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ABSTRACT: Molecular dynamics (MD) and density functional theory (DFT) are currently the most 
widely used theories in computational materials science. Both have different scopes and appli-
cations, but they converge in certain areas. The present work makes a comparison and contrast 
between the accuracy of both theories to model the infrared spectrum of a simple but represen-
tative organic molecule: crotonaldehyde. An analysis of the energies, bond distances, and vibra-
tional frequencies and intensities is carried out to determine the advantages and disadvantages 
of each theory in this calculation frame. 
KEYWORDS: infrared spectra, density functional theory, molecular dynamics. 

RESUMEN: La dinámica molecular (MD, por sus siglas en inglés) y la teoría del funcional de la 
densidad (DFT, por sus siglas en inglés) son actualmente las teorías más utilizadas en ciencia 
computacional de materiales. Ambas tienen alcances y aplicaciones distintas, pero convergen 
en ciertas áreas. El presente trabajo hace una comparación y contraste entre la exactitud de 
ambas teorías para modelar el espectro infrarrojo de una molécula orgánica sencilla pero re-
presentativa: el crotonaldehído. Se lleva a cabo un análisis de las energías, distancias de enla-
ce, frecuencias e intensidades vibracionales para determinar las ventajas y desventajas de cada 
teoría en este marco de cálculo. 
PALABRAS CLAVE: espectro infrarrojo, teoría del funcional de la densidad, dinámica molecular.

Introducción 

Un grupo de compuestos orgánicos de mucho interés para la industria quími-
ca es el de los aldehídos α, β-insaturados. Estos representan un grupo de sus-
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tratos desafiantes para las reacciones de hidrogenación quimioselectiva, don-
de ambos grupos —CH = O y –C = C— coexisten en una molécula (Gallezot y 
Richard, 1998). Los productos deseados son los alcoholes (correspondientes 
a la hidrogenación del grupo carbonilo), pues se emplean ampliamente en la 
fabricación de perfumes, aromatizantes y productos farmacéuticos (Zhang et 
al., 2020).

Más específicamente, el (E)-but-2-enal (conocido comúnmente como cro-
tonaldehído) es uno de los aldehídos α, β-insaturados más sencillos que 
existen. Este tiene como fórmula semidesarrollada CH3CH = CHCHO y se en-
cuentra en 4 isómeros distintos, dados por la posición relativa de los grupos al-
dehído y metilo, como se muestra en la figura 1. El crotonaldehído es un com-
puesto de vital importancia para varios tipos de industria. La Agencia para 
Sustancias Tóxicas y Registro de Enfermedades (ATSDR, s. f.) reporta que se 
usa como agente de advertencia en gasolinas, desnaturalizante de alcoholes, 
preparación de aceleradores de goma y bronceado de cueros. En la industria de 
química fina se usa para la manufactura de butanol, butiraldehído, metoxibu-
tiraldehído, ácido maleico, ácido crotónico y alcohol crotílico, por mencionar 
algunos; pero encuentra su uso principal en la manufactura de ácido sórbico 
(PubChem, s. f-a). En la industria de polímeros, se usa para manufacturar re-
sinas, acetales de polivinilo y como solvente para cloruro de polivinilo. Tam-
bién se utiliza en la preparación de insecticidas, fertilizantes y saborizantes 
(PubChem, s.f-b).

La simulación de dinámica molecular (MD, por sus siglas en inglés) pro-
porciona la plataforma más fundamental y flexible para el análisis de inte-
racciones moleculares. Los cálculos de MD modelan las interacciones entre 
átomos mediante las ecuaciones de Newton de mecánica clásica, lo cual 
puede representar un problema conforme uno se acerca al régimen cuántico. 
También está reportado que pueden surgir dificultades en la aplicación de 
condiciones de frontera y en el cálculo de interacciones de Coulomb de largo 
alcance (Lee et al., 2012). Por estas razones, no es raro el uso de métodos al-
ternativos para buscar modelar las interacciones moleculares.

