202
E 708 794 804 802 780
E 1265 1349 1356 1361 1283
E 1286 1423 1460 1456 1377
E 1294 1428 1463 1457 1378
E 3551 3359 3375 3375 3154
E 3553 3361 3377 3377 3156

a Unitats : cm
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TAULA 1IV.26

Freqiiénciesa de l'estat de transicié. Calculs "ab initio".

Simetria 3-216 6—-31G
A 24801 24581
A 29 38
A 496 489
A 1297 1278
A 1340 1330
A 3219 3215
A 3221 3243
E 392 374
E 802 785
E 1534 1501
E 1607 1584
E 1659 1604
E 3339 3380
E 3340 3382

@ Unitats : cm
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d'hidrogen també s'acompleix d'una manera aproximada, si es
comparen els diferents métodes emprats, gque com més alﬁa és la
barrera de potencial mes gran es el modul de la fregqiiencia
imaginaria. Aix® no és d'estranyar si es te en compte que
aquesta freqgiiéncia depen de la curvatura del potencial en 1'estat
de transicié respecte a la coordenada de reaccio i podem esperar
que aquesta curvatura sigul tant mes gran quan mes alta sigui la
barrera gque separi als reactius dels productes. La variacié
d'energia o entalpia que hi ha en passar de reactius a l'estat de
transicié es déna en les Taules IV.28 1 1IV.29 de 1'apartat

Iv.2.3.

Un altre aspecte a destacar, ¢és el de la magnitud de la
freqiiéncia més petita de simetria A. Segons tots els meétodes,
aquesta té un valor molt baix 1 aixd és degut a qué mes que una
vibracié, es tracta d'una rotacidé interna, la corresponent a la
rotacidé d'un grup metil respecte de 1'altre, tenint com a eix de

rotacid el gue uneix als dos atoms de carboni.

En quant a les altres fregqiiéncies, les discrepancies obser-
vades entre els diferents metodes sén les normals en agquests

casos.

Les energies vibracionals en el punt zero del radical metil,
del metd i1 de 1'estat de transicié, aixi com els seus increments
de reaccié 1 d'activacidé es donen a la Taula 1IV.27. Per als
reactius, els valors resultants dels calculs semiempirics i dels
"ab initio" s6n molt semblants a excepci¢ dels de 1'AM1 que, per

altre banda, ddéna els valors meés propers als experimentals, la
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TAULA 1V.27

Energiesa en el punt zero de vibracié.

ZPE(CH,)  ZPE(CH,)  ZPE(E.T.) AzZPE?

MINDO/3 20.18 29.49 48.75 -0.92
MNDO 20.07 29.32 49.00 ~0.39
MNDO/P1 20.17 29 .75 49.17 -0.75
MNDO/P2 19.93 29.71 49.18 -0.46
AM1 18.91 27.87 46 .26 -0.52
3-216G 19.47 30.12 49.96 0.37
6-316G 19.64 30.08 49.77 0.05
Exp? 18.28 27.85 - -

qnitats : kcal mol”l. Pveure cites de ref. 6.
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qual cosa ja passa en el cas de la reaccié amb l‘Hz. Per al meta
i l1'estat de transicié, els valors més petits de l‘energia en el
punt 2Zero son els de 1'AM1 i1 els mes grans son els dels calculs
“ab initio", amb una diferéncia de 2.21 kcal/mol i 3.51 kcal/mol
respectivament entre aquests dos valors extrems. En canvi. el
resultat global per a AZPE? és que, el valor més petit corres—
pon al MINDO/3 1 el mes gran al calculat amb la base 3-21G.
essent la diferéncia entre ambdés valors menor d'l1.3 Kkcal/mol.
Aixd es deu, per una banda, a que si be el valor més petit per
al metil és el que déna 1'AM1l, el més gran és el del MINDO/3, i
per 1l'altra a la cancel.lacié d'errors. Si es comparen els
valors que déna 1'MNDO i les seves parametritzacions P1 1 P2

s'observa que en cap cas la variacié és més gran de 0.5 kcal/mol.

Igualment gque en el cas de la reaccidé del radical metil amb
1'H2, els valors de AAZPE* sén de l'ordre d'1l kcal/mol mes petits
els calculats amb els metodes semiempirics que els obtinguts amb

els calculs "ab initio".

IV.2.3.~Magnituds termodinamigues i cinétiques.

En 1la Taula 1V.28 es donen els valors de les entalpies de
formacié de totes les especies gue intervenen en 1la reaccié
considerada. calculats amb els diferents meétodes semiempirics. En

ser els productes igual als reactius, la reaccié és iscenergeéti-
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Entalpies.a

TAULA 1IV.28

MINDO/3 MNDO MNDO/P1 MNDO/P2 AM1
AH.f,ZQB(CH3) 40.97 24.62 34 .33 33.51 29.95
AH.f,ZQB(CH4) -6.28 -11.95 -17.85 -17.14 -8.78
A}Pf’zga(E.T.) 4] .56 41 .27 31.92 33.87 34.66
AH°§98 6.87 28.60 15.44 17.50 13.49
o F o~ =
AH 500 7.00 28.69 15.66 17.60 13.64
qnitats : kcal mol L.
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ca. En quant a l'entalpia d'activacié a 298 K i 500 K, es té que
el wvalor més baix és el corresponent al del MINDO/3,‘ essent
gairebé la meitat del valor que déna 1'AMl., gque és el que ve a

continuacié en ordre ascendent.

L'MNDO/P1 i 1'MNDO/P2 donen un valor de l'ordre de 2 i 4
kcal/mol, respectivament, per sobre del de 1'AMl1 i finalment ve
1'MNDO que, com en la reaccié amb l‘Hz. déna un valor exagerada-—
ment alt comparat amb els dels altres metodes.

