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INTRODUCCION

Nuestra preocupacion por el ambiente no es un fendémeno nuevo. En el siglo Xl! el
cientifico y filosofo Moses Maimonides (1135 -1204) después de notar las diferencias entre

el aire de las ciudades y el de los desiertos, escribe:

“Si el aire se alterara tan sélo un poco, se alteraria perceptiblemente el
estado del Espiritu Fisico. Entonces se pueden encontrar muchos hombres
en los cuales se pueden notar defectos en las acciones de su psique en la
medida del deterioro del aire, es decir, que desarrollan retraso mental,

fallos en la inteligencia y falta de memoria..."(de Goodhill, 1971) 12,

Una muestra de esta preocupacion en nuestros dias se expresa en el hecho de que
una parte apreciable de la comunidad cientifica esta trabajando en el estudio de la
Quimica Atmosférica. Asi, el investigador de origen mexicano Mario J. Molina obtuvo el
premio Nobel de Quimica en 1995 por su trabajo en el area de la Quimica Atmosférica
concerniente a la formacion y descomposiciéon de ozono. Molina y col. “mostraron lo
sensible que puede ser la capa de ozono a la influencia de emisiones antropogenicas de
ciertos compuestos. Con la explicacion de los mecanismos quimicos que afectan el grosor
de la capa de ozono, ellos han contribuido a nuestra salvacion de un problema atmosférico

global que pudo tener consecuencias catastroficas.” *

Dentro de los fenomenos de contaminacion atmosférica se encuentra la formacion

fotoquimica del ozono a nivel de la troposfera, que es un problema importante en muchas



zonas urbanas, en particular en la Ciudad de México, donde el valor de la norma de
calidad del aire para este compuesto se rebasa casi todos los dias del afio.2 El ozono no

se emite directamente, sino que se forma en la atmdésfera a partir de las emisiones de sus
precursores, los 6xidos de nitrégeno y los hidrocarburos. Se han desarrollado modelos?®

" para relacionar la concentracion de los precursores y los niveles de ozono alcanzados
en un dia particular, con el fin de evaluar posibles estrategias de control, tomando en
cuenta los fendmenos fisicos y quimicos involucrados en la difusion, dispersion y
transformacion de los contaminantes. Un aspecto esencial de estos modelos de calidad
del aire es la descripcion de los mecanismos de las reacciones quimicas que participan en
las transformaciones atmosféricas y que se basan en el acervo de datos cinéticos de
reacciones de cientos de compuestos individuales. Sin embargo, a fin de que sea factible
la introduccion de esta informacion en los modelos, es necesario elaborar mecanismos
condensados para especies prototipo: alcanos y olefinas lineales y ramificados,

compuestos aromaticos, etc.

La Quimica Cuéntica es una disciplina que puede proporcionar un marco teorico y
conceptual para elucidar e interpretar la mayoria de los fendmenos de interés quimico.
Los fundamentos basicos de esta disciplina fueron desarrollados en la primera mitad de
este siglo desde los inicios de la Mecanica Cuéntica. Sin embargo su aplicacién ha
dependido del desarrollo tecnologico de las computadoras de gran velocidad y gran
capacidad de almacenamiento de informacién. Desde hace menos de dos décadas las
supercomputadoras y estaciones de trabajo se han vuelto mas accesibles a los
investigadores y esto ha permitido el desarrollo acelerado de la Quimica Cuantica. La
validez de los postulados ha sido probada en un gran numero de sistemas y se han
determinado propiedades con gran precision en buena correlacidn con los datos

experimentales.



Atendiendo la necesidad de dilucidar las caracteristicas de las reacciones en la
troposfera y aprovechando una herramienta tedrica potente y de exactitud probada, el
objetivo global del proyecto es el estudio tedrico de las reacciones involucradas en la
participacion de alquenos pequefios en la formacion de ozono troposférico. En este

trabajo se ha usado el propeno para modelar, con métodos



I1

METODOS DE LA QUIMICA CUANTICA

I.1. Aproximaciones fundamentales*-'.

La ecuacion de Schrodinger para el atomo monoelectrénico tiene solucion exacta, pero a
causa de los términos de repulsion interelectronica del Hamiltoniano, la ecuacion de
Schrodinger para atomos y moléculas polielectronicos no es separable en ningln sistema de

coordenadas conocido y no se resuelve de forma exacta.

Se aplican tres aproximaciones fundamentales a la ecuacion de Schrodinger para llegar a

los métodos ab-initio practicos:

1. Aproximacion de Born-Oppenheimer. Debido a que los nlcleos son mucho mas
pesados que los electrones, s2 mueven mucho mas lentamente. La aproximacion de
Born-Oppenheimer aprovecha lo anterior para separar los movimientos electronicos de
los nucleares. El hamiltoniano electronico, A, se utiliza en la ecuacion de
Schrodinger para describir el movimiento de los electrones en un campo de nlcleos

fijos determinado por las posiciones de éstos:



HY'(7,R )= E"(R,)¥Y“(7.R,) (1)

donde 7 representa las coordenadas de los electrones (variables) y R, las de los nucleos

(fijos). Resolviendo esta ecuacion se obtiene una funcion de onda ‘P*, que depende

explicitamente de las coordenadas electronicas (7) y paramétricamente de las coordenadas

nucleares (R, ), y una energia electronica £¢, que depende paramétricamente de (R, ).