Como alternativa a la MD clásica, se pueden usar campos de fuerza empí-
ricos creados a partir de mediciones experimentales (Leach, 2001), o se 
pueden usar otros métodos derivados de la ciencia computacional como el 

Figura 1. Isómeros del crotonaldehído. No se diferencian los dobles enlaces entre C1 = O ni C2 = C3. Las 
esferas blancas, cafés y rojas representan átomos de H, C y O, respectivamente. 

Fuente: Elaboración de los autores. 
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método Monte Carlo (Rogge et al., 2019; Honorio, 2019) o algoritmos gené-
ticos (Bhoskar et al., 2015) para el estudio de las propiedades moleculares. Pa-
sando a teorías basadas en la física y química cuántica, existen toda la familia 
de métodos tipo Hartree-Fock y post-Hartree-Fock (Magnasco, 2013). Entre 
estos se encuentra la teoría funcional de la densidad (DFT, por sus siglas en 
inglés), que es sin duda una de las teorías más utilizadas (si no es que la más 
utilizada) en la simulación computacional de materiales en la actualidad. DFT 
se basa en los postulados mecano-cuánticos de Hohenberg-Kohn y Kohn-
Sham, que utilizan la densidad electrónica como variable principal para los 
cálculos, y a partir de la cual se obtienen todos los parámetros de interés del 
sistema en el estado base (energía, fuerza, etc.). Siendo así, la DFT es la más 
versátil y eficiente de las teorías cuánticas para modelar materiales. No hay 
duda de que en sistemas a escala atómica (unos cuantos nanómetros) DFT es 
una mejor opción que MD. Cuando uno se acerca a la meso y macro escala uno 
puede seguir usando DFT para obtener resultados con la gran precisión y 
exactitud que nos permite la mecánica cuántica, pero a un gran costo compu-
tacional, lo cual puede llegar a ser prohibitivo. En general, los cálculos en este 
régimen no requieren una descripción electrónica tan detallada, por lo que se 
suele recurrir a MD. Es en la frontera entre estas escalas que se pueden uti-
lizar ambas teorías con niveles comparables de costo computacional y (de-
pendiendo de la naturaleza del sistema y lo que se busca estudiar) exactitud 
en los resultados. Incluso existe el método de Car-Parrinello, que se puede 
considerar como un híbrido entre MD y DFT (Car y Parrinello, 1985). Asi-
mismo, existen algunos artículos (Qin et al., 2010; Oukhrib et al., 2021) en 
los que se aplican ambos niveles de teoría a un mismo sistema para estudiar 
parámetros distintos que no se pueden (o sería extraordinariamente com-
plejo) estudiar con una sola teoría, es decir, a esa escala son complementarias.

En el presente trabajo se discuten los resultados de simulaciones de los 
cuatro isómeros del crotonaldehído en fase gaseosa mediante DFT y MD. Se 
analizan varios observables de interés —energía libre, frecuencias vibracio-
nales, tipo de modo vibracional, absorbancia del modo vibracional, espectro 
infrarrojo— y se comparan entre sí y con algunos resultados experimentales.

Metodología

Para los cálculos a nivel DFT se usó el método de proyector de ondas aumen-
tadas (PAW) (Blöchl, 1994), como está implementado en el programa VASP 
(Kresse y Furthmüller, 1996). La energía de intercambio y correlación se cal-
culó con base en la aproximación de gradiente generalizado (GGA) con la pa-
rametrización de Perdew-Burke-Ernzerhof (1996). Se estableció el corte de 
energía cinética para las funciones de onda en 800 eV. En esta teoría se simu-
lan los sistemas a una temperatura de 0 K. Se utilizó una celda cúbica simple 
de 20 Å de lado para todos los isómeros. Las frecuencias y absorbancias vi-
bracionales se calcularon usando la teoría del funcional de la densidad per-
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turbada (DFPT, por sus siglas en inglés) (Wu et al., 2005). Se calcularon las 
frecuencias a partir de la matriz Hessiana y las intensidades usando el pro-
grama publicado por David Karhánek (2020) basado en la teoría de respues-
ta lineal.