Pel aque fa als calculs "ab initio". en la Taula 1IV.29 es
mostren els valors de l'altura de la barrera de potencial i de
1'entalpia d'activacidé a 500 K. calculades amb les bases 3-21G
1 6-31G. Com en el cas de la reaccidé amb 1'H2. aqgquestes magnituds
sén en el calcul 6-31G de l'ordre de 2 kcal/mol més grans que les
del calcul 3-21G, essent perd per a totes dues bases molt pro-
peres a les gue déna 1'MNDO 1 allunyades, per tant, de les que
resulten utilitzant els altres meétodes semiempirics. S'observa
gue la difereéncia entre av¥ i AH’goo és menor d'1.5 kcal/mol.
Aixd, es deu essencialment al terme RT que relaciona 1'energia
interna amb 1'entalpia, ja que tant AZPE¥ com la contribucié

térmica a 1la diferencia d'energia interna d'activacié sén molt

petites.

A la Taula IV.30 s'indiquen els valors de 1l'entropia abso-
luta de totes les espécies involucrades en la reaccié a 500 K i
les corresponents entropies de reaccié i d'activacié. El1 més
destacable és la discordancia dels valors de ASgBO calculats amb

1'MNDO 1 especialment amb 1'AMl respecte dels calculats amb
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TAULA 1IV.29

Magnituds energétiques.a Calculs "ab initio".

3-216 6-31G
av 27.20 29.70
AZPE 0.37 0.05
AU'; 27.57 29.76

i
A 27.18 29.47

-
AHE 26.19 28.48

a 1

Unitats : kcal mol
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TAULA IV.30

Entropies.a

MINDO/3 MNDO MNDO/P1 MNDO/P2 AMI 3216 6-31G

S“SOO(CHa) 52.63 50.97 52.27 52.50 51.17 51.90 51.66

S°500(CH4) 49 .72 49 .40 49 .42 49.41 49.54 49.03 49.04

S°5OO(E.T.) 75 .85 77.11 75.11 75.14 79.21 74.53 74.29

AS°§bO -26.50 -23.26 —-26.58 ~26.77 —-21.50 -26.40 —-26 .41

AS°§ 500 -19.12 -15.88 -19.20 ~19.39 -14.12 ~-19.02 -19.03
%nitats cal mol™ ¥ g1 (u.e.).
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altres metodes. Aixd és degut, per una banda, al valor de 1l'en-—
tropia del CH3 que és més gran per als métodes gue donen per a
aquest radical una simetria C3v en comptes de D3h i per 1l'altre
al valor de la freqiiencia més petita de 1l'estat de transicid que,.
com es pot veure a la Taula IV.25 té el valor més petit per a
aquests dos meéetodes. Efectivament, mentre 1'MNDO/P1 déna una
contribucié a l'entropia a 500 K d'agquesta freqiiéncia de vibracié
de 6.78 u.e.., 1'MNDO i 1'AM1 donen unes contribucions de 9.18 1
8.92 u.e. respectivament. A més, segons el métode AM1l., la primera
fregliencia de tipus E és de 202 cm‘-1 mentre que els altres meé-
todes donen que és més gran de 300 cm-l. S'ha de tenir en compte
que en el terme vibracional de 1'entropia, 1la contribucidé més
gran correspon a les fregiuéncies més petites. En defensa de
1'MNDO 1 de 1'AM1l. cal assenvalar aqui que la imprecisid en el
valor de la fregqiiéncia més petita. €és gran degut al métode apro-
ximat wutilitzat en el calcul de la matriu del Hessia i1 que ates
el seu ordre de magnitud, 1'error en la contribucidé a 1l'entropia
calculada a partir d'aquesta freqiéncia és encara més gran. A
més, en realitat, no es tracta d'una freqiencia de vibracid
propiament dita, siné d'una rotacidé interna i s'hauria de tractar
com a tal, cosa que en agquest treball no s'ha fet perque s'aparta
de l1'objectiu del mateix. Aquesta rotacidé interna és la correspo-—

nent a la rotacié d'un grup metil envers l'altre.

El valor més petit de l'entropia de l'estat de transicid gque
donen els calculs "ab initio'", comparat amb els que donen els

meétodes MINDO/3, MNDO/P1 i MNDO/P2, és degut al valor més gran de
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la primera freqiiéncia de tipus E obtingut en els calculs "ab
initio".

Finalment, en la Taula IV.31 es troben els valors calculats
i experimentals del logaritme decimal del factor preexponencial
(log A) 1i de l'energia d'activacié (E)) - Amb 1la inclusié de
l'efecte tunel, baixen tant els valors de log A com els d'Ea,
aquests darrers en més d'l kcal/mol excepte en el cas dels
calculs MINDO/3. que donen per al modul de la freqiiéncia imagina-
ria un valor més petit que el calculat amb els altres metodes.
Respecte al valor experimental, es veu que el log A*, igualment
al que passa en el cas de la reaccidé del metil amb 1'hidrogen,
tots els métodes donen un valor que esta per damunt, si bé en la
reaccié gque ara ens ocupa la diferéncia és més gran. AixXo ¢és
degut, basicament, al que Jja s'ha indicat abans respecte de
tractar com a vibracid un cert moviment nuclear que s'hauria de
tractar com a rotacidé interna. Pel que fa a l'energia d'activa-
ci6é, el valor més ajustat a 1'experimental és el calculat amb
1'AM1, seguit dels calculats amb les nostres parametritzacions
MNDO/P1 i MNDO/P2. E]l MINDO/3 subestima el valor d'aquest parame-—
tre cinétic i tant els calculs "ab initio" com els MNDO el so-—-
breestimen exageradament, essent de 1'ordre del doble del valor

experimental.

Dels resultats dels calculs "ab 1nitio" es desprén la neces-—
sitat d'incloure almenys 1l'energia de correlacié a fi de poder
millorar el resultat, si be els millors calculs "ab 1initio"
15

publicats fins avui emprant una base extesa i una interaccié
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TAULA IV.31

Energia d'activacioa i factor preexponencialb.

log A E, x log A" E,
MINDO/3 9.71 8.99 1.55 9.59 8.28
MNDO 10.42 30.68 3.54 10.34 29.25
MNDO/P1 9.69 17.65 2.33 9.52 16.51
MNDO/P2 0.65 19.59 2.52 9.53 18.39
AM1 10.80 15.63 2.31 10.67 14.50
3-216 9.73 28.18 3.12 9.63 26.83
6-31G 9.73 30.47 3.09 9.63 29.12
EXP° - - - 8.60+£0.2 14.00£0.5

a E, en kcal mol L, P Aen 1 moi"tst.
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de configuracions parcial. encara gque sense optimitzacié completa
dels parametres geométrics, donen per a AV¥ valors de 5.7 i 19.0
kcal/mol. Aix6 sembla doncs indicar. que fa falta una base més
completa i la inclusié del maxim de 1'energia de correlacid a fi

de donar una descripcié energeética correcta d'agquesta reaccié.

