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1-INTRODUCCION 
=== ====.:. ::..== =.: =:: ·· = 

Desde que en el siglo XIX se a.c-eptó l a teoría cinétic c• de 

gas.es_, se sabe que la mayoría de los procesos macroscópj_cos ob 

servables en los fluidos están .gobernados por colisiones inter 

moleculares. La plena comprensión de estos fenómeros Jl!étcrosc6-

picos implica pues su descripción cuantitativ& basada en la 

teoría de colisiones. 

La teoría formal de colisiones ha sido desarrollada ampli~ 

men;te a lo largo del presente siglo y, aunq_ue el planteamiento 

conceptual de los problemas de colisiones no parece presentar 

dificultades, existen ciertos obstáculos a la hora de llev &r a 

cabo los cálculos, y.a que las funciones de energía potencial 

no pueden calcularse en general con la suficiente precis.iór.. 

Durante mucho tiempo, los resultados de la teoría de colisio

nes se comprobaron de un modo indirectm y con frecuenci c.. no 

concluyente a partir de medidas de propied ades de sistemas Jla

croscópicos que solían implicar una cadena, a veces complicc:•d c:•, 

de razonamientos y aproximaciones entre la colisión elemental 

y las propiedades físicas medidas a partir de las cua le s se pr~ 

tendía obtener información sobre la misma. La compa r e:ción dire~ 

ta de los cálculos de la teoría de colisiones es hoy día f acti

ble, gracias especialmente al desa.rrollo de la e Jectrónic a y de 

la tecnología de vacío, técnicas que han permitid o la medidn de 

secciones de colisión. 

El estudio de colisiones individuale s pr~senta un g r an in

terés en el can1po de las reaccione s químic as, ya que permite e

liminar los problemas deriv ados de l as múlt iple s colisi or.es 

reactiv&s y de las re accione s secund ari as . P a r ~ e l e st u ~ i o de 

colisiones individuales es e speci a lmente 2decuada la téc nic a de 
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"Ha.ces Moleculares". 

Un haz atómico o molecular está formado por un grupo de á

tomos o de moléculas que viajan en una dirección sin sufrir co

lisiones entre sí ni con el medio circundante. L. Dunoyer formó 

ur: haz atómico por primera vez en 1911 a partir de vapor de so

d io. La técr..ica fué aplicada por o. Stern y w. Gerlach al estu

dio de la interacción de átomos con campos electromagnéticos en 

la década de los 20 y a partir de entonces se ha utilizado para 

uria g ran variedad de estudios físicos que incluyen las interac 

ciones de moléculas independientes con campos externos, electro 

nes, otras moléculas o superficies. 

La aplicación de los haces moleculares al estudio de las 

re a cciones químicas .es bastante más reciente; se extiende a prox~ 

madamente a los últimos 25 años. Aunque las ventajas de la apl ~ 

c a ción a la qu ímic a eran obvias desde un principio, ya que per

mitía eliminar las complicaciones derivadas de las reacciones 

secundari as y observar fenómenos que transcurrían en un tiempo 

de lo-
12

-10-
1 3 

s. (tiempo correspondiente a una colisión indiv~ 

d~al, inalcanzable por cualquier método de la cinética conven -

cional) , las dificultades tecnológicas para la medida de seña -

les tan débiles retrasaron. la aplicación de este método experi

mental al estudio de reacciones químicas hasta la utilización 

por Taylor y Datz (en 1955) de detectores de ionización superf! 

cial , sumamente eficientes para la detección de metales alcali

nos y sus haluros . 

La utilizac ión de esta y otras técnicas como la espectros

copia c i nética, quimilwniniscencia, láseres ... y especialmente 
' 

l a c omb in a ción de varias de ellas ha permitido llevar a c abo 

progresos muy · nota bles en el estudio de la Dinámica Molecula r 

de las Re a cciones Qu ímicas. 

En muchos casos ha s ido posible seleccionar los estados de 
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los reactivos y/o analizar los estados de los productos recién 

formados. 

La .abundante y continua producción de literatura sobre eJ. 

tema hace imposible confeccionar una relación exhaustiva de los 

estudios dedicados a él. Excelentes introducciones pueden encon 

trarse en (1) y (2). Una revisión reciente muy completa y con 

una detallada bibliografía puede encontrarse en (3). 

-La reacción c 2 ~ 5 Br + K _. KBr + c 2 ~ 5 
La reacción CH

3
r + K - KI + CH

3 
es una reacción clásica 

sobre la cual se han realizado numerosos estudios de haces mole 

culares. Se midió la distribución angular en el sistema del la

boratorio del IK dispersado y su distribución de velocidades er. 

choques a energías térmicas (4); se determinó su distribución 

angular en el sistema del centro de masas y se estudió la va -

riación de su sección de reacción con la energía cinética del 

choque de los reactivos (función de excitación) (5). Los resul

tados obtenidos fueron de gran interés: se observó que la dis

tribución angular del IK en el centro de masas era anisotrópi

ca, con un máximo en dirección opuesta a la del metal alcalino 

incidente, lo cual implica un mecanismo de tipo directo (sin 

formación de complejo de larga vida) y que una elevada frac -

ción de la exotermicidad total aparecía como energía transla

cional de los productos. La función de excitación presentaba 

un umbral a energías de colisión muy bajas (- 0,03 eV), un máxi 

mo pronunciado (-O, 18 eV) y una po~terior suavización de l des

censo hasta hacerse casi constante (entre 0,4 y 1 eV). 

Estos resultados dieron lugar a numerosos trabajos t eóri

cos. Posteriormente se llevaron a cabo estudios de hace s mole 

culares de reacciones relacionadas con la anterior . Todas l a s 
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reacciones de la familia de haluros de alquilo más metal alca

lino estudiadas resultaron ser de tipo directo y las distribu

ciones angulares en el centro de masas del haluro alcalino for 

mado presentan un máximo en la dirección opuesta al metal alca 

lino incidente; en todas ellas se observó que una elevada frac 

ción de la exotermicidad aparecía como energía translacional 

de los productos. 