Para los cálculos con MD se tomaron las estructuras previamente opti-
mizadas vía DFT y se les implementó un potencial híbrido de Lennard-
Jones/Coulomb con una transición a 6.0 Å (Plimpton y Thompson, s.f.), 
como está implementado en el programa LAMMPS (Thompson et al., 2022). 
Se ajustaron enlaces armónicos a las distancias interatómicas de la estruc-
tura de DFT [d(CH) = 1.10 Å, d(C–C) = 1.47 Å, d(C = C) = 1.35 Å, d(C = O) = 
1.23 Å] para simular el comportamiento de los dobles enlaces y enlaces sen-
cillos en las moléculas. Se utilizó la misma caja cúbica simple con a = 20 Å. 
Para la fase de equilibrio se utilizó un termostato tipo Nosé-Hoover con un 
incremento lineal de la temperatura desde 0 K hasta las temperaturas de 50, 
100, 150, 200, 250 y 300 K para la estructura E-(s)-trans y a 300 K para las 
otras estructuras. Se utilizó un ensamble NVT con un paso temporal de 0.5 
fs de 4 ns de duración. Finalmente, se calcularon 8 ns de fase de producción 
con un ensamble NVT a las temperaturas deseadas, guardando las trayecto-
rias cada 100 fs. Las frecuencias y absorbancias vibracionales se calcularon 
mediante el método de Kong (2011) y se procesaron usando el programa de 
Efrem Braun (2016).

Los archivos .data necesarios para correr en LAMMPS fueron generados 
usando un generador de estructuras para LAMMPS (Haley, 2016). Las imá-
genes de crotonaldehídos y gráficas en este reporte fueron generadas usando 
VESTA (Momma y Izumi, 2011) y matplotlib (Hunter, 2007), respectivamente.

Resultados y discusiones

En la tabla 1 se muestra una comparación de las energías libres relativas cal-
culadas para los cuatro isómeros del crotonaldehído y algunos valores de la 
literatura. Se observa que la estructura E-(s)-trans es la más estable tanto ex-
perimentalmente como en todos los cálculos. Los valores de energías relati-
vas obtenidos mediante DFT en el presente trabajo son razonablemente pa-
recidos a los reportados por Haubrich et al. (2009), en el cual también se 
realizaron cálculos utilizando DFT. A su vez, las energías relativas obtenidas 
mediante esta teoría para el isómero E-(s)-cis son bastante parecidas a las 
determinadas experimentalmente por De Groot y Lamb (1957), lo cual de-
muestra que estos cálculos tienen un alto grado de confiabilidad. Por su par-
te, los cálculos de MD predicen el mismo orden de estabilidad para los isóme-
ros, pero las energías relativas obtenidas discrepan de los datos reportados a 
partir de la utilización de otros métodos. A partir de estos resultados obteni-
dos se aprecia que los cálculos de MD modelan correctamente de manera 
cualitativa al sistema, pero no son muy exactos en la predicción más detalla-
da de energías o propiedades vibracionales, como se analizará más adelante.
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Realizando un análisis basado en la estadística de Boltzmann se pueden 
estimar las concentraciones de cada isómero con base en sus diferencias 
energéticas (ver el apéndice al final del documento). Suponiendo una tempe-
ratura y presión estándar (25 ºC, 1 atm) y usando las energías obtenidas por 
DFT, se predice que el 96.86% de la muestra está en el isómero E-(s)-trans, el 
2.14% en el estado E-(s)-cis y el restante 1.00% en los isómeros Z. Estos por-
centajes corresponden con lo reportado en estudios anteriores (Haubrich et 
al., 2009; Lindenmaier et al., 2017). 

En la figura 2 se muestra un espectro IR experimental del crotonaldehído 
obtenido del reporte de John Wiley y Sons, Inc. (s. f.) usando WebPlotDigita-
lizer (Rohatgi, s. f.). Aquí se ilustran los modos vibracionales del crotonalde-
hído, divididos en seis regiones y con seis tipos de modos vibracionales. Entre 

Tabla 1. Energías relativas de los cuatro isómeros del crotonaldehído. 