Dels métodes semiempirics es pot dir que si bé 1'AMl1 doéna el
millor valor de l'energia d'activacié d'aquesta reaccid, aixo no
és sistemdtic per a totes les reaccions d'abstraccié si tenim en
compte els resultats de 1la reaccié del CH3 amb 1'hidrogen.
L'MNDO/P1 en canvi, déna en agquella reaccié un valor d'l.9
kcal/mol per sobre de 1l'experimental, i ara el déna de 2.5
kcal/mol també per damunt. La diferéncia entre els valors cal-
culats amb 1'MNDO/P1 i 1'MNDO/P2 és d'l1.9 kcal/mol (1.8 kcal/mol

en el cas de la reaccidé del CH3 amb 1'H,), essent més ajustat al

2

valor experimental. el calculat amb el primer meétode.

IV.2.4.-Efectes cinétics isotopics.

Per tal de poder estudiar els efectes cinetics isotopics
corresponents a la reaccid CH3 + CH4, s'ha pres com a referéncia
el treball de Canadell i col.lz, en el qual els autors utilitzen
el métode MINDO/3. Les dades experimentals amb queé compararem els

nostres resultats soéon totes elles tretes d'altres treballs citats

en agquest article. Convé dir gue per tal de facilitar la des—
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cripcié dels vresultats, farem servir la notacio kl/k2 per a
indicar la relacié entre les constants de velocitat de la reaccié
que es déna en primer lloc 1 la que es doéna en segon, malgrat que
com s'‘indica en 1'apartat II.7, els subindexs 1 i 2 solen fer
referéncia als isdtops lleuger i pesat, respectivament, quan es

parla d'efectes cinétics isotodpics.

A la Taula IV.32 s'indiquen els valors de la relacid de
constants de velocitat de diferents reaccions resultants de 1la
substitucié isotdpica d'algun atom dels reactius utilitzant els
métodes MINDO/3 i MNDO/P1l pel que fa a calculs semiempirics i la
base 3-21G en els calculs "ab initio". En aquesta taula, també
s'hi troba el desglossament en nombres de simetria, aixi com els

termes traslacional-rotacional, vibracional 1 1'efecte tunel.

El terme traslacional-rotacional, igualment al que passa en
la reaccié CH3 + H2. contribueix a un efecte normal (per als dos
primers sistemes estudiats s'ha de considerar el seu invers),
mentre que el terme vibracional contribueix a un efecte invers en
els tres casos. EIl resultat global és un efecte normal per als
sistemes CH3 + CDSH/CH4 i CH3/CD3 + CH4/CD4 i invers per al

restant. L'efecte tinel no modifica aquests resultats i a més,

solament té importancia per al sistema CHB/CD3 + CH4/CD4.

No s'observen grans diferéncies en cap dels termes en compa-
rar els valors obtinguts amb els diferents métodes, de manera que
les relacions k;/kg tampoc mostren valors massa diferents. Si el
que fem és comparar amb els resultats experimentals, en el primer

sistema tots tres valors calculats son massa elevats pero propers
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TAULA IV.32.— Efeéctes cineétics isotopics.

CH +CD3H / CH T = 650 K RNS = 0.5

3 4

/0%,
Metode (V*/V[)(VP) (EXC).(ZPE) ky/k, X [%y kg /k,
MINDO/3 0.526 1.797 0.473  0.999 0.472
MNDO/P1 0.560 1.680 0.470  0.999 0.470
3-216G 0.537 1.696 0.455 0.995 0.453
0.297
EXP. - - = - 0.422
CD, / CHy+CH, T = 625 K RNS = 2
MINDO/3 0.419 2.678 2.244  0.998  2.240
MNDO/P1 0.447 2.627 2.350  0.999 2.347
3-21G 0.424 2.930 2.484  0.995 2.471
1.37
EXP. - = - - 1.67
CHy / CDg#CH, / CD, T = 498 K RNS = 1
MINDO/3 5.705 0.564 3.215 1.202  3.864
MNDO/P1 5.705 0.530 3.023  1.370  4.142
3-216 5.859 0.414 2.427 1.459 3.541
_ _ _ _ 3.8
EXP. 4.6
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al segon dels dos valors donats com a experimentals (notis 1la
gran diferéncia entre ells). També en el sistema CD3/CH3 + CH4 la
relacié k;Yk; calculada és massa alta i la diferencia amb els

valors experimentals és més gran. En canvi, en el sistema CH3/CD3
+ CH4/CD4. tant el MINDO/3 com 1'MNDO/P1 donen un valor de la
relacié kIVkZ que es troba dins de l'interval dels dos valors
donats com a experimentals, i el calcul 3-21G déna un resultat
proper al 1limit inferior d'aquest interval. Cal destacar Ila
importancia del terme corresponent a l'efecte tunel a fi d'obte-

nir un valor proper a l'experimental en aguest darrer cas.

D'acord amb els resultats d'aquest apartat, es pot concloure
que tots tres metodes estudiats donen una descripcié, dels efec—
tes cinétics isotdpics d'aquesta reaccid, del mateix nivell de
qualitat, 1la 4qual cosa afavoreix als métodes semiempirics donat

el cost bastant més baix dels calculs.
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IV.3.— REACCIO DEL RADICAL METIL AMB L'ETA

Des del punt de vista dels resultats experimentals, hi han
diferents estudis fets d'aquesta reacci¢ recopilats i contrastats
per Kerr i Parsonagea. Des del punt de vista tedric, en canvi,
només s'ha trobat un treball de Lee i col.16 on es fa un estudi
complet mitjancant el metode MINDO/3 i després s'avalua 1l'energia
d'activacié amb calculs "ab initio" amb la base 4-31G (UHF)
emprant les geometries MINDO/3, 1 un treball de Dewar 1 col.8
emprant el métode MNDO. Donada la manca de calculs "ab initio"
amb optimitzacié completa de geometria, hem procedit a fer un
estudi UHF/3-21G d'aquesta reaccié, els resultats del qual., junt

amb els dels altres métodes semiempirics., es descriuen a conti-

nuacié.