Anemás de estas características comunes, se observaron en 

las reacciones de la mencionada familia interesantes diferen -

cias: la función de excitación de la reacción ctt
3
r + Rb _,. RbI 

+ CH
3 

-(6) no presenta máx.imo en la zona estudiada (0,12-1, 7 eV), 

en la zona de baja energía (-0,12-0,4) muestra un pronunciado 

descenso similar al observado para la reacción análoga con K, 

que posteriormente se suaviza y da lugar incluso a un mínimo 

poco pronunciado a una energía aproximada de 0,9 eV (7). Las 

reacciones ctt
3
Br + K(Rb ) -+ BrK(Rb) + CH

3 
también han sido es

tudiadas por haces moleculares y se ha medido la evolución del 

BrK(Rb) formado en el plano de cruce de los haces (8). A partir 

de estas medidas se obtuvo la energía umbral de las reacciones 

mencionadas, que resultó ser sensiblemente mayor que en el ca

so de los yoduros ( .... 0, 20 eV para CH
3

Br + K frente a~0,03 eV 

par a. ctt
3
r + K). Aplicando un modelo a estas medidas se obtuvo 

l a forma aproximada de sus funciones de excitación (9), que di

fería bastante de las de l a s re acciones análogas .de los yoduros, 

ya que presentaban, a ~ p a rte de un umbral más alto, una subida y 

una posterior s uavización en la zona de 0,2-1 ev. La diferencia 

entre los umbrale s de lo s bromur os y yoduro s había sido expli

cada por Wu (10) utilizando un modelo basado en l a captura elec 

t r ónica. 

La reacción c
2

H
5
r + K ---+ KI + c

2
H

5 
fué estudiada en nue s tro 

18boratorio (11). Su función de excitación en l a zona entre 0,17 
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y 0,55 eV presenta una forma similar a l a de ctt
3
r + K, pero no 

se observó máximo; la distribución angular en el centro de ma

sas del IK dispersado es sensiblemente más ancha y la fracción 

de la exotermicidad que aparece como energía translacionGl de 

de los productos es menor que las de las reacciones de los ha

luros de metilo (12). Las funciones de excitación de yodüro y 

bromuro de metilo con Xe(
3

P
2

,
0

) metaestable (13) (1 4) presen

tan formas similares a las de sus análogas con metales alcali -

nos. 

El estudio de la reacción c
2

tt
5
Br + K -- KBr + c

2
tt

5 
permi

te pues: 

- Obtener las primeras medidas directas de la fun -

ción de excitación para la reacción de un bromuro de alquilo 

con un metal alcalino. 

- Comprobar las predicciones del modelo de captura e

lectrónica de wu (10) sobre el umbral de reacción. 

- Observar si s e confirman los efectos del grupo etilo 

(mayor anchura de la distribución angular en el centro de ma

sas del producto dispersado y menor fracción de la exotermici

dad como translación de los productos) apuntados en el estudio 

de la reacción del yoduro de etilo más po tasio . 
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10 

2-SISTEMA EXPERIMENTAL 
==================== 

2.1. Máquina de Haces Moleculares 

Los experimentos de este trabajo se han llevado a cabo en 

el Laboratorio de Haces Moleculares de la Facultad de Química 

de la Universidad Complutense de Madrid. Un esquema de la pl~ 

ta de la máquina en que se realizaron puede verse en la figura 

l. La máquina consta de varias cámaras de vacío de acero inoxi 

dable interconectadas. Dentro de estas cámaras se forman, ana

lizan y cruzan dos haces moleculares y se detectan los produc

tos de su dispersión. 

En el diseño actual se pueden formar dos haces, uno de e

llos térmico y el otro supersónico, que se cruzan a 90Q. El 

haz térmico se forma en la cámara IV de l a figura l~ el super

sónico en la I y el cruce se produce en la cámara II de la fi

gura mencionada. Una descripción detallada de la máquina de h~ 

ces moleculares empleada puede encontrarse en (12). A continua 

ción se exponen las características más importantes. 

2.2. Sistema de vacío 

Todas las cámaras se cierran con bridas de acero o duralu 

minio, que sellan a vacío mediante juntas tóricas de "viton". 

El sistema de bombeo consta de dos bombas rotatorias (le~ 

bold Heraeus, mod. D60A) con una velocidad nominal de bombeo de 

60 m3/h en la zona de 760 a 100 torr y de cinco bombas difuso

ras de aceite (dos de ellas I.eybold Heraeus I.eybodiff 1000, 

dos I.eybodiff 400 y una Varian VHS-6). Las velocidades de bom

beo son 2200 l/s (a partir de l0- 3 torr) en la cámara I; 1000 

l/s (a l0-5 torr) en las cámaras II y III y 400 l/s ·(a l0-
5 

torr) en las cámaras I' y IV (véase figura 1). En las difuso-
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FIGURA l 

ESQUEMA DE LA GEOMETRIA DEL INTERIOR DE LA MAQUINA DE HACES 
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ras de las cámaras I y I' se utilizó aceite de silicona (DC704, 

Leybold Heraeus) y "convalex" (Convalex 10, Leybold Heraeus) en 

las demás, con el fin de evitar la contaminación de los filamen 

tos de detección producida por el aceite de silicona. Además de 

las bombas mencionadas existen trampas de nitrógeno líquido en 

las cámaras I, II, III y IV, suspendidas de las bridas superio

res de cierre. Estas trampas son muy eficaces para mejorar el 

vacío cuando se trabaja con sustancias fácilmente condensables, 

como en nuestro caso. 

Para la medida de las presiones se utilizaron dos tipos de 

medidores. Para el vacío previo (760-10-3 torr) se emplearon me 

didores tipo "Pirani", basados en la conductividad térmica de 

un filamento de resistencia constante. Para la zona de alto va

cío ()10-3 torr) se emplearon tubos de ionización (Leybold He

raeus, mod. IR20, IE20). 

La presión en la cámara de dispersión (cámara II de la fi

gura 1) durante los experimentos fué de 2-5 x lo-
6 

torr. En la 

cámara de formación de los haces de expansión hidrodinámica 

(cámara I) la presión se mantuvo en todos los casos por debajo 

de 1 x l0-3 torr. 

2.3. Producción y caracterización de los haces 

Para estudiar la Dinámica Molecular de la reacción c
2

H
5

Br 

+ K se han formado y caracterizado haces térmicos de K y haces 

supersónicos con mezclas de bromuro de etilo y un gas transpor

tador ligero e inerte frente a la reacción en cuestión (He y 

H
2

). La variación de la proporción de la mezcla permite va ria r 

la velocidad de las moléculas de bromuro de etilo en el ha z. 

2.3.1. Producción de haces térmicos 

Los haces térmicos se forman por colimación en l a direc-

Fundación Juan March (Madrid)



14 

ción deseada de un flujo efusivo de una determinada sustancia. 

La fuente del haz de álcali es un horno de "monel" calenta 

do mediante resi:tencias de "Nichrone", que se coloca dentro de 

una carcasa refrigerada con nitrógeno líquido, como se ·indica 

en la figura 2. 