La energia total para un conjunto de nucleos fijos también incluye la repulsion

interelectrdnica, de modo que la energia total esta dada por:

Eml - Eel + i i ZAZB (2)
A

A=l B>A R B
El conjunto de valores de la energia total £ (RA), para diferentes R, proporciona la

superficie de energia potencial para el movimiento nuclear. Cuando ésta se incluye en el

hamiltoniano nuclear:
Hnucl — Tnucl + E/nl
se obtienen los estados vibracionales, rotacionales y traslacionales de la molécula
e (R, )= £ () ®

La energia E es la aproximacion de Born-Oppenheimer a la energia total e incluye la

energia electronica, vibracional y rotacional. La funcién de onda total es:

¥, R,)=v(F, R, )™ (R,) 4)



2. Aproximaciéon Hartree-Fock.* -8 La esencia de esta aproximacion consiste en
reemplazar el problema de muchos electrones por un problema unielectronico
donde, naciendo uso del principio variacional, se fratan las repulsiones
interelectronicas de forma promediada. La funcion de onda completa de muchos
electrones se expresa como un Unico determinante de Slater, producto de

funciones unielectronicas {y, llamadas espinorbitales:

|W0>:‘W|Wz-~-wlv> (5)

3. La Aproximacion LCAO 4-6 consiste en desarrollar las funciones monoelectronicas

{y, en términos de un conjunto finito de funciones de pase.

Las aproximaciones 2 y 3 se formulan de manera que se puedan eliminar gradualmente.
Esto sugiere que la convergencia de una propiedad en funcion del relajamiento de cada una de
estas aproximaciones se puede usar como criterio para evaluar (a teoria, sin necesidad de

recurrir a valores experimentales.



1.2. Conjuntos de base *°.

Los conjuntos de base minimos contienen el menor numero de funciones necesario para
representar todos los electrones de un atomo y mantener la simetria esférica. El STO-3G es un
conjunto de base minimo que usa tres funciones gaussianas primitivas para representar cada

orbital atomico de tipo Slater.

Los conjuntos de base de valencia dividida, como 3-21G y 6-31G tienen dos o més
funciones de base por cada orbital de valencia. Los conjuntos de bases doble-zeta, como el
conjunto de Dunning-Huzinaga (D95), construyen todos los orbitales moleculares a partir de
combinaciones lineales de dos funciones tipo Slater por cada orbital atdmico. Similarmente los
conjuntos de base triple-zeta para la capa de valencia, como 6-311G, usan tres funciones tipo
Slater para cada tipo de orbital. En ambos casos las funciones de tipo Slater se ajustan por

medio de una combinacién lineal de gaussianas.

Las funciones de base estan restringidas a estar centradas en los nicleos. Esto limita su
flexibilidad para describir las distribuciones electrénicas internucleares. Los conjuntos de base
de valencia dividida dan mayor flexibilidad en el tamafio pero no en la forma del orbital. Los
conjuntos de bases polarizadas eliminan esta limitacion, pues para la descripcion de cada
atomo adicionan orbitales con momentos angulares mayores que el requerido por el estado
basal. Por ejemplo, los conjuntos de base con polarizacidn adicionan funciones de tipo d a los
atomos de la segunda fila de la tabla periédica, de tipo f a los metales de transicién (6-31G(*),6-
311G(*)) y de tipo p a los atomos de hidrégeno (6-31G(*), 6-311G(*)).

Las funciones difusas son versiones de gran tamafio de las funciones de tipo sy de tipo p.
Este tipo de funciones permiten que los orbitales se extiendan sobre una mayor region del

espacio. Los conjuntos de bases con funciones difusas son importantes para describir



sistemas donde los electrones se encuentran relativamente alejados del nicleo: moléculas con
pares de electrones libres, aniones y otros sistemas con carga negativa significativa, sistemas
en estados excitados, sistemas con potenciales de ionizaciéon pequefios, etc. La base 6-
31+G(d) es una 6-31G(*) con funciones difusas agregadas sobre los atomos pesados. La

version doble, 6-31++G(d), adiciona ademas, funciones difusas sobre los atomos de hidrégeno.

También se suelen usar bases mucho mas grandes para algunos sistemas pequefios.
Estos conjuntos de base agregan multiples funciones de polarizacién por cada atomo al
conjunto de base triple zeta. Estas bases, como por ejemplo la 6-311++G(3df,3pd), son Utiles

para describir las interacciones entre electrones en los métodos de correlacion electronica.

11.3. Principio variacional¢-7

El principio variacional es la base de uno de los métodos mas poderosos y mas utilizados

en la mecanica cuantica. Puede ser expresado de la manera siguiente:

Dada una funcién de onda aproximada aceptable ¥

,»» €l valor de la energia de un sistema

<E>\P calculado a partir de esa funcion es siempre mayor o igual que la energia verdadera del
nivel fundamental £,:

(E), 2E, (9)

ap

El principio variacional sugiere un procedimiento para resolver problemas de mecanica

cuantica:



a) Postular varios tipos de funciones de ensayo que cumplan con las condiciones de
contorno y las caracteristicas de simetria del problema.

b) Calcular con cada una de ellas el valor medio de la energia.

c¢) Elegir aquella que da el valor mas bajo de la energia. Esta eleccién se basa en la
suposicion de que la funcion que corresponda al mejor valor de la energia es la
mejor funcidn, o sea que t@mbién es la mejor representacion para el estado basal

del sistema.

I1.4. Método de Hartree-Fock.

Uno de los modelos cuanticos mas comunmente utilizados para atomos y moléculas es el
modelo de Hartree-Fock, que consiste en representar un atomo por medio de un conjunto de

orbitales {y, que le son caracteristicos y que estan ocupados por 0, 1 ¢ 2 electrones. Este es

un modelo de particulas independientes. La funcién de onda total electrénica se escribe como:

\P(l,z,...,N)z\/—lﬁ—!det{\pl(l)\yz(z)...wN(N) (10)

en términos de espin-orbitales:
(X‘(E.:l)
M=0.(1 11
W/() (P,(){B(Ez) (11)

donde los orbitales o, (1) forman un conjunto ortonormal y son determinados variacionalmente.