*(Haubrich et al., 2009), **(de Groot y Lamb, 1957),***energía promedio, –no reportado.
Fuente: Elaboración de los autores. 

ΔE (eV/átomo)

Estructura Reportado 
(DFT)*

Reportado 
(exp.)**

Calculado
DFT

Calculado
MD***

E-(s)-trans 0.0 0.0 0.0 0.0

E-(s)-cis 0.093 0.084 0.099 0.009

Z-(s)-trans 0.125 – 0.122 0.022

Z-(s)-cis 0.164 – 0.166 0.130

Nota: Los movimientos vibracionales representados son: estiramiento (ν), deformación en el plano [δ(XY)], 
deformación fuera del plano (γ) y deformación/tijereteo de la cadena de carbonos [δ(XYZ)]. El modo u(CH3) 
es un modo especial denotado como paraguas (umbrella). Los colores rojo, azul, verde, naranja, morado y 
dorado representan las regiones de vibración características del crotonaldehído y se encuentran explicados 
en el texto.
Fuente: John Wiley y Sons, Inc. (s. f.). 

Figura 2. Espectro IR experimental del crotonaldehído (absorbancia vs. frecuencia de onda). 
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3100 y 2700 cm–1 (rojo) se encuentra la región de vibraciones más energé-
ticas: estiramientos ν(C–H) entre carbono e hidrógeno. Entre 1800 y 1500 
cm–1 (azul) está la región de estiramientos ν(C = O) y ν(C = C) de dobles en-
laces. Esta región tiene la mayor absorbancia, lo cual significa que aquí se da 
el mayor cambio de momento dipolar con respecto a la distancia de enlace, 
según la definición de absorbancia en un espectro (IR infrared: interpreta-
tion, 2013). Entre 1460 y 1250 cm–1 (verde) está la región de deformación 
dentro del plano δ(CH) y el modo de paraguas u(CH3). Entre 1100 y 1200 
cm–1 (naranja) está el modo de estiramiento ν(C-C), mientras que entre 1050 
y 700 cm–1 (morado) están modos de deformación fuera del plano γ(CH). Fi-
nalmente, en frecuencias menores a 650 cm–1 (dorado) están los modos de ti-
jereteo δ(OCC) y deformación δ(CCC), todos característicos del esqueleto de 
carbonos en la molécula. Estos modos asemejan mucho su comportamiento a 
los reportados en la literatura (Haubrich et al., 2009; De Groot y Lamb, 1957) 
y difieren en su posición por no más de 10 cm–1. Un estudio a detalle de estos 
modos vibracionales fue reportado por Lindenmaier et al. (2017).

En la figura 3 se muestra una comparación del mismo espectro IR experi-
mental con los espectros obtenidos por DFT para los cuatro isómeros. Se 
aprecia que el espectro del isómero E-(s)-trans es el que se ajusta de mejor 
manera con el experimental. También se aprecia cómo los isómeros trans 
tienen en común los dos picos de mayor absorbancia pertenecientes a la re-
gión ν(C = X). El pico ubicado en ~1700 cm–1 (enlace C = O) tiene mayor ab-
sorbancia que el ubicado en ~1650 cm–1 (enlace C = C), caso contrario a los 
isómeros cis. Los isómeros cis presentan una absorbancia casi nula en el 
modo ν(C–C). Cabe resaltar que la estructura E-(s)-trans presenta picos de ab-
sorbancia con las mismas frecuencias que la región γ(CH). Incluso, es el único 
isómero que presenta el pico de absorbancia en la región δ(XCC) alrededor de 

Nota: Con los espectros obtenidos mediante DFT para los isómeros E-(s)-trans (azul), E-(s)-cis (rojo), Z-(s)-
trans (verde) y Z-(s)-cis (amarillo).
Fuente: John Wiley y Sons, Inc. (s. f.). 