El horno de álcali está instalado en la cámaraIV de la fi

gura l. La alineación de la dirección de álcali se realiza me~ 

diante cuatro tornillos sujetos a la base. El orificio de sali

da es circular y tiene un diámetro de 0,5 mm. El horno está pr~ 

visto de dos resistencias de calentamiento alimentadas por dos 

fuentes de corriente alterna. Una de estas resistencias calien 

ta el de.pósito del horno, la otra calienta especialmente la paE_ 

te superior y el conducto de salida. La temperatura se controla 

mediante termopares. 

La temperatura de es.te ·.-horno durante los experimentos fué 

aproximadamente de~320QC. A esta temperatura, la presión del v~ 

por de potasio en el interior del horno es menor de l torr. La 

presión en el exterior (cámara IV) es del orden de 4 x lü-5 

torr. Una vez franqueado el orificio de salida, los átomos ya 

no chocan entre sí. 

2.3.2 Producción de haces supersónicos 

Los haces supersónicos (o hipertérmicos) utilizados en 

nuestros experimentos de dispersión han sido todos de halogenu

ros de alquilo. También se han utilizado haces de argon y nitró 

geno para calibrar el sistema de expansión hidrodinámica. 

La fuente de estos haces es un horno de acero 18/8, cuyo 

e squema puede verse en la figura 3. Su interior es hueco y se 

cierra por la cara posterior mediante una placa de acero de l 

cm. de espesor con cuatro tornillos. En el centro de la placa 

va soldado un tubo que la atraviesa. Por este tubo se introdu-

Fundación Juan March (Madrid)



15 

FIGURA 2 

ESQUEMA DEL CONJUNTO HORNO DE AI.CALI-CARCABA 

[}m-· . 

FIGURA 3 

ESQUEMA DEL HORNO DE EXPANSION HIDRODINAMICA 

(CORTE LONGITUDINAL). ESCALA l: l 
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cen en el horno las sustancias que se desea expandir. En la ca

ra opuesta existe un orificio de aproximadamente 1 mm de longi

tud y 100 r-m de diámetro; a través de este "estrangulamiento" 

("nozzle") del flujo se produce la expansión hidrodinámica. El 

horno va provisto de una resistencia para su calentamiento y de 

un termopar para medir la temperatura. 

El horno descrito va situado en el interior de la cámara 

I de la figura 1 y las sustancias expandidas a través de él se 

introducen durante el experimento mediante conducciones desde 

el exterior de la máquina. La presión de las sustancias dentro 

del horno es del orden de las decenas o centenares de torr, 

mientras que la presión al otro lado del orificio de salida 

(i.e., en la cámara I) es siempre inferior a l0- 3 torr. 

A unos 2 cm del orificio de salida del horno se encuentra 

un colimador cónico ("skimmer") de 50º de ángulo interior y 

70º de ángulo exterior, con un agujero en el vértice del cono 

de 0,3 lilID de diámetro. Este colimador está situado entre las 

cámaras I y I' y su finalidad es extraer a través del orificio 

del vértice una pequeña parte del gas expandido, mientras que 

el resto es rechazado para que se bombee. 

En la zona posterior al mencionado colimador cónico, las 

colisiones han cesado por completo y la distribución de velo

cidades de las moléculas del haz ha quedado "congelada". 

Las expansiones hidrodinámicas descritas tienen la propi~ 

dad de acelerar las moléculas expandidas y de estrechar la dis 

tribución de velocidades de éstas (15). La velocidad final al

c anzada en la expansión depende;. esencialmente, de la fracción 

molar de las mezclas expandidas. 
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2.3.3. Caracterización de los haces térmicos 

Para la caracterización de los haces térmicos se ha medido 

su divergencia y se ha comprobado su carácter efusivo. 

El detector empleado, construido en nuestro laboratorio, 

consta de un filamento incandescente y de un colector cargado 

negativamente (a -45 V con respecto al filamento) que atrae los 

iones formados. La corriente que se produce es proporcional a l 

flujo de átomos. Tanto el filamento como el detector están ro

deados por una coraza de niquel que los aisla del ambiente de 

la cámara, salvo por una ranura situada frente al filamento. El 

detector y la coraza protectora de níquel están montadas sobre 

un eje movido por un motor síncrono AC de 1/2 r.p.m. (8 2476 

Crouzet). Un esquema del detector puede verse en la figura 4. 

El movimiento del motor viene regulado por dos temporizadores, 

uno con regulación de tiempo de 0,2 a 20 s y el otro de O,l a 

2 s. La conexión de estos temporizadores con el motor permite 

hacer barridos angulares de modo automático, variando el tiempo 

de funcionamiento y parada del motor. 

El filamento utilizado es una cinta de renio (H. Cross 

Co.) de 32 mm de longitud P?r 1 mm de anchura y 0,025 mm de es

pesor. En algunos experimentos previos se utilizó también tung~ 

teno ( Wolfram, S. A.). 

La dirección del haz de potasio define el ángulo 8 = ºº 
y el plano de cruce de los haces . define el ángulo ~ = ºº (véase 

la figura 5). El filamento incandescente que actúa como detector 

cubre la zona desde p = O hasta <J? = 90º. Esto no es impre sc indi

ble para la detección de los haces de álcali, ya que el haz no 

se extiende apenas fuera del plano P= ºº• sin embargo e s nece

sario para detectar los productos de la dispersión reac tiva . 
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B 

FIGURA 4 
ESQUEMA DEL DETECTOR DE PRODUCTOS DISPERSADOS 

CD-Centro de diepereión; A-Filamento de renio¡ B-Coleotor 

de níquel unido a un conector BNC¡ e-Cubierta delantera 

de níquel con una ranura de l mm como oolillador 

PIGURA 5 

COORDENADAS ANGULARES DEL DETECTOR 
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2.3.3. Caracterización de los haces supersónicos 

La caracterización de los haces supersónicos implica la me 

dida de su densidad y distribución de velocidades en función 

de la fracción molar en la mezcla. 

Los haces forniados en la expansión hidrodinámica se detec

tan mediante un ionizador. por impacto electrónico (mod. 041- 1 , 

Extranuclear La.boratories Inc.) unido a un espectrómetro de ma

sas de tipo cuadrupolar (mod. 4-162-8 Extranuclear La.bora t orie s 

!ne.). Los cables de control conectan con el exterior a t r avé s 

de una brida UHV (Flange Mounted Mass Filter, Extranucle a r La b~ 

ratories !ne.) montada a su vez sobre otra mayor que cierra l a 

cámara. En el exterior de la máquina se encuentran lo s contro

les del ionizador (Ionizar Control, mod. #020-2 , Extranucle a r 

La.b .. ) y del cuadrupolo ( Quadrupole Power Supply Model QPS con 

High-Q...-Head 012-d.5, Extranuclear La.b. ) . . El control del cuadr u p~ 

lo va ce~ec . taq.o _ a la fuente de alimentacién RF/ DC (¡:nod. # 450, 

Extra.nuc.lear La.b~ ; ) para una corriente máxima de · 300 mA. La a li

mentación eléctrica de todos los sistemas se realiza median t e 

un transformador-estabilizador de corriente (Extranuclear Lab. 