La energia total, para la funcion de onda aproximada (10) esta dada por el valor medio del

operador H :
= [wAwdr (12)

que para el caso de un atomo se escribe:

H:

V(i) Z +Z,<,Z— (13)

2,u,

que es el hamiltoniano electronico completo no relativista. Sustituyendo (13) y (10) en (12) y

minimizando (E), se obtiene un conjunto de ecuaciones integro-diferenciales que pueden ser

escritas en la forma:

Fy,()=¢£,(1) (14)
donde
4 Zvl(zj_, 1)- &, (1)) (15)
i) =-3v:0)- = (16)
7,0)= i@y, X, (1)

y K,(1) se define a través de su actuacion sobre v, (1):

£, 0w.0<| i@, b, o, 0) (1)

10



De esta manera, los orbitales variacionales (1) son autofunciones de un operador

de un solo electrén, el operador de Fock, (1), que puede ser considerado como un
hamiltoniano efectivo para cada electrdn en su ambiente. De las ecuaciones (15) y (18) se ve
sin embargo , que el operador de Fock se define en términos de sus funciones propias , por eso
la resolucion de Ia ecuacion (14) se ileva a cabo por un proceso iterativo hasta alcanzar la
autoconsistencia, o sea que las funciones utilizadas para definir al operador de Fock sean
iguales a sus autofunciones dentro de la precision que se desea. Este es el método del campo

autoconsistente (mas conocido como SCF, self-consistent field).

Las soluciones exactas de la ecuaciéon (14) son los orbitales de Hartree-Fock vy
solamente se pueden cbtener numéricamente. Cuando las soluciones son aproximadas , se

llaman orbitales SCF.

Si se minimiza (E) con respecto a espin-orbitales construidos como una combinacion

lineal de funciones de base, el problema ahora se refleja en como encontrar los coeficientes de
expansion del conjunto de orbitales moleculares C,; de la ecuacion (8). A esto se le conoce

como método de Hartree-Fock-Roothaan.

Podemos obtener una ecuacion matricial para los coeficientes C sustituyendo la

expansion lineal (8) en la ecuacién de Hartree-Fock (14). De aqui obtenemos las ecuaciones

de Roothaan:

d(F, -£5,)C, =0 p=12,....N (19)

i~ uv

0, en forma matricial:

£C = SCE (20)



En la ecuacion (19):
Las & son los elementos de la matriz diagonal & y representan las energias

unielectronicas de los orbitales moleculares v, . Las integrales:

Su = 0,0, (1 (21)

son los elementos de la matriz de translape S e indica el solapamiento entre los orbitales Ly v.

El conjunto de funciones de base {q;u } se asume normalizado, linealmente independiente,

pero no es ortogonal. El rango de variacion de la magnitud del translape es 0 < <1. Los

elementos diagonales son iguales a la unidad y los de fuera de la diagonal son menores que 1.

La matriz de Fock F, es la representacion matricial del operador de Fock en el conjunto

de funciones de base {¢ y representa el promedio de los efectos del campo de todos los

u

electrones sobre cada orbital. Las integrales de la matriz de Fock, F,

o= [6n (), (e (22)

se pueden escribir en términos de los elementos P, de la matriz de densidad,

i%{ uvdo —E(MIVG)} (23)

1

__ p7CORE
Fw,—Hw +

>
ﬂ_

En la ecuacion (23), los términos,

CORE nucl
Hyv = Tyv + Vyv (24)



representan la energia de un electrdn en el campo de los nicleos solamente. Se calcula una
sola vez en el proceso iterativo y luego se mantienen constantes. Son la suma de |as integrales

de energia cinética T,, y de los de atraccion nuclear V. Los elementos de la matriz

hamiltoniano del core, /" son integrales unielectronicas que describen la energia cinética y

la atraccion nuclear de un electron.

Los elementos de la matriz de densidad P, , se definen como:

Ao ?

oCcc .
Pkc = 2 zcklcm ’ (25)

i=1

La matriz P es también llamada matriz de densidad de carga o de ordenes de enlace.

Dado un conjunto de funciones de base {¢u , la matriz P determina completamente la densidad

de carga p(r) a través de:

p(r) = P.0, (W, (26)

uv

I.6. Métodos de capa abierta.s

Para los sistemas de capa abierta es necesario un método no restringido, capaz de

representar a los electrones desapareados. Los electrones o y B se encuentran en orbitales

diferentes, caracterizados por dos conjuntos de coeficientes de expansion de los orbitales

moleculares;

13



of=>Clo.
I’

(p‘/3 = Zcﬁiq)u
u

En este metodo se debe de diagonalizar dos matrices de Fock diferentes (con sus
matrices de densidades asociadas). Estos orbitales diferentes reproducen adecuadamente la
disociacion de un enlace y son los apropiados para tratar sistemas radicalicos. Sin embargo,
las funciones propias no son estados de espin puros. Estas tienen contaminacion de espin
proveniente de otros estados de mayor multiplicidad. Por ejemplo, los estados dobletes tienen

cierto grado de contaminacion proveniente de los estados cuartetes y mayores.