Figura 3. Comparación del espectro experimental (negro) del crotonaldehído. 
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530 cm–1. La ausencia de picos experimentales donde los demás isómeros sí 
los presentan es indicativo de que estos se encuentran en bajas concentra-
ciones, puesto que el espectro experimental es una suma de las absorbancias 
de todas las moléculas presentes en la muestra analizada.

Estos resultados confirman lo encontrado en la tabla 1, secundando que 
el isómero E-(s)-trans es el que se encuentra en mayor cantidad. Asimismo, 
de la comparación de estos espectros se puede intuir cualitativamente la pre-
sencia de los otros isómeros. Por ejemplo, el espectro experimental muestra 
un pico de absorbancia en 2817 y otro en 2735 cm–1. El segundo se atribuye 
a la estructura E-(s)-trans, pero el primero pertenece seguramente al se-
gundo isómero más estable: E-(s)-cis. Existen modos con absorbancias muy 
bajas debajo de 500 cm–11 que parecen modelar distintos movimientos de la 
cadena de carbonos, pero no es posible discutir a detalle debido a la difi-
cultad en medir esta región del espectro experimentalmente.

La figura 4 ilustra la comparación del espectro IR experimental con los 
espectros obtenidos por MD para los cuatro isómeros. Estos espectros tienen 
claras diferencias que se derivan de la representación de los distintos enlaces 
por el método de MD. Alrededor de 3900 cm–1 se encuentra un modo vibra-
cional de altísima absorbancia. Este modo no corresponde con ninguno de 
los reportados en los cálculos de DFT ni el experimental. Los modos en este 
rango de energía se pueden asociar con un estiramiento de un heteroátomo 
con hidrógeno ν(X–H). En este caso la única posibilidad es un modo ν(O–H), 
pero incluso, este modo vibracional se ha encontrado experimentalmente 
debajo de los 3500 cm-1 (Smith, s. f.).

Los dos isómeros E y el Z-(s)-trans son los únicos que presentan absor-
bancia en la región de estiramiento ν(C = X), aunque que presentan intensi-
dades demasiado bajas. En todos los isómeros los modos vibracionales ubi-

Nota: Con los espectros obtenidos mediante MD (300 K) para los isómeros E-(s)-trans (azul), E-(s)-cis (rojo), 
Z-(s)-trans (verde) y Z-(s)-cis (amarillo).
Fuente: De Groot y Lamb (1957). 

Figura 4. Comparación del espectro experimental (negro) del crotonaldehído. 
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cados en 2700-2800 cm–1 presentan una absorbancia mucho mayor a la 
experimental, los cuales se asocian con vibraciones de los hidrógenos a las 
orillas de las moléculas (CH3 o CHO). Por otro lado, los otros modos de esti-
ramiento ν(C–C) tienen una absorbancia muy baja en los isómeros -trans y se 
ven mejor representados por los isómeros -cis, algo que contradice los resul-
tados de DFT. Es evidente que esta teoría tiene problemas para modelar los 
modos de estiramiento y que depende mucho del potencial de interacción 
para una descripción más acertada de los resultados experimentales. Los 
modos de vibraciones distintos al estiramiento y de energías menores a 1200 
cm–1 se asemejan razonablemente bien al espectro experimental. De nuevo, el 
isómero E-(s)-trans coincide en mayor medida con las frecuencias y absor-
bancias de los modos de deformación dentro y fuera del plano [δ(CH) y γ(CH)] 
del espectro.

También se ilustra la comparación del efecto de la temperatura en el cál-
culo del espectro IR del isómero más estable. Está reportado que conforme 
desciende la temperatura, las bandas de absorbancia se van afilando y au-
menta su intensidad (Cataldo et al., 2010). Esto se puede explicar desde el 
punto de vista termodinámico considerando que el número de microestados 
disponibles del sistema disminuye, lo que hace que cada vez más moléculas 
vibren precisamente a la misma frecuencia, acumulando la misma área bajo 
la curva en un dominio más pequeño. En particular, aplicando de nuevo la 
estadística de Boltzmann, se estima que el porcentaje del isómero E-(s)-
trans pasa a ser 98.56, 99.57 y 99.94% a temperaturas de 250, 200, 150 K, 
respectivamente. Debajo de 100 K el porcentaje de este isómero es superior 
al 99.99%. En otras palabras, a baja temperatura el espectro infrarrojo se re-
suelve mejor hacia el isómero E-(s)-trans. Estos efectos se observan en la fi-
gura 5, donde hay una reducción gradual en la anchura de los picos de absor-