4x115 V). 

Para poder detectar estos haces es preciso modularlos. La 

modulación se realiza mediant e un disco rota t orio (movido con 

un motor Faulhaber 330/04) que corta el haz a una f recuencia 

dada. Esta frecuenci a se envía como referenci a a l os aparatos 

analizadores, que son un amplificador de fase (Lock-in) (Auto

loc Mod. 840 Keithley Instruments) · al que llega la s eñal del 

ionizador amplificada mediante un preamplificador (mod. 427, 

Keithley Instruments) para las medidas de dens idad, y un "e du ~ 

tor" (promediador de señ a l ) (TDH-9 PAR) par a l as de distribu

ción de velocidades. 

Las medi das de di stribución de velocidades s e llevan a c8-
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bo mediante l a técnica del tiempo de vuelo, que consiste en me

dir el tiempo que tarda un pulso de moléculas en llegar desde 

el disco modulador (envío de lá referencia) hasta el detector 

(15). 

Las seña les del amplificador de fase se envían a un regis

tro gráfico; las del eductor se sacan a la pantalla del oscilas 

copio. 
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Tos 

3.1. Haces térmicos 

Se comprobó su carácter efusivo midiendo la intensidad 

del haz en función de la temperatura del horno. La distribu -

ción de velocidades de un flujo efusivo viene dada por: 

I(v) dv = k :: exp{-v
2 /o1.. 2

} J.., 

donde o<= (2RT/M)
112 

y k es una constante 

3.2. Haces supersónicos 

( l) 

Las medidas de la densidad de los haces supersónicos en 

función de la cantidad de gas transportador pueden verse en la 

figura 6. 

Las distribuciones de velocidad de estos haces tienen la 

forma: 

( 2) 

'A 
donde v es la velocidad más probable y o<.= (2/t) v /M, 

mp mp 

0 es el cociente de capacidades caloríficas y M el número de 

Mach. 

Las medidas de v en función de la fracción molar de la 
mp 

mezcla bromuro de etilo/gas transportador se muestran en la fi-

gura 7. Las líneas de trazos representan los valores obtenidos 

a partir de la ecuación de St Venant-Wantzel: 

V ( ~ i k_T. t 
(-i 1'l'I 

( 3) 
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donde yym son el cociente de capacid a des c a loríficas y lama

sa molecular promediados teniendo en cuenta el caudal de cada 

componente en la expansión (1 5), k es la constante de Boltzme.nr 

y Ta la temperatura de la fuente antes de la expansión. En l a t~ 

bla I se muestran las velocidades y energ í as de colisión de los 

haces empleados. 
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TABLA I 

VELOCIDADES Y ENERGIAS MEDIAS DE LOS HACES EMPLEADOS EN LOS 

EXPERIMENTOS DE DISPERSION REACTIVA 

=============================================================== 

HAZ 

l 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

81f 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

MEZCLA 
(a) 

29-12 

31-11 

30-36 

29-51 

30-70 

30-49 

29-97 

29-30 

10-40 

30-138 

31-95 

10-64 

l0-84 

31-176 

30-56 

29-128 

30-150 

T ( QC) 

( b) 

127 

319 

114 

119 

114 

312 

119 

114 

114 

143 

325 

114 

114 

310 

114 

114 

114 

-4 
v

1
xlO 

( c) 

6,20 

7,54 

8,oo 

9,00 

10,10 

lO,óO 

11,70 

12,00 

12,40 

13,80 

13,80 

14,40 

15,40 

17 ,00 

17,30 

23,70 

24,40 

8,40 

9,45 

9,80 

10,64 

11,65 

12 ,03 

13' 10 

13,40 

13,70 

15,10 

15,10 

15,70 

16,60 

18,10 

18 '50 

25, 70 

26,40 

E 

( ~) 

0,10 

0,13 

0,14 

0,18 

0,21 

0,22 

0,26 

0,27 

0,29 

0,34 

0,34 

0,37 

0,41 

0,50 

0,51 

0,92 

0,99 

=====================================================~======== 

La velocidad media del haz de potasio es vK ~ 5,7xlO cm/s p~ 

ra todos los experimentos. (a) En esta columna se indica la 

presión del BrEt más la del gas transportador en torr. En los 

h aces con asterisco el gas transportador es H
2

; en los restan- . 

tes He. (b) Temperatura del horno de expansión hidrodinámica. 

( c) Velocidad más probable del BrEt en cm/s. (d) Ve~ocidad re

l a tiva media de la colisión ep. cm/s. (e) Energía translacional 

medi a de la colisión en ev. 
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4-DISPERSION REACTIVA DEL SISTElVIA C H Br + K -+ BrK + C Hr 
===================~=============2=5======= ==========2 =~ 

4.1. Cinemática de la reacción 

A partir de las distribuciones de velocidad de cada uno de 

los haces que van a chocar puede obtenerse la distribución de e 

nergías del choque. 

Conocida la energía. de la colisión, ET, el ángulo de c ho 

que (~90º) y la exotermicidad de la reacción (Q ~ l,Ol eV), pu~ 

de determinarse la máxima energía translacional que pueden te -

ner los productos, la cual define la zona posible de ángu los de 

dispersión. Esto se ve fácilmente en un diagrama de Newton como 

el que se muestra en la figura 8. Enfeste diagrama, vK Y vc
2 

Hs Br 

representan la velocidad del potasio y del bromuro de etilo re~ 

pectivamente en el sistema del laboratorio; vCM representa la 

velocidad del centro de masas ; vKBr y w~Br son las velocidades 

del producto KBr en el sistema del laboratorio y en el del cen

tro de masas, respectivamente; 8LAB y 8 CM representan el ángulo 

del laboratorio y el correspondiente ángulo del centro de masas 

al cual aparece el producto (BrK) . En general la corresponden -

cia LAB ~ CM no es unívoca. 

En la figura 9 se muestran diagramas de Newton para tres ~ 

nergías medias distintas de colisión (0,14; 0 , 29 y 0, 99 eV) . 