IV.3.1.-Punts estacionaris de la hipersuperficie de potencial.

Els resultats per al radical metil, calculats amb els me-
todes MINDO/3, MNDO, MNDO/P1, MNDO/P2. AM1 i UHF/3-21G, ja s'han

descrit anteriorment.
Pel que fa a l'altre reactiu, l'etd, en la Taula IV.33 1 en
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la Figura IV.1l1l es troben les dades geometriques calculades amb

aquests metodes

Amb tots els métodes, la geometria resultant és la D3d amb
els dos grups metil en conformacié alternada. La distancia entre
els dos carbonis va des d'1.477 A en el MINDO/3 fins a 1.542 A
amb la base 3-21G. Per altre banda., 1les distancies C-H obtin-
gudes, van des d'1.084 A en el calcul 3-21G fins a 1.124 A en
1'MNDO/P1, i per tant es continua acomplint que les distancies
C-H sén sistematicament més grans en les parametritzacions P1 i
P2 de 1'MNDO que en els calculs "ab initio"” (i els altres semiem—

17

pirics). Els valors experimentals de les distancies Cl—C2 i

H_-C sén respectivament 1.536 3 i 1.091 i. Agquests wvalors,

3 71
estan ambdés compresos entre els obtinguts en els calculs 3-21G i
MNDO/P1, si bé el primer valor amb 1'MNDO/Pl és més petit que amb

la base 3—-21G 1 en canvi amb el segon passa el contrari.

L'estructura de 1'estat de transici¢ es mostra mitjiancant la
Figura IV.12 i la Taula IV.34. Aquest. s'ha cercat emprant el
métode de la coordenada de reaccié, prenent aquesta com la dis-
tancia entre el carboni del radical metil i 1'atom d'hidrogen que

s'abstreu.

La distancia C,-H, té uns valors compresos entre 1.334 3,

1 72
amb ]'MNDO, 1 1.368 i, amb la base 3-21G. Per tant, es segueix
acomplint que els valors d'agquests tipus de distancies en els
cadlculs "ab initio" son sistematicament més grans que els corres—

ponents a la parametritzacié Pl de 1'MNDO (i els altres calculs

semiempirics ). El mateix passa amb l'altra distancia que inter-
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Figura IV.ll.— Eta. Simetria D3d'

TAULA IV.33

MINDO/3 MNDO MNDO/P1 MNDO/P2 AM1 3-21G
Distancies A.A
Cl—C2 1.477 1.521 1.52% 1.524 1.500 11.542
HS—Cl 1.111 1.109 1.124 1.12L 1.117 1.u84
Angles / graus
HB—CI—CZ 113.1 1i11.2 111.2 111.2 110.7 110.8
AH® ,gg/kcal mol™ ! —19.86 ~16.72 -36.92 -34.43 -17.41 -
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Figqura IV.12.- Estat de transicio. 3Simetria Cs.
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TAULA IV.34.— Estat de transicié®

MINDO/3 MNDO MNDO/P1 MNDO/P2 3-21G
Distancies / i
Cl—H2 1.356 1.334 1.340 1.338 1.368
HZ—C6 1.218 1.310 1.275 1.282 1.344
C7—06 1.473 1.506 1.517 1.515 1.527
H3--C1 1.100 1.094 1.115 1.111 1.079
H4-C1 1.100 1.094 1.115 1.111 1.079
HB—-C6 1.110 1.100 1.122 1.119 1.081
HlO_C7 1.111 1.109 1.124 1.121 1.084
H,.-C 1.112 1.111 1.125 1.123 1.087
11 77
Angles / graus
CI-HZ--C6 176.1 177 .3 176.5 176 .8 178.8
HS--Cl—H2 107.4 104.9 107.6 107.2 104.8
H4-—C1—H2 107.2 104.9 107.5 107.1 105.0
HB—CG-H7 113.9 114.4 112.5 112.8 114.5
C7—C6—H2 113.9 109.7 111.2 111.0 106.7
HlO—C.?--C6 113.4 111.6 111.5 111.5 110.8
Hll—C7-C6 112.6 110.7 110.9 110.9 111.1
Diedres / graus

H4--C1 H2 H3 120.0 120.0 120.0 120.0 120.0
Hg-—C6 C7 H2 118.9 115.1 118.3 117.8 114.3
H10 C7 C6 H2 60.3 60.3 60.2 60.2 60.1
C7-C6 H2 Cl 180.0 180.0 180.0 180.0 0.0
C6-H2 C1 H3 0.0 0.0 0.0 0.0 180.0

- "'1

AH f‘298/}(031 mol 27 .40 32.13 11.43 15.14 -

<82> 0.80 0.79 0.77 0.77 0.79

a . .
La numeracié correspon a la Figura IV.12
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vé directament en la reaccié, la C6—H2.

A part d'aixd, el gque més destaca en observar 1; Taula
IV.34, ¢és que el diedre C7—C6—H2—C1 és igual a 180° en tots els
métodes excepte a 1'UHF/3-21G en que és igual a 0° 1 que el
diedre C6—H2—C1—H3 és en canvi de 0° excepte, altre vegada, per a
1'UHF/3-21G en qué ara és de 180°. Si bé es podria pensar gque
aquesta discrepancia és deguda a que el calcul 3-21G déna per a
l'estat de transicidé una estructura radicalment diferent a la
dels altres métodes, el cert és que aquesta diferéncia és només
aparent. Efectivament, si tenim en compte la linia gque uneix els
atoms de carboni C1 i C6 i suposem que 1'atom H2 esta 1lleugera-
ment per damunt ( veure Figura IV.12) d'aquesta linia, es tenen
els diedres qgque donen els meétodes semiempirics, mentre que si

1'atom H, esta lleugerament per sota , es tenen els diedres que

2
déna la base 3-21G.

