REACCION DE ISOMERIZACI ON

En esta practica vamos a estudiar la isomerizacion ehtiaruro y el isocianuro: HCN— CNH. Para ello vamos
a estudiar el camino de minima energia considerando qdistEncia C—N practicamente no varia en la isomerizacio
Para ello, obtendremos la Superficie de Energia Potencifalresion de la distancia N—H y del angulo H-N-C. A partir
de ella obtendremos el camino de minima energia.

A continuacion se presenta un fichero de datos MOLPRO paral@llo de la Superficie de energia potencial. Este
fichero podréa editarse cayedit hcndz.comdesde un terminal LINUX o abriendo el fichero desde el editor.

Este fichero contiene una serie de comentarios (todo lo ques il simbolo ! como primer caracter de una linea)
explicativos de las lineas del fichero y que seran exptisgubr el profesor con mas detalle.

I Comentario, opciones de memoria y de impresi on

e
++  Estudio de la Isomerizaci on HCN <---> CNH
memory,10,m

Igprint,orbitals

I

I Seleccion de la base
Il
basis=VDZ
R1=1.18282 ang
R2=1.40745 ang
angulo=55.05 degree
geometry={x; I Simetr ia Cs
C
N,C,R1
H,N,R2,C,angulo}
O
I----Ciclo de calculo sobre cada distancia---------
I
rhf
ind=0
max1=0
do R2=0.8,2.4,0.1
maxl=max1+1
max2=0
do angulo=0.,180.,10.
max2=max2+1
ind=ind+1
dis2(ind)=R2
angu(ind)=angulo
R3=sqrt(R1 ** 2+R2++x 2-2. * R1x R2x cos(angulo))
U,
I----Si la distancia C-H es muy peque ha no hacemos el ¢ alculo
O
if(R3.1t.0.6) then
ener(ind)=0.
else
rhf
ener(ind)=energy
endif
table,dis2,angu,ener
enddo
enddo
O

lI----Escribimos la tabla en un fichero llamado hcndz.dat
e s

ini=1




fin=max2

table,dis2,angu,ener

save,hcndz.dat,new

headings, #dis2’,’angu ’,’ener’

range,ini,fin

do i=1,max1-1
ini=ini+max2
fin=fin+max2
table,dis2,angu,ener
save,hcndz.dat
headings, #dis2’,’angu ’,’ener’
range,ini,fin

enddo

A continuacion, para ejecutar el programa MOLPRO con ldegidel ficherdicndz.comhacemos:
> molpro hcndz.com

Después de varios minutos de ejecucion, el sistema nagtievla promptsuario@gaussN:>) y podemos, me-
diante el comandts, ver que hay un nuevo fichero en el directorio llamddodz.out que contiene los resultados del
calculo y que podemos visualizar haciendo:

> gedit hcndz.out

0, abriendo una nueva pestafia del editor. El profesor&qdlisucintamente parte del contenido de este fichero de
resultados que contendra, generalmente, muchas lineas.

Ademas del ficherbcndz.out, las Gltimas intrucciones generan un fichbomdz.datque contiene la distancia N-H,
el angulo H-N-C y las energias calculadas, en el formagowatio para dibujarlas mediante el programa GNUPLOT (ver
Apéndice 4 en la practica dekb) Para esto debemos ejecutar:

usuario@gaussN:” > gnuplot

Esto nos introduce al sistema de comandos graficos GNUPt&mbiando la prompt del sistema pgmuplot>.
Sobre esa nueva prompt ejecutaremos la secuencia sig(dservando lo que ocurre después de la ejecucion de cada
comando):

gnuplot> set nokey

gnuplot> set grid

gnuplot> set parametric

gnuplot> set view 0, 0, 1, 1

gnuplot> set contour base

gnuplot> set nosurface

gnuplot> set data style lines

gnuplot> set cntrparam levels incremen -92.9,.006,-92.6
gnuplot> splot "hcndz.dat" u 1:2:3

A continuacion se propone al alumno que realice los sidagejercicios:
1. Apartir de la gréafica anterior determina el camino deiméenergia para la isomerizacion del HCN, representando

la energia en funcion del angulo H-N—C, que tomaremooqurametro del camino, ¢ Qué isomero es méas estable?

2. Calcular la entalpia de la reaccion de isomerizadmmpara con el valor experimentab(+ 2 kcal/mol) e indica
a que pueden ser debidas las diferencias.

3. ¢Como influird en la altura de la barrera el hecho de qosideremos la distancia C—N fija?