Los círculos muestran los ángulos máximo y mínimo a que puede ~ 

parecer el producto teniendo en cuenta las restriccione s cinem 6 

ticas expuestas. 

4.2. Medidas de Dispersión Reactiva 

El detector utilizado es el mismo que el de los hace s de 

potasio (véase la figura 4). Los haces supersónicos se modul uu 
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o' 

FIGURA 8 

DIAGRAMA DE NEWTON MODELO (ver texto) 

)42 

PIGURA 9 

DIAGRAMAS DE NEWTON PARA TRES ENERGIAS DE COLISION 
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según se describió y la señal del detector se lleva al amplifi

cador de fase, donde se filtra a la frecuencia de modulación 

del primer haz (que es la frecuencia de colisión). La eficien -

cia de detección del detector de ionización superficial es inf~ 

rior para los haluros de potasio que para el potasio. Se reali

zaron barridos entre 8 = QQ y 8-:;:. 12QQ. El detector está diseña 

do (véanse figuras 4 y 5) para recoger la señal entre ~ = QQ y 

<I> = 90Q para cada e. 
La dispersión reactiva aparece confinada en una zona en la 

que la señal de dispersión no reactiva es pequeña. La dispersión 

reactiva se obtiene restando la señal de dispersión_ total de la 

señal (extrapolada) de dispersión no reactiva. En la figura 10 

se muestran las señales totales obtenidas para cuatro energías 

de colisión~ La linea de trazos muestra la extrapolación mencio 

nada. 

4.3. Transformación de los datos obtenidos en el laboratonio al 

sistema de·1 centro de masas 

Para expresar de una manera general la información obteni

da en estos experimentos es preciso transformar los resultados 

al sistema del centro de masas. La transformación directa LAB ~ 

CM no es en general univoca y en el caso de colisiones reacti 

vas es inviable sin análisis de velocidad en los productos. De

bido a ello se sigue un procedimiento inverso que consiste en 

reproducir la distribución angular obtenida experimentalmente 

(sistema del laboratorio) a partir . de la sección eficaz diferen 

cial de reacción en el sistema del c·entro de masas d3 
<r /d\,) dw '. 

En general, si no se dispone de información más detalL:vh 
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se factoriza la· sección dife1·encial en dos funciones des a cop l ., _ 

das: 

d\,, dw' 
cr P(0) P(w') ( 4) 

P(e) y P(w') son, respectivamente, la distribución angular y de 

velocidades de los productos en el sistema del centro de masas . 

La distribución de velocidades emple8.da en nuestro caso 

ha sido: 

( 5 ) 

donde r = w '/w' es la velocidad reducid a ( w' es la máxim <; 
max max 

velocidad . de BrK en el centro de masas permitida por la conser-

vación de la energia para cada experimento), r~ = w' /w' es 
mp max 

el pico de la distribución (w' es la velocidad más probable) 
mp 

y « es la anchura media. 

la distribución angular usada fué: 

G g• } 
P(G) = exp{-in2l~I 

donde (j'' es el máximo y ~ la anchura med:ia. 

(6) 

Las formas de estas distribuciones son análogas a las ob

tenidas para la reacción ce
3
r ~ K + KI + CH

3 
a partir de medi

das de las distribuciones de velocidad de KI (4). los paráme -

tros r-, ~.e• y~ son ajustables. 

Utilizando estas funciones se han reproducido las distri

buciones angulares de BrK medidas en el sistema del labora to -

rio mediante un programa Fortran puesto a pur:.to en nuestro la

boratorio (16). Toda la zona de energías de colisión estudi8d s 

se ajustó mediante la siguiente serie de pa rámetros : 

~= o,75 ; e"= 180 º <><~ 0,10 y ~ = 70 º 

Las distribucior:es P(r) ;,' D ( ll \ 
_. \ v / 

r-,....,... • .,..oQnl""\ nN ; or, -t o c-
............ ~~ .......... .r- · --- -- ~ ...--- . ...... - --
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parámetros se muestran en la figura 11. En la figura 12 pueden 

verse las distribuciones angulares en el sistema del laborato

rio a cuatro energías de colisión. La linea continua correspo~ 

de a las experimentales, la de trazos a las ajustadas mediante 

las funciones (5) y (6). 

4.4. Sección eficaz reactiva. Función de excitación 

La sección efica.z reactiva puede expresarse (5): 

donde n 4 y n 2 son las densidades de los haces, AV el volumen 

de reacción, F el flujo total de yroducto y v la velocidad 
r 

media de colisión. Podemos descomponer F en dos funciones: 

F = A" I(e) , donde A1 es el área de la distribución angular 
max 

normalizada a uno en el máximo y r(e) es el valor de ese 
max 

máximo . I(e) , n 4 (dens idad de los haces supersónicos) y 
max 

~V solo pueden conocerse aproximadamente en valor absoluto, por 

lo que no puede obtenerse el valor absoluto de 6R. No obstante, 

sabiendo que 6V es siempre el mismo y conociendo las variacio

nes relativas de n 4 y I(e) en los distintos experimentos, pode

mos determinar la variación relativa de ~R con la ehergia del 

choque (función de excitación). Si definimos S = r(e) ln.n~ 
max ma:x' · 

podemos expresar: 

1 

V 
r 

( 8) 

El expresar ~R de esta manera permite descomponer la sec

ción en dos funciones independientes: A•, que debe ser una fun

ción lentamente decreciente debido a factores cinemáticos (vé~ 

se las figuras 9 y 12) y S , que es la función que contiene 
max 

l a información sobre la reactividad, independientemente de los 
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factores cinemáticos. En nuestro ceso S e s una fu nción cre -
ms x 

ciente con la energía de colisión. En la t a bla II s e ~~ e st r ~n 

los valores de S y A* , así cerno los de ~R. En l a fi gura 13 
max 

se representa la función de excitación. 
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TABLA II 

ENERGIAS TRANSLACIONALES DE COLISION DE LOS HACES EMPLEADOS EN 

LOS EXPERIMENTOS DE DISPERSION Y MAGNITUDES PARA EL CALCULO DE 

CfR(ET) . 

============~===========~===========~===========r============= 

HAZ (a) A" ( c) S ( c) 
max 

1 0,10 91,0 0,6 6,5 
2 0,13 85 ,4 0,4 3,6 
3 o.,14 77 ,6 2,6 20,6 
4 o,18 75,5 6,0 42,7 
5 0,21 78,0 6,2 41,5 
6 0,22 84,,8 5,3 37,.3 
7 0,26 71,1 8,7 . 47 ,2 
8 0,27 · 68,3 8,o 40,8 
9 0,29 71,8 7,2 39,2 

10 0,34 77 ,9 8,4 43,3 
11 0,34 71,8 8,8 41,8 
12 0,37 76,0 10,7 51,8 
13 0,41 67,0 10,0 40,.4 
14 o,5o 64,0 9,8 '34 ,ti 
15 0,51 58' 3 13 ,o 41,0 
16 0,92 61,4 16,4 39,1 
17 0,99 55,0 17,0 35,4 

============================================================== 

(a)- Los números de los haces se refieren a los de la tabla r. 