Nota: Con los espectros calculados mediante MD para el isómero más estable (E-(s)-trans) a 300 (rojo), 250 
(naranja), 200, (amarillo), 150 (verde menta), 100 (azul claro) y 50 K (azul oscuro).
Fuente: John Wiley y Sons, Inc. (s. f.). 

Figura 5. Comparación de los espectros calculados mediante MD. 
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bancia. A 50 K estos son casi funciones delta, muy similares a los espectros 
de DFT. Asimismo, si bien las absorbancias no parecen cambiar para modos 
de alta energía, el modo que está a 3000 cm–1 y aquellos por debajo de 2000 
cm–1 manifiestan también un claro incremento en absorbancia.

Lindenmaier et al. (2017) midieron experimentalmente este efecto a 
temperaturas cercanas a la temperatura ambiente (278, 298 y 323 K) y no se 
reportaron cambios significativos para la mayoría de los modos vibracio-
nales, salvo para uno que está ubicado alrededor de 730.90 cm−1. Este modo 
se atribuyó al isómero E-(s)-cis y aumenta su intensidad con la temperatura, 
debido a que este isómero aumenta su concentración. Las temperaturas eva-
luadas están todas muy cerca entre sí, por lo que no se pueden apreciar los 
efectos discutidos en los cálculos de MD.

Finalmente, vale la pena reiterar las diferencias prácticas en el uso de 
ambas teorías. Con los parámetros descritos en la sección de metodología y 
usando 4 procesadores en paralelo, cada cálculo de MD tomó alrededor de un 
tercio de hora, mientras que los de DFT tomaron alrededor de 32 hrs cada 
uno. Queda claro que, si bien DFT predice con mayor precisión las propie-
dades vibracionales, un cálculo mediante MD arroja resultados cualitativa-
mente aceptables y es mucho más rápido. Esto sin mencionar que la imple-
mentación de cálculos a temperaturas finitas a nivel DFT sigue siendo un 
tema de investigación a nivel teórico (Pittalis et al., 2011; Pribram-Jones, 
Grabowski y Burke, 2016), mientras que esto viene implícitamente inte-
grado en cálculos por MD. La precisión de los cálculos de MD es totalmente 
dependiente del campo de fuerza escogido. En particular, Van Duin et al. 
(2001) describieron el campo de fuerza tipo ReaxFF, que busca describir los 
distintos órdenes de enlace con mayor precisión, por lo que su uso podría au-
mentar la precisión de los resultados obtenidos mediante cálculos de MD. 
Hay varios tipos de definición de este potencial y todos requieren de la opti-
mización de una gran cantidad de parámetros —movimientos de enlaces y 
ángulos, energías de activación y reacción, ecuaciones de estado, energías de 
superficie, entre otros— (Software for Chemistry & Materials, 2021), lo que 
aumenta su costo computacional. Esto hace que el uso de estos potenciales 
sea poco común y el encontrar (o crear) un potencial de este tipo optimizado 
para estudiar propiedades vibracionales sea una tarea que posiblemente con-
suma mucho más tiempo del que pretende ahorrar. En la práctica, resulta 
más conveniente realizar un cálculo mediante DFT para obtener resultados 
más precisos.