I1.L6. Contaminacién de espin®

Debido a que los espin-orbitales de tipo o son diferentes de los asociados a espin B, la

funcién de onda UHF no es autofuncion del operador S*. Entonces, al aplicar el operador S?
sobre la funcion UHF de un doblete, por ejemplo, en vez de 0.75 se obtiene un valor un poco

mayor. Se dice entonces que hay contaminacion de espin, i.e., que:

\PUHI’ = Cl\Pdohlcle + C k}l + C3\P.\'exwle +.. (28)

2 © cuartete

En general, la maxima contaminacion de un estado de espin s proviene de la funcién

con espin s+ 1. Si ¥, es la funcion UHF, el operador de aniquilacion



/isq _ S) —(s+D(s+2) (29)
(wo [S% lwy) = (s+ s +2)

actuando sobre ¥, permite eliminar la contaminacion correspondiente as + 1, y se obtiene una

funcion de onda de Hartree-Fock no restringido proyectada, ¥, :

R ZW,<W»,'§2|W0>

Yo = AeaWo =W, + ’io =y, +Vy (30)
N A L R Ca) IR

con un valor esperado de $* mucho méas cercano a s(s+1).

En la ecuacion (30) las <W,,} son los determinantes correspondientes a todas las
excitaciones simples y las dobles de tipo off correspondientes a excitaciones del
determinante (v, | obtenidos utilizando los orbitales virtuales UHF. El denominador de A,
se encarga de que la funcion ‘¥, . esté normalizada, La sumatoria sobre las v ; puede ser

restringida a las excitaciones dobles, debido a que H contiene solamente operadores

unielectronicos o bielectronicos y a que la funcion de onda UHF satisface el teorema de

Brillouin, que establece que los determinantes monoexcitados {\P; > no interactuan con el

determinante UHF |\¥,):

(|7

¥, )=0. (31)

La formula de la energia de Hartree-Fock proyectada es 28



S (v 11w, )w, 1A )
i#0
<Wo | 121541 | ‘Vo>

> (wo l ALy, Yw, 1S w,)

=(wo | A [y )+ <$O AT RETE (32)
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Es importante hacer notar que esta energia no obedece el principio variacional ya que la
proyeccion se hace después de realizar el calculo autoconsistente. La justificacion para utilizar
estas energias PUHF es totalmente empirica: muchos autores coinciden 9. 15. 28. 42, 46,48, 49, en
que los resultados que se obtienen para las energias reproducen mucho mejor los resultados

experimentales que las energias UHF, sobre todo en el caso de estados de transicion.

I1.7. Métodos de correlacion electronicass.

La teoria de Hartree-Fock trata de manera inadecuada la correlacion entre los
movimientos de los diferentes electrones dentro de un sistema molecular, especialmente
cuando se trata de electrones de espin opuesto. El hecho de que la teoria de Hartree-Fock
hace cumplir los requerimientos de que la |¥J? debe ser invariante respecto al cambio de dos
electrones cualesquiera debido a la antisimetria de la funcion de onda, automaticamente
incluye uno de los efectos de correlacion mas grandes para un par de electrones con el mismo
espin. Esta correlacion se denomina correlacion de intercambio. Sin embargo, en el marco de

esta teoria, el movimiento de los electrones con espin opuesto queda sin correlacionar.



Cualquier método que vaya mas alla del método de Hartree-Fock es un intento de tratar
este fendbmeno, se denominan metodos de correlacion electronica. Los dos métodos mas
comunes de enfrentar el problema de la correlacion electrénica son el de Interaccion de

configuraciones y el de Teoria de perturbaciones Moller-Plesset.

11.7.1. Interaccién de configuraciones

El método de interaccion de configuraciones 5 ( CI') comienza por notar que la funcion
de onda exacta no se puede expresar como un unico determinante. El método C/ procede a
construir otros determinantes reemplazando uno o mas orbitales ocupados en el determinante
de Hartree-Fock, por orbitales virtuales. Entonces se tienen excitaciones sencillas, dobles,
triples, etc., donde se sustituyen 1, 2, 3.. orbitales ocupados por 1, 2, 3... orbitales virtuales

respectivamente.

El Método Full Cl > construye la funcion de onda como una combinacion lineal del
determinante de Hartree-Fock y todos los posibles determinantes sustituidos, para una base
dada:

W =boy, + Y by, (33)

$>0

En la medida en que el conjunto de base sea infinitamente flexible, el método Full Cl se
aproxima mas a la solucion exacta de la ecuacion de Schrédinger no relativista e independiente
del tiempo. Este método tiene muchas de las caracteristicas deseadas para un modelo teérico:

bien definido, consistente con respecto al tamarno, y variacional. Sin embargo, es muy costoso
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en la mayoria de los sistemas excepto en los que son muy pequefios. En la préactica, la
expansion CI se trunca en algun nivel de sustitucion, considerando solamente determinantes

mono, bi, tri o cuadruple excitados dentro de un conjunto pequefio de orbitales virtuales °.

{1.7.2. Teoria de Perturbaciones .

En teoria de Perturbaciones se divide al Hamiltoniano exacto en dos partes:
H=H +10 (34)

tal que /1, es el hamiltoniano no perturbado y soluble en forma exacta. y Ves una
perturbacion pequefia en comparacion con A, . El parametro A tiene un valor entre 0 y 1 para ir

introduciendo la perturbacion ¥ en el Hamiltoniano de manera gradual.

La funcion de onda y la energia se pueden expresar en series de potencias en términos

del parametro A:

Wn = WEIO) + ng) + )\‘2\“512) + )\’BWS) .. (35)
E,=EY + E) + VEP + VED + . (36)
k. 0 k 0
donde yk :li# , E! _19 b,: , k=12.. representan  las
Kok | Kot |

correcciones de orden k a la funcion de onda y a la energia respectivamente, del n-ésimo
estado.