A més del meta, en aquesta reaccid, 1'altre producte és el
radical CH3—CH2. En la Figura IV.13 i en la Taula IV.35 es déna
la geometria d'aquest radical en la conformacidé que correlaciona
amb 1'estat de transicié. Els dos atoms de carboni i els dos
hidrogens H6 i H7 no estan en el pla en cap dels casos, encara
que en els métodes MNDO i AM1 hi estan molt propers. Els calculs

MNDO/P1 sén els que més s'apartan de la planarietat, seguint la

tendéncia que ja es troba en el cas del radical metil.

Tornant a l'estat de transicié , a la Taula IV.36 es donen
els percentatges d'increment de l'enllag que es trenca respecte

als reactius i respecte als productes
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Figqura IV.13.- Radical etil. Simetria Cs.

TAULA IV.35

MINDO/3 MNDO

MNDO/P1 MNDO/P2 AM1 3-21G

Distancies / &

CZ—Cl

Hy-Cy

H4—C1

Hg=Cy

Angles / garaus

Hy=C;-C,

Hy=Cy=Co

Hg=Co—=Cy

Diedres / graus

H4—C1—C2—H3

Hg=C,-C;-Hy

AH" _agg’kcal mol

<s%>

112.4
113.4

122.7

119.3

81.6

18.38
0.77

1.476
1.113
1.110

1.082

110.4
111.7

121.4

(o1}

119.

10.55

0.76

111.3

110.

[Ye)

118.9

119.9

73.8

8.32

0.76

1.484 1.454 1.507
1.125 1.123 1.089
1.222 1.119 1.084

1.103 1.090 1.073

o

11i.9 1909.6 1ll.

(8]}
I

111.1 111, 111,

120.3 120.7 120.4

119.8 119.3 119.7

9.11 15.49 ~

0.76 0.76 0.76




TAULA IV.36

Percentatges d'increment dels enllacos en l'estat de transicié.

AR (Cl—Hz) /% AR (H2—C6) /%
MINDO/3 23 10
MNDO 21 18
MNDO/P1 20 13
MNDO/P2 20 14
3-21G 26 24
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La base 3-21G, s'observa que ddéna practicament els mateixos
percentatges d'increment que en les altres dues reaccioné d'abs-
traccié estudiades, on 1l'hidrogen que s'abstreu esta enllagat a
un altre hidrogen i a un atom de carboni no substituit, de manera
que si només ens fixem en l'enlla¢ que es forma i en el que es
trenca, 1l'estat de transicié té practicament el mateix caracter
de reactiu que de producte, independentment de quin sigui el grup
a qué estiguil enllagat 1'hidrogen. No passa el mateix amb 1'MNDO
ni amb les parametritzacions Pl i P2 ja que l'estat de transicié,
en el cas de la reaccidé amb l'H2 estd més proper als productes.

En la reacci$ amb el CH té per raons obvies, el mateix caracter

4’
de reactius que de productes 1 passa a tenir un més gran caracter
de reactius en el cas de la reaccié amb el C2H6 que ens ocupa.

Respecte al valor esperat d'Sz, es pot veure a les Taules

Iv.34 1 1IV.35 que tant per a l'estat de transicié com per al
radical etil, cap dels metodes déna un valor substancialment

diferent de 0.75.

Igualment que en les altres dues reaccions d'abstraccid
estudiades, també el métode AM1l déna uns resultats diferents als
dels altres métodes semiempirics. Aixi, en emprar el meétode de
la coordenada de reaccid, prenent com a tal la distadncia entre el
carboni del radical metil i 1'hidrogen que s'abstreu, s'observa
de nou la preséncia d'un intermedi proper als reactius d'energia
0.52 kcal/mol més baixa (igual que en el cas de la reaccié amb

CH ) amb wuna distancia C-H de 2.434 i {la del intermedi de la

4

reaccié amb el CH4 és de 2.430 i). En la Figura IV.14 1 en la
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Taula 1IV.37 es donen les dades geométriques completes d'aquest

intermedi.

En la mateixa taula i en la Figura IV.15, s'indiquen també
les dades corresponents a l'estat de transicié. Si bé les dis-
tancies Cl—H2 i HZ—C6 sén molt semblants a les de 1'MNDO i pa-
rametritzacions P1 i1 P2, una altra vegada 1'AMl1 ddéna un resultat
diferent a aguests i al calcul 3-21G pel gque fa referéncia a
l'orientacié del grup metil, de manera que 1'AM1 presenta als

hidrogens 4, S5, 8 i 9 en conformacié eclipsada, mentre que els

altres metodes la donen alternada.

Si Dbé en passar de l'estat de transicié a productes és
d'esperar que es trobi un intermedi estable a prop dels darrers,
no s'ha procedit a la seva localitzacié ja que s'ha cregut gque no
tenia gaire interés degut al més gque probable caracter artificial

d'aquests tipus d'intermedis.

IV.3.2.~ Fregiiéncies de vibracidé harméoniques.

Les freqiiéncies de vibracié harmoniques de l'eta, estat de
transicié i radical etil, es donen a les Taules 1IV.38, 1IV.39 i

1v.40.

Pel que fa referéncia a l'estat de transicidé, també en

aquesta reaccid, igual al que passa en les altres dues ja es-—
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Figura IV.l4.- AM1. intermedi. Simetria Cs
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Figura IV.15.- AM1l. Estat de transicisé. Simetria Cs.



TAULA IV.37.—- AM1. Intermedi i estat de transicié.