(b)- Energía translacional media en eV. 

(c)- A~, S y ú en unidades arbitrarias. Los valores de ú 
max R R 

tienen un error aproximado del 15% (véase la figura 13), 

excepto los de energías más bajas (<0,18 eV), que tienen 

un error mayor debido a la pequeña señal de dispersión 

reactiva. 
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5-DISCUSION DE RESULTADOS 

5.1. Mecanismo y dinámica de la reacción 

La medida de distribuciones angulares del producto disper

sado en el laboratorio no permite, en principio, determinar la 

distribución angular en el sistema del centro de masas ni la 

distribución de velocidades de los productos. No obstante, da -

das las características cinemáticas de esta reacción y los ante 

riores estudios llevados a cabo sobre otras reacciones de la fa 

milia haluro de alquilo más álcali (4-9), se pueden obtener las 

mencionadas distribuciones angular y de velocidades del produc

to en el sistema del centro de masas con un ·cierto grado de con 

fianza. 

La tabla III contiene las características de las distribu

ciones angular y de velocidades para las reacciones de esta fa

milia que han sido estudiadas. Puede observarse en esta tabla 

que las distribuciones angulares en el centro de masas presen

tan un máximo a 180º, es decir, el producto de la reacción apa

rece preferentemente en dirección opuesta al potasio incidente, 

y que existe una mc.rcada anisotropía, ya que prácticamente todo 

el producto dispersado aparece en el hemisferio comprendido en

tre 90º y 270º (CM). Ambas características las comparte con el 

resto de las reacciones estudiadas de la misma familia. 

De la anisotropía en la distribución de los productos se 

puede deducir que la reacción transcurre mediante un mecanismo 

de tipo directo o "impulsivo", es decir, sin formación de un 

-12 
complejo de vida superior a un periodo de rotación (...,,.10 s.) . 

Si se formase un complejo que pudiese rotar varias veces antes 

de dar lugar al producto de la reacción, se perdería la memoria 
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TABLA III 

PARAMETROS DE LAS FUNCIONES DE DISTRIBUCION AN GULAR Y DE VELO

CIDADES DEL PRODUCTO KX (X = I, Br) DISPERSADO EN LAS REACC I O

NES RX + K + KX + R (R = CH
3

, C
2

H
5

) 

============================================================== 

REACCION 9/grad p/grad r• 

K +- CH
3

I (a) 180 

K + c
2
H

5
I (b) 180 80 o, 85 O, 15 

K+ CH
3
Br ( c) 180 30 o, 85 O, 10 

K + C
2

H
5
Br ( d) 180 70 0,75 0,10 

============================================================== 

ti • 
f} , ~ , r y !X se definieron en las ecuaciones ( 5) y ( 6 ) 

(a)- de la referencia ( 4) 

(b)- de la referencia (12) y del presente trabajo 

(c)- de la referencia (8 ) 

(d) - del presente trabajo 
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del choque inicial y el producto dispersado presentaría una dis 

tribución isotrópica. 

El máximo de dispersión reactiva a 180º CM indica que las 

colisiones reactivas son del tipo de "rebote", con un predomi

nio de las fuerzas repulsivas, i.e., de la parte repulsiva del 

potencia l, lo cual implica que la reacción se produce a distan

cias muy cortas. Típica de un mecanismo repulsivo es la fracción 

relativamente elevada de la exotermicidad que aparece como trars_ 

lación de los productos (véase la distribución en la figura 11 

y los valores de su máximo y su anchura en la tabla III). 

En la figura 14 se representa la energía translacional me

dia de l os productos frente a la energía translacional medii.a de 

los reactivos. En la misma figura se han representado los resul

tados de diversos modelos teóricos para comparar. 

Teniendo en cuenta que toda la zona de energías se ha ajus

t ado con el mismo juego de parámetros, se obtiene una línea rec

ta par a la representación de ET frente a E~. Así, la energía 

translaciona l media de los productos puede expresarse: 

E' 
u 

( 9) 

donde E' es la energía translacional de los productos, que co
u 

rresponderá a la umbral de los reactivos E0 (véase la figura 14). 

Pa ra la reacción estudiada (C
2

H
5
Br + K ~ BrK + c

2
H

5
) se obtiene: 

E' 
u 

o,65 ev 

En la tabla IV se muestran ' los resultados experimentales de 

(dE'/dE ) y E' para las reacciones de la familia K + RX (R=CH
3

, 
T T u 

c
2

H
5

; X=I, Br) + KX + R estudiadas. También se muestran los va-

lo re s obtenidos a partir de diversos modelos teóricos. 
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FIGURA 14 

ENERGIA TRANSLACIONAL MEDIA DE LOS PRODUCTOS E~ FRENTE A LA E

NERGIA TRANSLACIONAL MEDIA DE LOS REACTIVOS ET PARA LA REAC -

CION c
2

H
5
Br + K • KBr + C

2
H

5 

Los círculos son los puntos correspondientes al ajuste lleva

do a cabo con el programa de inversión LAB ~ CM. 

Estos puntos se comparan con diversos modelos teóricos. 

La línea continua corresponde al modelo modificado de esferas 

rígidas de la referencia (17). 

La línea de trazos y dos puntos corresponde al modelo impulsi

vo de Levine y colaboradores (18). El parámetros del citado 

modelo es iguala(r'/r)
1

/
2

, donde f-' es la masa reducida de los 

productos y)'- la de los reactivos. La línea de trazos corres

ponde al mismo modelo, pero con valor empírico de 0,4 para s. 