18



Sustituyendo la funcidén de onda y la energia perturbadas (35), (36) en la ecuacion de
Schrodinger, usando el Hamiltoniano de la ecuacién (34) y suponiendo que las series

convergen para A=1, se tiene que:
(Ho+ AV) (yn @ + Ayn M 4.y = (Ep0+ AE, 0 +.) (yn @ + Ay, +..) (37)

Después de desarrollar los productos, se pueden igualar los coeficientes de cada lado de la
ecuacion para cada potencia de A, dando lugar a series de relaciones que representan grados
sucesivos de perturbacion:

Hyy, = ECyy) (38)

P+ Fol! = £, + £, &

La ecuacién (38) no ofrece informacion nueva, pues es la ecuacidn de Schrodinger para el
sistema sin perturbar del cual ya conocemos las soluciones. Igualando los coeficientes del
término A', la ecuacion (39) se puede escribir:

(1, ~ £ = (£ P 0

n n

Desarrollando ', en términos de las funciones de onda sin perturbar y teniendo en

n !

cuenta que A, es hermitico se obtiene la correccién a primer orden de la energia:

ES =y 1V y) =V, (41)

n nn

Entonces, haciendo A4=1 en (36),



E,~ED+E] =P+ [y Ty de (42
De la misma manera la correccién a primer orden de la funcion de onda es:

) 117 14, (®
= (w17 1wl”) oV
h _ < ! WA (O N in (0)
v, = Z E'(IO) _EWO v, = ZE(O) —E‘(/.O)W/ (43)

JEn j J=n oy

0

V.
(h (0) 2 : Jn (9
Wn ~ \‘ljn + 0) 0) Wj (44)
E” -E,

Jj=n

Procediendo de igual manera para la correccién a segundo orden, se igualan los
coeficientes del término A2. Se encuentra que, para determinar la correccion a segundo orden

de la energia solamente se necesita la correccién a primer orden de la funcién de onda:

2 0) | 17 (0) ?
A }V'n KW( , V | Wn >
E,(,Z) = I\V(O) V\Vf;l)d‘t = Z E° 'I_EO = Z /E,(I) _ EJO' (45)

Jzn “y j j=n

En general, puede demostrarse que si conocemos las correcciones a orden k para la
funcion de onda, podremos calcular las correcciones de la energia hasta orden k+1. Las

correcciones a segundo orden quedan:

:

v,
E,=E”+V, +Y s (46)

" nn 0 0
j=n En - E/

En el caso particular de la teoria de perturbaciones de Maller-Plesset, A, es definido

como una suma de operadores de Fock unielectronicos:



i, =Y F )

Las formulas aproximadas para las energias MPn proyectadas deducidas por Sosa y

Schleguel 2 son:

— == |AE PUHF (48)

T
=i
=
S
Ne——

E PP = E(,zwpz + [1

Yoy, g, +y Yy,
EI’MI’4 = EI/MP4 + AEPUH/«‘ {1 - < : <\17 ’\Tf > 3>} ~ EUMP4 + AEPUHF {1 - W} (49)
1 1 1 !

donde ,, es la correccion a la funcion de onda , debida a la proyeccién de la

componente s + 1 de espin:

~

Y, =W,—4e ¥, (50)

I1.8. Superficies de energia potencials.

La superficie de energia potencial, representa la variacion de la energia del sistema
molecular en funcion de determinados cambios en su estructura. Es una relacién matematica

que vincula la estructura molecular con la energia resultante.
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Para £, de la ecuacion (2), se transforman las coordenadas originales {R}, en un nuevo

conjunto de coordenadas {¢,} correspondientes a los modos normales de vibracion. Para

todos los puntos estacionarios en la superficie de energia potencial

%E i=12.3N -6, (51)
d¢,
y la matriz de derivadas segundas,
2
? E i,j=12,..3N-6 (52)
es diagonal.
Los minimos se caracterizan por :
2
O°L 5 0 paratoda (53)
y los estados de transicion por:
O'E

>0 para todas las coordenadas exceptop  (54)

!

Ok la coordenad 55
P <0 para la coordenada p (55)

p

La posicion de los minimos a lo largo de la coordenada de reaccion nos proporcionan
las estructuras de equilibrio de los isémeros estables. Las energias relativas de los minimos
proporcionan informacion acerca de las estabilidades relativas de los isdmeros estables. La
energias de los maximos relativas a los minimos entre los cuales se encuentran, caracterizan la

facilidad o dificultad de interconversién de isomeros estables.

29}
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I1I

ANTECEDENTES

lIl.1. Ciclo fotoestacionario del ozono.

En la naturaleza existen variadas fuentes de formacion del radical hidroxilo. Una de las
fuentes mas comunes es el oxigeno atdmico excitado O('D) que reacciona con moléculas que
contienen hidrégeno, por ejemplo el agua 12, para formar radicales OH:

O*+ H,0 — 20H" (48)
También se forma OH a partir del ataque de O* al Ha:

O*+H, > OH'+H" (49)
y a hidrocarburos, especialmente el metano;

O*+CH, > OH' +CH; (50)

Los radicales hidroxilo formados de fuentes naturales (48), (49), (50) y de emanaciones

urbanas (50) participan en el ciclo fotoquimico del esmog '3. De gran importancia en la



troposfera de las zonas urbanizadas y muy en especial en la Ciudad de México, es la alta

concentracion de ozono, que depende de la relacion de concentracion entre diferentes dxidos

2,10,12-14

de nitrégeno. En efecto, el ciclo fotoestacionario natural del ozono en la parte baja de

la atmosfera se puede sintetizar de la manera siguiente:

NO, + hv —2—>NO + 0O
0+0, —420, (51)
0, + NO—5— NO, + O,

Del sistema de ecuaciones (51) y suponiendo que las concentraciones de ozono y

oxigeno son estacionarias se pueden deducir las siguientes expresiones cinéticas:

AOJ_ 1 10 [0,1-K,10,] (NO)=0 (52)
%9#=J,[Noz]-k2[0] [0,]=0 (53)

Si igualamos (52) y (53), la concentracion de ozono se puede expresar como:

[03] = (54)

donde J1 es la constante de fotodisociacién de NO; y k; es la constante cinética de la tercera

reaccion del conjunto de ecuaciones (51).
El ozono no se emite directamente a la atmosfera, sino que se forma debido al

aumento de la relacion [NOZJ/[NO] segun (54). La modificacion de esta relacién esta

estrechamente relacionada con las reacciones que los radicales OH inician con los
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hidrocarburos provenientes de las emanaciones. Los radicales OH actian como oxidantes 12

de los hidrocarburos formando radicales libres organicos:
RH+OH® - R+ H,0 (55)
Estos reaccionan con oxigeno formando radicales peroxilo!? 1415
R +0, > ROO* (56)
que participan activamente en reacciones con otros radicales libres y con NO 12;
ROO® + NO* - RO® + NO, (57)
Una vez que estos compuestos organicos volatiles participan en la reaccion (57)
entonces alteran Ia relaciéon de concentraciones de 6xidos de nitrdgeno de la expresion (54)
dando como consecuencia la formacién de ozono troposférico.
Los compuestos organicos no saturados son de especial importancia en la troposfera de
zonas urbanas. Enla Tabla | % se indica la reactividad relativa de varios compuestos organicos
volatiles respecto a dos de las escalas de reactividad mas utilizadas: una (indicada por OH)

esta relacionada con la desaparicion de OH, la otra (Reactividad Maxima incrementada

indicada como MIR) esta relacionada con la produccion de ozono.
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I11.2. Reaccion de monoalquenos con OH.

Entre el conjunto de compuestos organicos volatiles que se encuentran en la
troposfera, los alquenos son especialmente reactivos en relacion a su potencial de formacion

de ozono ! como resulta, de la adicion del OH al doble enlace carbono-carbono 12 18

RCH =CH, + OH" — [RCHCH,0H|* (58)
La posterior reaccion del aducto-OH con oxigeno da un radical peroxilo:
[RCHCH,0H] +0, — [RCH(0,)CH,0H]* (59)
que reacciona con NO formando un radical alcoxilo 12 19.20-24;
[RCH(0,)CH,0H]* + NO* — RCH(O)CH,0H + NO, (60)

Junto con la reaccién (57), la reaccion (60) modifica la relacion NO2/NO en (54) y como

consecuencia aumenta la concentracion de ozono troposférico.

Uno de los mayores consumidores de OH es el propeno, que también es uno de los
que forman mas ozono de acuerdo con la escala MIR ( Reactividad Incrementada Maxima ).
Por esta razén es considerado un contaminante atmosférico importante pues, por un lado,
participa en una secuencia de reacciones que tienen como productos finales aldehidos

altamente toxicos y por otro lado, altera la relacion de equilibrio de los 6xidos de nitrégeno con
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la consecuencia indirecta de que se produce ozono troposférico 2 '8 a través de la ecuacion
(54).

La reaccion del propeno con el radical OH pucJde, en principio, proceder via la

abstraccion de hidrégeno de uno de los atomos de carbono, 1419 21
CH,CH =CH, + OH* — [CH,CH = CH,|" + H,0 (61)
o por adicion del OH al doble enlace:
CH,CH = CH, + OH" — [CH,CH(OH)CH, ]" +[CH,CHCH,(OH)]* (62)

Los resultados experimentales ' muestran que 95% de la reaccién total ocurre

segun la alternativa (62).

Los radicales Bhidroxialquilicos resultantes reaccionan rapidamente con O 16 - 23

para formar S-hidroxialquil peroxilos:
CH,CH(OH XCH,00" y  CH,CH(0O"XCH,0H (63)

Estos pueden oxidar el NO a NO, produciendo los correspondientes radicales
alcoxi RO, o pueden formar nitratos hidroxialquilicos RONQ,. Posteriormente los
radicales alcoxi se descomponen, y en presencia de oxigeno molecular, reaccionan para
dar formaldenido, acetaldehido y perdxido de hidrégeno, independientemente de si la
posicion de adicion del radical OH fue el carbono terminal o central. Un mecanismo de la

reaccion total fue propuesto por Atkinson ¥ y es el siguiente:
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OH + CH,CH = CH, » CH,CH(OH)C H, Y  CH,CHCH,0H

02 l lOz

CH,CH(OH)CH,00 CH,CH(0O)C H,OH
NO J? NO, NO Jg NO, (64)
CH,CH(OH)CH, O CH, C H(O)CH,OH
l Descomposicion Descomposicion.
CH, C HOH + HCHO CH,CHO +C H,OH
O2l l 02
CH,CHO + HO, HCHO + HO,

Las especies subrayadas son los productos finales. Se aprecia claramente de las
reacciones (64) que los productos finales no ofrecen ninguna informacion sobre la posicién
de adicion del OH al doble enlace ya que ambos caminos producen los mismos productos

finales.

En ausencia de NO, los radicales peroxilos se recombinan entre si o reaccionan

con HO» 20-23 de acuerdo con:

ROO* + HO, — ROOH + O, (65)

En este caso los productos finales que se obtienen si estan en dependencia directa
con la posicién de adicion del OH en la reaccion (62), y es con base en ésta, que
Cvetanovic3 concluy6 que la adicion del OH ocurre preferentemente en el carbono terminal
(65% ).