Intermedi Estat de transicié

Distancies / A
Cl— 5 2.434 1.335
H2—C6 1.119 1.283
C7-~C6 1.500 1.486
H3—C1 1.086 1.101
H4—C1 1.086 1.100
HS—C6 1.117 1.108
H10~C7 1.117 1.118
H11~C7 1.117 1.119

Angles / graus
Cl-—Hz—C6 175.5 174.8
H3—Cl—H2 91.5 104.3
H4—C1-—H2 89.4 104.5
HB—CG—H7 110.7 113.8
C7—C6—H2 110.8 108.5
HlO—C7—C6 110.7 110.9
Hll—C7—-C6 110.7 110.5

Diedres / graus
H4 C1 H2 H3 120.0 120.0
H9 C6 7 H2 120.0 115.3
H10 C7 C6 H2 60.0 60.2
C7 C6 H2 Cl 180.0 180.0
C6 H2 C1 H3 180.0 180.0
AH* / kcal mol 1 12.02 24.52

f,298 2

<8%> 0.76 0.78
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TAULA 1V.38

Fregiiéncies del C2H6.

Simetria  MINDO/3 MNDO  MNDO/P1 MNDO/P2 AM1 3-216

A 183 184 187 187 202 314
A 1197 1218 1235 1234 1248 1003
A 1329 1479 1454 1462 1431 1571
A 1467 1499 1569 1559 1446 1579
A 3456 3340 3328 3331 3148 3196
A 3460 3348 3332 3336 3165 3201
E 759 907 885 890 850 921
E 1056 1183 1201 1202 1183 1351
E 1358 1440 1479 1475 1394 1677
E 1314 1444 1480 1475 1395 1678
E 3452 3257 3313 3306 3049 3241
E 3467 3277 3331 3325 3072 3268

aUnitats : cm
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TAULA IV.39.- Frequeéncies de l'estat de transicié.

Simetria MINDO/3 MNDO MNDO/P1 MNDO/P2 AM1 3-216

A 9121 27411 19631 21161 19751 24721
A 23 14 27 29 12 39
A 128 129 133 133 109 160
A 170 175 159 163 113 180
A 344 366 319 329 242 425
A 531 547 553 554 509 479
A 647 637 656 651 616 624
A 767 772 761 764 752 770
A 791 920 914 917 898 962
A 851 1002 980 986 970 1003
A 1059 1180 1199 1199 1176 1063
A 1093 1212 1214 1217 1184 1292
A 1209 1252 1260 1262 1270 1319
A 1250 1336 1371 1365 1285 1352
A 1281 1354 1376 1372 1287 1557
A 1281 1419 1400 1401 1375 1565
A 1296 1425 1455 1453 1375 1573
A 1306 1429 1458 1454 1386 1614
A 1309 1438 1458 1457 1391 1646
A 1316 1441 1474 1469 1406 1647
A 1337 1462 1478 1474 1413 1669
A 1461 1499 1551 1543 1452 1672
A 3442 3255 3307 3302 3047 3183
A 3453 3264 3315 3311 3056 3217
A 3454 3318 3319 3324 3112 3233
A 3460 3338 3330 3332 3144 3245
A 3468 3351 3334 3333 3161 3253
A 3487 3365 3343 3351 3163 3315
A 3556 3365 3379 3379 3163 3337
A 3557 3390 3379 3379 3210 3338

8nitats : cm
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TAULA 1IV.40

Freqgqiéncies del radical C2

H5'

Simetria MINDO/3 MNDO MNDO/P1 MNDO/P2 AM1 3-21G
A 97 17 59 85 26 131
A 376 771 727 515 701 438
A 721 869 846 848 853 894
A 823 1029 1004 982 970 1046
A 1029 1160 1179 1176 1153 1110
A 1223 1281 1270 1277 1303 1319
A 1285 1425 1430 1434 1368 1574
A 1288 1430 1455 1452 1375 1596
A 1306 1448 1466 1460 1394 1660
A 1466 1506 1549 1543 1470 1664
A 3383 3243 3280 3276 3018 3152
A 3454 3262 3322 3315 1049 3220
A 3458 3333 3326 3326 3136 3253
A 3538 3435 3368 3389 3223 3293
A 3570 3444 3406 3425 3240 3397
%nitats : cm *
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tudiades, s'acompleix de manera aproximada que, quant més alta és
la barrera calculada per un métode, més gran és el modul de la

freqiencia imaginaria.

Un altre aspecte a destacar, referent a l'estat de transi-
cié, ¢és el valor molt petit de les dues primeres freqiieéncies de
vibracid, les quals corresponen en realitat més a rotacions inter-
‘mes que a veritables modes normals de vibracié. La més petita és
la deguda a la rotacié del grup metil del radical atacant respec-—
te a la resta de la supermolécula 1'altra és la que prové de la
rotacidé interna dels dos grups metil de 1l'eta, l'un vers 1'altre.
Per a l'etd i el radical etil, 1la fregiiéncia més petita també
correspon a la rotacidé del grup metil respecte a l'altre metil,

en el primer cas, 1 respecte al grup metilé en el segon.

Pel gque fa a les altres freqieéncies, les discrepancies entre
els valors donats pels diferents métodes entren dins del que és

considerat com a habitual.

Les energies vibracionals en el punt zero (ZPE) tant de
reactius i productes com de 1'estat de transicié, calculades amb
els diferents metodes emprats, aixi com els seus increments de
reaccié ( AZPE) i d'activacié ( AZPE?) es mostren en 1la Taula
iv.41. Per a 1'eta, el valor més petit de 1'energia vibracional
en el punt zero correspon al métode AM1, mentre que el més gran
s'obté amb la base 3-21G, tenint 1'MNDO, les seves parametritza-—
cions 1 el MINDO/3 valors intermitjos. El mateix passa amb el
meta, radical etil 1 estat de transicié. Si bé la diferéncia

entre els valors donats per 1'AM1I i 1la base 3-21G és de 5
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TAULA 1V.41

Energiesa de vibracié en el punt zero.

$
ZPE(CHa) ZPE(CZHG) ZPE(CH4) ZPE(CZHS) AZPE ZPE(ET) AZPE

MINDO/3 20.18 48.33 29.49 38.63 -0.39 67.66 -0.85
MNDO 20.07 48.73 29.32 39.53 0.05 68.13 -0.67
MNDO/P1 20.17 49 .30 29.75 39.64 -0.08 68.48 -0.99
MNDO/P2 19.93 49.26 29.71 39.31 -0.17 68.48 -0.71
AM1 18.91 46.62 27 .87 37.57 -0.09 64.73 -0.80
3-216G 19.47 50.23 30.12 39.66 0.08 69.67 -0.03

q Unitats : kcal mol }
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kcal/mol a l'estat de transicidé, degut a la cancel.lacié d'errors
la diferéncia en el valor de AZPE no és en cap cas supérior a

0.5 kcal/mol i en el de AZPE¥* no és mai més gran d'1.1 kcal/mol.