El cuadrado se obtiene a partir del "modelo modificado de fo

todisociación" de la referencia (8). 
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TABLA IV 

RESUMEN DE LOS RESULTADOS RELATIVOS A LA ENERGIA TRANSLACIONAL 

MEDIA Y AL MOMENTO LINEAL MAS PROBABLE DE LOS PRODUCTOS DE LAS 

REACCIONES K + RX (R=CH
3
,c

2
H

5
; X=I,Br) ..,. KX + R 

============================================================== 

REACCION 
E'/ev (&) 

u 

--------------------~~~~-----------------------~~~~~----------
K + CH

3
I 0,64 (c) 0,57 (d); 0,76 (a) 

K + C
2

H
5

I 0,72 (h) 0,53 (d); 0,69 (g) 

K + CH
3
Br 0,95 (a) 0,76 (d); 0,68 (a) 

K + C2H5Br o,65 (h) 0,53 (d); 0,51 (g) 

============================================================== 

REACCION 

--------------------~~~~-----------------------~~~~~----------
K + CH

3
I 0,7 (b); 0,9 (c) l-0, 67 (f); 0,45 ( b) 

K+ c
2

H
5

I o,65 (h) o,81-0,67 (f); o,79 (e) 

K + CH
3

Br 0,73 (a) 1-0' 6 7 ( f) ; o' 48 (e) 

K-i- C
2

H
5
Br 0,57 (h) 0,81-0,67 (f); 0,81 (e) 

================================================== ============ 

(&) E~ corresponde a E~ en el umbral de energía translacional 

E de la reacción; (a) de la referencia (8); (b) de la 
o 

ref. (19); (c) de l as refs. (3, 20}; (d) del modelo de la 

ref. (17); (e) del modelo dado en (18); (f) del modelo de 

(17); (g) obtenido mediante el modelo de (8 ); (h) resul

tados de este trabajo. 
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En todos los casos se obtiene (dE~/dET) ) 0,5, lo cual im

plica que l a energía media de los producto s presenta una fuerte 

dependencia de la energía de colisión. 

Estos valores son mayores para las reacciones en las que 

R = ctt
3 

que para aquellas en las que R = c
2

tt
5

, lo cual parece 

indicar que una mayor proporción de la exotermicidad se va en 

excitación interna cuando R es etilo que cuando es metilo. 

En cuanto a la mayor anchura (~) de las distribuciones an

gulares en las reacciones con radical etilo (véase la tabla III) 

podría ser una consecuencia de un par de fuerzas durante la co

lisión reactiva K+ ..• x- ... R que tendería a girar la configura

ción colineal expuesta y que aumentaría al aumentar el tamaño 

del radical alquilo debido a la influencia de la rotación libre 

del enlace e-e . 

Las conclusiones obtenidas a partir de las inversiones LA~ 

CM llevadas a cabo en este y otros trabajos (5,6,8,11) deben to

marse con precaución, ya que, como se indicó, no se han efectua

do medidas de velocidad en los productos. No obstante, puede es

timErse que los valores de la tabla III son correctos dentro de 

un 15% de error, con lo cual las principales características del 

mecanismo de la reacción estudiada (re a cción de tipo directo y 

de "rebote'' con predominio de la parte repulsiva del potencial) 

siguen siendo válidas. 

Las reacciones determinadas por la parte repulsiva del pote~ 

cial deben tener secciones eficaces de reacción relativamente pe-

queñas (en primera aproximación ~R =~b 2 
, donde b es el 

max max 

máximo parámetro de impacto para el que se produce la reacción) • 

.La máxima úR para la reacción K + ctt
3
r ~ KI + CH

3 
se ha estimado 

en 3o -4o /,: . La de la reacción K + c
2

tt
5
r parece ser ~lgo menor 

(11), debido seguramente a factores estéricos relacionados con el 
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mayor tamaño del grupo alquilo. Una sección eficaz de 30-40 P! 

implica un b algo superior a los 3 X. Separaciones máximas 
max 

RX-K de este orden son de esperar para que se produzcan colisi~ 

nes reactivas en el resto de las reacciones de la famili a . 

Las caracterfsticas mencionadas contrastan con las de la 

familia de reacciones M + x
2 

~ MX + X, donde M = metal a lcali 

no y X = halógeno. Estas reacciones son también de tipo impuls~ 

vo, pero en ellas predomina la parte atractiva del potencial , 

por lo que el producto MX aparece predominantemente en l a direc 

ción del potasio incidente (i.e., e• ~ºº)y la reacción se 
CM 

produce por transferencia electrónica (M + x2 ~ MT + x;) a dis-

tancias M-X
2 

del orden de los 6 X, según el mecanismo denominado 

de arpón. En consecuencia presentan secciones eficaces de reac

ción del orden de los 100 X1 
y superiores. 

en 
El hecho de que la reacción estudiada en este trabajo y en eL 

resto de las reacciones de la familia
1
la aproximación de la mol~ 

cula al álcali tenga que ser mucho mayor que en las reacciones 

álcali-molécula de halógeno se debe a que la electroafinidad de 

las moléculas RX es mucho menor que la de las x
2

, con lo cual la 

transferencia del electrón del álcali a la molécula (M + RX ~ 

M+ + RX-), hipotética primera etapa de la reacción, no se vé fa

vorecida hasta distancias muy cortas. 

Las consideraciones relativas a la transferencia electrónica 

mencionada se exponen en el a partado siguiente. 

5.2. Función de excitación y energía umbral 

Como se ha indicado, l a variación de l a sección eficaz reac 

tiva con la energía del choque recibe el nombre de función de 

excitación. En la figura 13 puede verse la función de exci tac ión 

para la reacción objeto del presente trabajo. Puede observa rse 
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que la sección de reacción es igual a cero por debajo de una d~ 

terminada energía de colisión (energía umbral); inmediatamente 

después sufre una subida brusca y luego una estabilización en 

el resto de la zona de energías de colisión estudiada. 

La forma ascendente de la función de excitación tras el um 

bral puede reproducirse aproximadamente 

dad de tipo Arrhenius ( <rR(ET) = <J'; ( 1 -

wnbral E 
o 

0,12!0,02 ev. 

mediante una funcionali 

~) ; ET ) E
0

) con un 
o 

La forma de esta función de excitación es distinta de las 

de las reacciones IR+ M ~MI + R (I=yodo, R=radical orgánico, 

M=metal alcalino), como y.a se indicó en la introducción. No se 

ha medido directamente la función de excitación de r~ciones 

del bromuro de metilo con alcalinos, pero si se han realizado 

medidas de "rendimiento de producto en el plano" ("in plane 

yield") de cruce de los haces (8). A partir de estas medidas ha 

sido posible estimar la energía umbral y, mediante un modelo, o~ 

tener de modo aproximado la función de excitación de las reaccio 

nes CH
3
Br + K ~ KBr + CH

3 
y CH

3
Br + Rb + BrRb + CH

3
• La forma a

proximada de estas funciones es similar (umbral, rápida subida 

y posterior estabilización) a la de la medida en este trabajo p~ 

r a la reacción c
2

H
5

Br + K ~ KBr + c
2

H
5

• 

Existen diversos modelos que tratan de explicar las formas 

de estas funciones de excitación, pero no se ha encontrado hasta 

el momento un tratamiento satisfactorio que dé cuenta teóricamen 

te de todas sus c a r a cterís ticas. Parece que las reacciones de es 

ta familia (y en general aquellas entre metales de bajo poten

cial de ionización y moléculas con pequeña electroafinidad) tie

nen como primera etapa una transferencia electrónica átomo-molé 

cul a ~ corta distancia (en contraste con las reacciones típicas 

del modelo de " a rpón" menciona d as en el a pa rtado anterior, en las 
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cuales la transferencia se producía a una gran distanci a ). Un ~ 

vez producida esta transferencia, la atracción culómbic a entre 

los iones produce instantáneamente la reacción. 