BARRERA DE ROTACI ON DEL ETANO

Una especificacion completa de la geometria molecularieeg no sblo una descripcion de longitudes y angulos de
enlace, sino también la conformacion. Esta se define rloremde en términos de uno o mas angulos dihedros especifi-
cando la orientacion relativa de los grupos en extremosstps de un enlace. Por ejemplo, diferentes conformacimies
etano pueden generarse por la rotacion alrededor deleentattral carbono—carbono. Si dibujamos la energia ataeni
para los distintos isbmeros rotacionales frente al &mdilledro podemos estimar la barrera para la rotacionriater

A continuacion se presenta un fichero de datos MOLPRO pacalello de la barrera de rotacion del etano. Este
fichero podréa editarse abriendo un terminal LINUX con el eoio

> gedit etano.com

o directamente desde el propio editor. Este fichero conti@aeserie de comentarios (todo lo que sigue al simbolo !
como primer caracter de una linea) explicativos de lasds del fichero y que seran explicados por el profesor s m’
detalle.

I Comentario, opciones de memoria y de impresi on
|l
+x  conformaciones del etano

memory,10,m

gprint,orbitals
|l

I Seleccion de la base
e
basis=VDZ
.

I Seleccion de los angulos diedros a calcular
|l

T=[-80,-60,-40,-20,0,20,40,60,80]
I

I Geometr ia molecular (sin grupo de simetr ia)
N
rcc= 1.531 ang
rch= 1.096 ang
acc= 107.5 degrees
Geometry={NOSYM

C1

C2,cl,rcc

H1,cl,rch,c2,acc

Q1,c2,3.0,cl,acc,h1,0

H2,c1,rch,c2,acc,ql,120

H3,c1,rch,c2,acc,ql,-120

H4,c2,rch,cl,acc,hl,angu

H5,c2,rch,cl,acc,h2,angu

H6,c2,rch,cl,acc,h3,angu}
e

I Ciclo de calculo
el
do i=14#T
angu=T(i)
|

I Seleccion del metodo de calculo
.
rhf

energiarhf(i)=energy

multi

occ,10

closed,4

wf,18,1,0




energiamc(i)=energy

Ci

energiaci(i)=energy

end do

l----Fin del calculo sobre cada angulo dihedro-----------

! Realizacion de una tabla de distancias y energias
U

table,T,energiarhf,energiamc,energiaci
title,conformaciones del etano

A continuacion, para ejecutar el programa MOLPRO con ldegldel ficheretano.comhacemos:
> molpro etano.com &

Después de varios minutos de ejecucion, el sistema nagbevlia promptsuario@gaussN:>) y podemos, me-
diante el comandts, ver que hay un nuevo fichero en el directorio llama&tano.outque contiene los resultados del
calculo y que podemos visualizar haciendo:

> gedit etano.out

0, desde una nueva pestafia del editor.p El profesor explgtecintamente parte del contenido de este fichero de
resultados que contendra, generalmente, muchas lineas.

Posteriormente, utilizando las funciones apropiadasditlg(cortar, copiar, pegar, ...) procederemos a creauavo
fichero con los datos de la tabla que se encuentra al final tefrfice resultados. A este nuevo fichero podemos llamarlo
etano.daty nos servira para dibujar las curvas obtenidas mediammgrama GNUPLOT (ver Apéndice 4 en la practica
del Hy). Para esto debemos ejecutar:

> gnuplot

Esto nos introduce al sistema de comandos graficos GNUPt&mbiando la prompt del sistema pgmuplot>.
Sobre esa nueva prompt ejecutaremos la secuencia sig(dservando lo que ocurre después de la ejecucion de cada
comando):

gnuplot > plot ’etano.dat’ using 1:2 smooth csplines

Si se utilizan las columnas 3 6 4 en lugar de la 2 pueden ofsteihes graficos correspondientes a los métodos MC y
Cl, respectivamente.

A continuacibn se propone al alumno que realice los sidagajercicios:

1. Realizar el célculo de la barrera de rotacion interna i@ métodos RHF, MC y Cl. Comparar los resultados en
kcal/mol. ¢ Contribuye mucho la energia de correlaciba bdrrera de rotacion interna?, explicalo en base a los
resultados obtenidos.

2. Ya que el minimo de energia corresponde a la confoonagstrellada (angulo dihedro 60 grados) y el maximo a
la conformacion eclipsada (angulo dihedro 0 grados}utalsolo estas dos conformaciones con una base mayor
(triple zeta, ...) y verifica si hay grandes diferencias errésultados. Si la barrera de rotacion interna experiatent
es de alrededor de 3 kcal/mol, explica cual puede ser tanrde las discrepancias con las calculadas.