Si es comparen els resultats de les parametritzacions P1 i
P2 amb els de 1'MNDO, es pot veure que per a les molécules o
estat de transicié individuals la diferéncia és sempre més petita
que 0.6 kcal/mol i per a AZPE i AZPE¥ no sobrepassa mai les

0.35 kcal/mol.

IV.3.3.- Magnituds termodinamiques i cinétigues.

En 1la Taula IV.42 es donen els valors de les entalpies de
formacid de reactius i1 productes, aixi com de 1l'estat de transi-
cidé calculades amb els diferents métodes semiempirics. Els re-

sultats del C.H. que més s'allunvyen del valor experimental soén

276
els corresponents als métodes MNDO/P1l i MNDO/P2Z mentre que per al

C-H. el valor més proper a 1'experimental, el del MINDO/3, és

25
7.6 kcal/mol més baix que aquest, donant tots els altres métodes
valors més allunyats. Malgrat aixd, les diferéncies d'entalpia de
reaccié calculdes amb tots els métodes, excepte amb el MINDO/3,
sén molt properes al valor experimental de -5.7 kcal/mol, degut
senzillament a qiliestions de cancel.lacidé d'errors. Es pot veure

que 1'MNDO/P1 i 1'MNDO/P2 donen una estabilitzaci¢ excessiva del

C2H6 i del C2H5. Ateés que respecte a les dues reaccions d'abs-
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TAULA 1V.42

Entalpiesa.
MINDO/3 MNDO MNDO/P1 MNDO/P2 AM1 EXP.

. 18
AH f,298(CH3) 40.97 24.62 34.33 33.51 29.25 34.4

. _ 3
AH f,298(C2H6) -19.36 ~19.72 -36.92 -34.43 -17.41 -20.6

o _ _ _ _ _ 3
AH f,298(CH4) -6.28 -11.95 -17.85 17.14 8.78 -17.9

. _ 3
AH f,298(C2H5) 18.38 10.55 8.32 9.11 15.49 -26.0
AH.298 ~9.01 ~-6.30 -~6.94 -7.11 -5.83 =5.7
A}Vf‘zgs(ET) 27.40 32.13 11.43 15.14 24.52 -

e E -
AH 298 6.29 27.23 14.02 16 .06 11.98
£3H°§00 6.43 27.39 14.24 16.22 12.21 -

2 Unitats : kcal mol *
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traccié estudiades anteriorment, l'unica difereéncia és 1'exis-
téncia de l'enllag C-C. podem concloure gue és aguest eﬁllag el
que en veritat ha estat estabilitzat, més del que podia esperar-
se. Com gque agquest enlla¢ no intervé directament en la reaccid,
s'explica aixi que l'entalpia de reaccié doni un resultat forca
acurat. Pel mateix motiu, és d'esperar que aguesta estabilitzacié
en excés de l'enllag C-C no influencil apreciablement en l'ental-

pia d'activacié.

Pel que fa a aquesta entalpia d'activacié., de nou és el
MINDO/3 el que déna el valor més baix, seguit dels AM1, MNDO/P1,
MNDO/P2 i MNDO en ordre creixent, exactament al que passa en la
reaccidé del radical metil amb el CH4. El MINDO/3, sembla doncs
que tingui una tendéncia a estabilitzar massa l'estat de transi-
cié al contrari del que passa amb 1'MNDO que té tendéncia a

sobreestimar la seva entalpia de formacié.

Per a tots els métodes semiempirics, excepte per al MINDO/3,
s'acompleix a més que la diferencia entre l'entalpia d'activacié
de la reaccidé que ens ocuprpa 1 la de la reaccidé amb el CH4 és
d'1.3-1.5 kcal/mol, diferéncia gue també es troba en el calcul

UHF/3-21G, els resultats del qual es donen en la Taula IV.43.

En aquest calcul "ab initio", es troba que la diferéncia

entre AV 1 ANH° és molt petita, degut a la gairebé nul.la

298

contribucié de 1'energia vibracional del punt zero i de la

correccidé térmica a la diferéncia d'energia interna. La difereén-

cia entre IAV¢ i AH‘;OO es deu, pel mateix motiu, gairebé com—
- . ? o

pletament al terme RT que converteix AU 500 en AH 500"
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TAULA 1IV.43

Magnituds energétiquesa. Calculs "ab initio".

3-21G
AV -2.49
AZPE 0.08
au, -2.41
AU® 590 -2.26
AH' 5og -2.26
AVF 25.71
AZPET ~0.03
AU'g 25.68
AU'§00 25.68
AH'goo 24.69

qUnitats : kcal mol 1
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Pel que fa a l'entropia, a la Taula IV.44 es mostren els
valors calculats amb els diferents métodes i també els expe—
rimentals. Per al C2H6 tots els métodes donen un resultat molt
proper a l'experimental, mentre que per al CZHS la dispersié dels
resultats ¢és més gran, donant perd en tots els casos un valor
massa elevat, la qual cosa es deu al valor de la fregiiéncia de
vibracio més petita que fa que al considerar-la com a tal i no
com a una rotaci¢é interna doni una contribucié excessiva a 1'en-—
tropia vibracional. Aixd estad més accentuat en el cas de 1'MNDO
i de 1'AM1 que donen, per a aquesta freqgliencia, un valor molt més
petit gque el que donen els altres métodes. Per als MINDO/3,

MNDO/P1 i1 MNDO/P2, el valor de AS® és forca ajustat al valor

298
experimental si bé, degut a la cancel.lacié d'errors que hi ha,
afavorida pel valor massa alt de 1l'entropia del radical metil que
donen aquests meétodes com a conseqiéncia de la seva descripcio

d'agquest radical en termes de la simetria C3v en comptes de la

D3h‘ tal i com ja s‘'ha indicat a l'estudiar la reaccidé amb 1'H2.