Conclusiones

Se calcularon las propiedades energéticas y vibracionales del crotonaldehído 
usando dos programas con niveles de teoría distintos. Ambas teorías predi-
cen el orden correcto de estabilidad en los isómeros, pero los cálculos de DFT 
coinciden de mejor forma con reportes experimentales. Mediante un análi-
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sis de las energías basado en la estadística de Boltzmann, se estimó que el 
isómero E-(s)-trans presenta una concentración de 96.86% en la muestra a 
presión y temperatura estándar. Los espectros IR obtenidos mediante ambas 
teorías muestran que el isómero E-(s)-trans es el que se adecua más a los da-
tos experimentales. Se puede determinar cualitativamente la presencia de 
otros isómeros por la posición de los picos de absorbancia. Por otra parte, los 
espectros calculados mediante MD describen con mayor precisión la región 
de baja energía del espectro (<1500 cm–1), fallando particularmente en des-
cribir los modos de estiramiento de los isómeros. Se describió el efecto de la 
temperatura en el espectro IR del isómero E-(s)-trans usando MD. Se obser-
vó el afilamiento de los espectros conforme disminuye la temperatura (como 
está reportado experimentalmente) y se explicó este fenómeno usando la 
misma estadística de Boltzmann. Los errores presentes en los cálculos de 
MD se atribuyen a la dificultad para describir los distintos tipos de enlace en 
el crotonaldehído. Se comprobó la gran precisión y exactitud presente en 
DFT a comparación de MD en este sistema. Se pueden escoger campos de 
fuerza más detallados para aumentar la precisión de los cálculos de MD, pero 
como regla general DFT es más preciso que MD y su costo computacional au-
menta en mayor medida conforme aumenta el número de átomos en el sis-
tema. Hay que considerar el número de átomos en el sistema, los parámetros 
de interés, la precisión deseada y los recursos computacionales disponibles 
para escoger el nivel de teoría a utilizar en los cálculos. 

Apéndice

Cálculo de las concentraciones de los isómeros
El presente análisis está basado en el trabajo publicado por Lindenmaier et 
al. (2017). Se parte de considerar a todos los isómeros como estados no-de-
generados, con el isómero de menor energía (E-(s)-trans) ubicado en el cero 
de energía y las energías del resto tomadas relativas a este. Una vez definido 
esto se aplicará la estadística de Boltzmann basada en las energías molecula-
res. El número total de moles es: 

 n = n1 + n2 + n3 + n4 (A.1)

donde los subíndices 1, 2, 3 y 4 hacen referencia a los isómeros E-(s)-
trans, E-(s)-cis, Z-(s)-trans y Z-(s)-cis, respectivamente. Dicho esto, se puede 
expresar el número de moles de cada isómero (nx, x = 1, 2, 3, 4) en términos 
de una distribución de Boltzmann como sigue: 
 

n n1 = — e–E1/RT (A.2)
 

z

n n2 = — e–E2/RT (A.3)
 

z
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n n3 = — e–E3/RT (A.4)

 
n

z

 n4 = — e–E4/RT (A.5)
 

z

donde Ex,(x = 1, 2, 3, 4) es la energía relativa de cada isómero (dadas en 
la tabla 1), z es la función de partición, R es la constante de gases (8.314 J 
mol–1 K–1) y T la temperatura (K). Recordando que la energía relativa del 
isómero E-(s)-trans se define como el cero (E1 = 0), la ecuación A.2 se re-
duce a:
 

n n1 = — (A.6)
 

z

Al dividir las expresiones A.3-6 entre n se obtienen las fracciones mo-
lares de los isómeros (X1, X2, X3, X4), las cuales suman a uno. Efectuando esta 
suma y despejando la función de partición se obtiene:

 z = 1 + e–E2/RT + e–E3/RT + e–E4/RT (A.7)

Finalmente, una vez que se conoce la expresión de la función de parti-
ción se sustituye su valor en las expresiones A.3-6 y se divide entre n para en-
contrar las expresiones de las fracciones molares (concentraciones) de los 
isómeros:

 X1 = 1/(1 + e–E2/RT + e–E3/RT + e–E4/RT ) (A.8)
 X2 = e–E2/RT/(1 + e–E2/RT + e–E3/RT + e–E4/RT ) (A.9)
 X3 = e–E3/RT/(1 + e–E2/RT + e–E3/RT + e–E4/RT ) (A.10)
 X4 = e–E4/RT/(1 + e–E2/RT + e–E3/RT + e–E4/RT ) (A.11)
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