Es cominmente aceptado %6 27 que la reaccion de un alqueno con OH es la
determinante en la participacion de alquenos (y de hidrocarburos en general) en la

formacion de ozono troposférico y se han medido y reportado las constantes de velocidad
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para el ataque de OH en una gran variedad de hidrocarburos 2 23, Sin embargo,
solamente se han reportado trabajos tedricos para el etileno y para el acetileno con OH %8,
Debido a la gran cantidad de datos experimentales disponibles, éste constituye un tema
ideal para el estudio tetrico de las reacciones de radicales y para tratar de entender las
sutiles interacciones que gobiernan un ataque radicalico. De hecho, las reglas de
seleccion 23 30, 31, 59, 66, 68 parg |a adicion de un radical a un enlace © no son muy
especificas. Normalmente se acepta 32 3 que la adicion ocurre de tal manera que se
forme el radical energéticamente mas estable pero las excepciones son relativamente
comunes pues las diferencias de energia por hiperconjugacién y efectos inductivos son

menores que las diferencias de energias que se producen por efectos estéricos y polares.

ll.3. Energias de activacién negativas.

De acuerdo con la teoria de Arrhenius la constante de velocidad de reaccion se

Ea
puede expresar como K = de ¥ donde A es el factor pre-exponencial, o factor de

frecuencia, y Ea es la energia de activacién. Si se representa el logaritmo de la constante
de velocidad de reaccion en funcién de la temperatura se obtiene una recta con pendiente

Ea , . - .
B= = En el caso de los alquenos y cicloalquenos la reaccién de adicion del radical OH

esta caracterizada por una constante de reaccion que decrece con el aumento de la
temperatura ( entre 250 y 425 K ) 2! y al ajustar esta constante a la ecuacion de Arrhenius
se obtiene el parametro B con signo negativo. En la Tabla Il se pueden apreciar los

parametros B de Arrhenius para la reaccion de diferentes alquenos con el radical OH.



Definimos la energia de activacion como la diferencia entre la energia media del

estado de transicion (E),. v la energia promedio de los reaccionantes (£) , &

E, :<E>rs —<E>R’ (66)

Tablall®.  “Constantes de velocidad de reaccion k y parametros de Arrhenius a 298 K

-8
y presion total de aire de 760 Torr. ( k = Ae' T entre 250 - 425 K ) para la reaccion de
radicales OH con alquenos.

Alqueno 10" x k(298 K) 1012 x A B
(cm3 molécula’ s (cm® moléculat 1) (K)
Eteno 8.52 1.96 -438
Propeno. 26.3 4.85 -504
1 -Buteno 31.4 6.55 -467
cis-2-Buteno 56.4 11.0 -487
trans-2-Buteno 64.0 10.1 -550
2-Metilpropeno 514 9.47 -504
1-Penteno 314 * *
cis-2-Penteno 65 * *
frans-2-Penteno 67 * *
3-Metil-1-Buteno 31.8 5.32 -533
2-Metil-1-Buteno 61 * *
2-Metil-2-Buteno 86.9 19.2 -450
1-Hexeno 37 * *
2-Metil-I-Penteno 63 * *
2-Metil-2-Penteno 89 * *
trans-4-Metil-2 Penteno 61 * *
2,3-Dimetil-2-Buteno 10 * *
3,3-Dimetil-1-Buteno 28 * *
1-Hepteno 40 * *
trans-2-Hepteno 68 * *
21Atkinson (1997)

"Datos no reportados
.continuacién de datos



El parametro B es negativo para todos los casos de la Tabla Il lo cual resulta en
energias de activacion negativas. Esto ha servido de base a algunos autores 12 3435, 36,57,
63.64 para hablar de reacciones con energias de activacion negativas. Diferentes autores

han propuesto diferentes explicaciones a este comportamiento 8. 34.35.36,37, 57

Singleton y Cvetanovic 3 explicaron la aparicion de energias de activacion
negativas en reacciones aparentemente elementales y en el limite de altas presiones,
como el resultado de la formacion de un complejo pre-reactivo debilmente enlazado, el
cual se forma sin energia de activacion, seguido por una segunda reaccion donde la
energia de su estado de transicion es menor que la de los reaccionantes aislados. Para
sistemas a bajas presiones, Mozurkewich y Benson 34 3557 ysaron la teoria RRKM 8 para
desarrollar expresiones cuantitativas de las velocidades de reacciones con energias de
activacion negativas y comportamientos que se desvian grandemente del comportamiento

lineal de Arrhenius.

El esquema de una reaccion ordinaria que ocurre via un intermediario estable;

A+B == Y* —— productos

presenta un perfil de reaccién que tiene la forma indicada en la Figura 1. Este perfil tipico
34.35, 57 tiene un minimo, correspondiente a la formacién de un intermediario complejo
estable, en medio de dos estados de transicion, el primero (TS1) no rigido, sin cambios
significativos en la energia, y el segundo (TS2)" rigido, que generalmente requiere grandes

incrementos en la energia para romper y formar enlaces.

" TS significa Estado de Transicion.
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\1 Y '\Productos

Coordenada de reaccién ————

Figura1. Superficie de energia potencial de una
reaccion bimolecular via un intermediario

estable.

Si el segundo estado de transicion es rigido y el primero es no rigido entonces la
descomposicion de Y* a productos sera el proceso determinante de la velocidad de la
reaccion. El estado de transicion rigido para este paso tendra una variacion significativa
de energia en relacion al intermediario (Y), pero debe tener energia potencial negativa con
respecto a los reaccionantes (V2). Bajo estas condiciones, la Figura 1 se transforma en la
Figura 2 para la cual la ecuaciéon de Arrhenius presenta un exponente positivo. Las

reacciones del radical OH con CO, HNO3 y HNO4 son consistentes con dicho perfil 34. %,

Energia

coordenada de reaccion —— -

Figura 2. Perfil  energético  para  reacciones
bimoleculares en fase gaseosa con grandes
desviaciones del comportamiento lineal de
Arrhenius y/o con energias de activacion

negativas.



lil.4. Selectividad del ataque del radical OH al
doble enlace C=C.