Pel que fa a l'entropia d'activaci¢é, també aqui soén valids
els mateixos arguments que es donen a 1l'estudiar la reaccié amb
el CH4 per tal d'explicar la discrepancia dels valors calculats
amb 1'MNDO i 1'AMl1 respecte dels altres i, en consegqliencia, no es
repeteixen. Tan sols assenyalarem que les cinc frequiéncies més
baixes, calculades amb 1'AM1, tenen totes elles valors més petits
que els corresponents a 1'MNDO/Pl, la qual cosa fa que hi hagi un
efecte acumulatiu a l1'hora d'avaluar les diferéncies de 1'entro-

pia de l'estat de transicié segons els dos métodes.
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TAULA 1V.44

Entropies®
MINDO/3 MNDO MNDO/P1 MNDO/P2 AM1 3-21G EXP.
S°298(CH ) 47 .57 46.06 47 .50 47 .58 46.17 46.71 46.1
298(C2H6) 55.48 55.22 55.23 55.22 55.06 54.19 54.9
8(CH ) 44,59 44.53 44 _80 44.59 44.59 44.38 44.5
298(C2 5) 62.01 64.44 61.03 61.68 63.63 60.94 59.8
A S' 208 3.55 7.69 2.90 3.47 6.99 4.42 3.3
500(CH ) 52.63 50.97 52.27 52.50 51.17 351.90 -
SOO(C H ) 63.69 62.79 62.75 62.74 62.73 61.36 -
S'SOO(E.T.) 91.25 91.06 90.00 89.78 63.73 88.08 -
TA S'gbo -25.07 -22.70 =-25.02 -25.46 -20.17 -25.18 -
# - - - - - _ -
A8 <00 13.69 -15.32 -17.64 -18.08 -12.79 -17.80
® Unitats: cal mol™t K1 (u.e.)
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Finalment, en la Taula IV.45 es troben els valors calculats
i experimentals del logaritme decimal del factor preexponencial
d'Arrhenius i 1l'energia d'activacié (en kcal/mol). Com ja es
veia per a l'entalpia d'activacié, excepte amb el MINDO/3, la
diferencia entre el valor de l'energia d'activacié amb efecte
tinel corresponent a la reaccidé que ens ocupa i la de la reaccié
del radical metil amb el CH4. cau amb tots els metodes dins de
l'interval 1.3-1.5 kcal/mol, essent la d'agquesta reaccié més
petita. Per tant, tots els arguments exposats al respecte en
l1'apartat 1IV.2.3 per a la reaccié CH3 + CH4 segueixen essent
valids aqui. Afegirem perd, que si bé 1'energia d'activacié
experimental d'aquesta reaccidé és també més petita que la del

CH3 amb CH la seva difereéncia no és de l'ordre d'l1l.4 kcal/mol,

4!
siné de 2.4 kcal/mol, la gqual cosa fa que els valors calculats de
l'energia d'activacié d'aquesta reaccié estiguin, més allunyats

del valor experimental.

IV.3.4.-Efectes cinétics isotodpics.

En 1la reaccié que ens ocupa s'ha utilitzat com a referéncia
a l'estudiar els efectes cinétics isotopics, el treball de Dewar
i col.B, en qué els autors utilitzen el métode MNDO. Les dades
experimentals amb les que es comparen els nostres resultats sén

d'altres treballs citats en aquest article.
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TAULA 1IV.45

Energia d'act:ivatc:iéa i factor preexponencialb a T = 500 K.

log A Eal X log A*
MINDO/3 10.02 8.42 .29 9.94 7.93
MNDO 10.54 29.38 .99 10.47 27 .94
MNDO/P1 10.03 16.23 .33 9.90 15.09
MNDO/P2 9.94 18.21 .55 9.81 17.00
AM1 11.09 14.20 .35 10.96 13.06
3-21G 10.00 26.68 .11 9.90 25.33
EXP.° - - 8.75 11.60

kcal mol t

b

A en 1 mol

1
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En la Taula IV.46 s'indiquen els valors de la relacid de le
constants de velocitat per a CD3 + C2H6/C2D6 a dues tempe}atures
corresponents als calculs MNDO, MNDO/P1 i 3-21G. També s'h
troba el desglossament en nombres de simetria i termes traslacio

nal-rotacional, vibracional i d'efecte tunel.

El terme traslacional-rotacional, igual al que passa en le
altres dues reaccions, contribueix a un efecte normal, mentre qu
el terme vibracional, en aquest cas, també contribueix en e
mateix sentit. L'efecte tunel va també, com en les altres due
reaccions, en la mateixa direccidé. EIl resultat global és un

relacié k??k; alta.

En aquesta reaccid, tampoc s'observen diferencies significa
tives en els valors del diferents termes pel que fa als metode
de calcul emprats i si es comparen els valors calculats de k;/k
amb els experimentals la concordancia és forca bona. El1 mé
destacable ¢és la importancia de 1'efecte tunel a 1'hora d'inten
tar reproduir els valors experimentals, com es pot veure a parti:
de la comparacié directa de les columnes corresponents a kl/k2
K 7K.

En quant a la descripcid dels efectes cinétics isotodpics
també aqui el balang és favorable als métodes semiempirics en
front dels calculs "ab initio", ja que els resultats sén compara-

bles i el cost és molt més baix.
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TAULA 1V.46

Efectes cinétics isotopics.

CD:3 + C2H6/C2D6 T = 563 K RNG = 1.
F/0t
Metode (NY/V) (VP) (EXC) . (ZPE) kl/k2 %y Xy kl*/kz*
MNDO 1.622 1.812 2.939 1.433 4.212
MNDO/P1 1.660 1.922 3.191 1.313 4.190
321G 1.673 1.750 2.928 1.395 4.085
EXP. - - - - 3.86
CD3 + C2H6/C2D6 T = 760 K RNS = 1.
MNDO 1.622 1.384 2.245 1.312 2.945
MNDO/P1 1.660 1.435 2.382 1.205 2.870
3-21G 1.673 1.340 2.242 1.276 2.860
EXP. - - - - 2.79
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