Un argumento a favor de este mecanismo de transferencia e

lectrónica se obtiene a partir del estudio de los umbrales de 

reacción. WU (10) ha propuesto un modelo según el cual el umbral 

de estas reacciones viene dado por la energía necesaria para que 

la molécula "capture" un electrón, i.e., para el proceso: 

(10) 

Experimentos de captura electrónica para compuestos de este 

tipo (haluros alifáticos) fueron realizados por Wentworth y co

laboradores (21,22). A partir de estos experimentos, Wentworth 

propuso un potencial para los iones RX-. Este potencial es un p~ 

tencial de Morse modificado; incluye un parámetro k característi 
co de cada sustancia. WU propone como energía umbral (E ) de la-

o 

reacción la diferencia de energías entre el nivel fundamental 

del pozo Morse para el enlace C-X y la energía de cruce de las 

curvas RX-RX . En la figura 15 se muestran estos dos potenciales 

y su cruce para las moléculas de bromuro de metilo y bromuro de 

etilo. 

En la tabla V se muestran los parámetros empleados en el 

cálculo de los potenciales mencionados, así como los v a lore s de 

energías umbrales teóricas y experimentales para reacciones de 

esta familia. 

La concordancia entre l a s energías umbral obtenidas a par -

tir del modelo de captura electrónica y las experimenta les es 

bastante buena. Obsérvese que este modelo da cuenta de la gran 

diferencia entre las energías umbrale s de l a s molécul as con yod o 

y con bromo. 

Fundación Juan March (Madrid)



46 

FIGURA 15 

POTENCIALES DE MORSE Y WENTWORTH PARA LAS MOLECULAS DE CH
3
Br 

Y c
2

H
5
Br 

El potencial de Morse es para l a molécula neutra. Viene 

o ( 1 o - · J dado por V(A-B) = -2DAB exp -~(r-r 0 ) + DAB expl-2~(r-r 0 1 

El de Wentworth (22 ) es para el ión negativo y se ex

presa V(AB- ) = - 2kD~B exp(-~(r-r 0 ))- :r:i~B exp[-2~(r-r 0 ))- EAB 

En ambos casos la distancia A-B es la distancia C-Br, y, 

en general, para moléculas de este tipo, la distanc i a carbono

halógeno). 

1 h'' 
DAB + 2 yo 

l = \) (21í~L/Dº )1/2 
t' o r AB 

DAB energía de disociación de la molécula 

y
0 

frecuencia fundamental de vibración característica 

de l a tensión C-Br 

r masa reducida del oscilador RC-Br 

r distancia de equilibrio C-Br 
o 

k constante obtenida a partir de un parámetro empíri-

co ( 22 ) y característica de cada sustancia 

EAB electroafinidad del halógeno 

o 
Los valores de DAB y k utilizados para la construcción de 

la figura son los dados en la tabla V. 
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TABLA V 

VALORES EXPERIMENTALES Y CALCULADOS DE LA ENERGIA UMBRAL E 
o 

DE VARIAS REACCIONES Y PARAMETROS UTILIZADOS PARA SU CALCULO 

============================================================== 

SISTEMA 
+ Rb+ 

MeBr EtBr MeI MeBr MeI 

\} (C-X) / cm 
-1 611ª) 562b) 533ª) 611ª) 533ª) 

o 

r (C-X) / A 
o 

(e) 1,94 1,94 2,14 1,94 2,14 

Dº/ev (d) 2,94 2,84 2,45 2,94 2,45 

k (e) 0, 20 0,24 0,27 0,20 0,21 

2 
E xlo / eV: 

o 

Ca le. (f) 20 10 1,6 20 1,6 

EXp. 24g) 12h) 3,3i) 20g) 3,2j) 

============================================================== 

(a)- de la ref. (23); (b)- de la ref. (24}; (e)- de la ref. 

(25); (d)- de las refs. (21, 22); (e)- valores obtenidos me

diante la ecuación 15 de la ref. (22); (f)- valores de la 

presente estimación; (g)- de la ref. (8); (h)- nsultado de 

este trabajo; (i)- de las refs. (5,7); (j)- de las refs. 

(6 '7). 
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Especialmente · significativa es la concordancia teóric a :1 

experimental en el caso de las reacciones de bromuro de e tilo , 

objeto del presente trabajo, y bromuro de metilo. La energía 

umbral predicha teóricamente para las reacciones de bromuro de 

metilo es aproximadamente un 100% mayor que la predicha para 

el caso del bromuro de etilo. Esta predicción se comprueba ex

perimentalmente y, dada la similitud de ambas sustancias, no 

cabría esperar semejante diferencia si el umbral viniese dado 

por factores dinámicos (de masa) o estéricos. 
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6-RESUMEN DEL PRESENTE TRABAJO 

En esta memoria se ha expuesto el estudio por haces molecu 

lares de la reacción c
2

tt
5

Br + K ~ BrK + c
2

tt
5

. Este estudio in -

cluye los siguientes: 

- Formación y caracterización de haces moleculares efusi -

vos de K y supersónicos de c
2

tt
5

Br (y de mezclas de c
2

tt
5

Br 

con H
2 

y He como gases transportadores). 

- Choque de ambos haces y detección del producto BrK dis

persado. Estudio de la distribución angular de ErK en el 

sistema del laboratorio. 

- Obtención, mediante la convolución adecuada, de las dis

tribuciones angular y de velocidades (aproximadas) de 

BrK en el sistema del centro de masas. 

- Estudio de la variación de la sección eficaz reactiva en 

función de la energía del choque (función de excitación) 

en la zona de 0,1-1 ev. Determinación de la energía um -

bral para la reacción. 

- Discusión de los resultados y comparación con otras reac

ciones de la familia. Deducciones sobre el mecanismo y 

dinámica de la reacción y comparación con modelos teóri-

cos. 
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