Se han medido y reportado constantes de velocidad para el ataque del OH a una
gran variedad de hidrocarburos 16-21.21.58,59,83 84 Sin embargo, la posicion en la que se
adiciona el OH usualmente no se especifica y las constantes se reportan para el consumo
total de radicales OH. Debido a que estas reacciones ocurren con una energia de
activacién muy pequefia, dependen de otras moléculas para la estabilizacion del aducto.
Es por eso que son muy sensibles a las condiciones experimentales, y en particular a la
presion 7. 80, Como consecuencia no se conocen bien los mecanismos de reaccion

detallados.

De entre los alquenos, el propeno es especiaimente importante en la troposfera de
las grandes ciudades, debido a su gran indice de formacion de ozono 3. Es interesante
estudiar su mecanismo de reaccion detallado porque es el mas simple de los
hidrocarburos no saturados que exhiben la posibilidad de diferencias de selectividad de
posicion en la adicion del OH y los resultados experimentales no son claros en relacién a si
la adicién del OH ocurre en ef carbono terminal o en el central. Como se menciond
anteriormente, Cvetanovic reportd, basandose en un analisis de los productos finales
después de la adicion de 023, que el 65% de las adiciones ocurren en el carbono
terminal,. Las energias de formacion de los aductos se pueden estimar a partir de
consideraciones termodinamicas. Tomando en cuenta el calor de formacién del 2-propanol

AH'[CH,CH(OH)CH,)=-65.1Kcal / mol ¥, 1a energia de disociacion de enlace de un

hidrégeno primario en el propano AH°:[C — H] =99.7Kcal / mol %3, y el calor de

primario

disociacion del hidrogeno AH[H]=52.1Kcal /mol 5 se puede estimar el calor de
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formacion del aducto CHsCH(OH)CH:, AH §[CH ,CH(OH )CH, |=~17.5Kcal | mol 2. De

igual manera, se obtiene el calor de formacion del aducto en con el OH en el carbono

terminal, CHsCHCH2(OH) AH {[CH ,CHCH ,(OH )| = ~14.8Kcal / mol 22, utilizando el calor

de disociacion del hidrogeno, la energia de disociacién de enlace para un hidrégeno

secundario del propano AH ', [C — H] =98.5Kcal / mol 9y el calor de formacion

sec undario

de 1-propanol AHY[CH,CHCH,(OH)|=-61.2Kcal /mol %. Segiin estos calculos el

aducto con el OH en el carbono central es el mas estable.

Si esta reaccion ocurre en atmésfera inerte y a bajas presiones, el aducto excitado
[R-OH]* no se puede estabilizar por colisiones, y Bartlels 40 y col. propusieron que, para el
etileno, se produce un reordenamiento, seguido de una descomposicion de acuerdo con la

siguiente reaccion:

C,H,OH*» [C,H,O0]* —CH,0+CH,
\ (67)
CH,CHO + H

A 295 K y 2.7 mbar(He), se encontré que la produccién total de la reacciéon habia sido

cuatro veces la cantidad de aducto estabilizado*?
[C,H,OH|* +M — C,H,OH + M (68)
Lo anterior sugiere que estos canales son grandes consumidores de radical OH a
bajas presiones. Para el propeno en condiciones analogas, se esperaria que cada radical

Shidroxialquilico, [R-OH]* conllevara a un radical alcoxi diferente, los cuales se

descompondrian en radicales y compuestos carbonilicos diferentes:
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[CH,CH(OH)CH,}F > [CH,CHOCH,]* — CH,CHO+CH,
¢ (69)
CH,COCH, + H

[CH,CHCH,(OH)} - [CH,CH,CH,0]* — CH,CH,+H,CO
\’ (70)
CH,CH,CHO + H

En este trabajo se estudiaron las reacciones (67), (69) y (70) mediante calculos ab-
initio con el objetivo de verificar la factibilidad tedrica del reordenamiento propuesto por
Bartels y col.“0 para el propeno-OH calculando las energias de activacion requeridas para
la descomposicidn unimolecular de [R-OH]*, para proseguir con el reordenamiento de las
reacciones (69) y (70) y para regresar a los reaccionantes. Asi se logré determinar la
regioselectividad de la adicion del radical OH al propeno en condiciones tales que ninguna
otra reaccién bimolecular pueda afectar los resultados. Se obtuvieron las estructuras y
energias de los reaccionantes, complejos w, productos y estados de transicion para el
reordenamiento y descomposiciones subsecuentes de los aductos OH-propeno en
ausencia de oxigeno molecular a bajas presiones y se siguieron en detalle los caminos de
reaccion. También se realizaron calculos equivalentes para el sistema OH-eteno para
comparar con los datos experimentales reportados para este sistema a bajas presiones y
atmésfera inerte 3%. Los cambios de entropias de los reactivos a los estados de transicion

también se discuten.



IV

METODOLOGIA COMPUTACIONAL

Los calculos de la estructura electronica se realizaron con el sistema de programas
Gaussian94 4!, Se utilizo Hartree-Fock restringido ( RHF ) para los sistemas de capa
cerrada, Hartree-Fock no restringido ( UHF ) y Hartree-Fock open restringido ( ROHF )
para los de capa abierta ( radicales ). Las correcciones de la energia de correlacion se
introdujeron con la teoria de perturbaciones Mgller-Plesset hasta segundo orden de
correccion ( MP2 y UMP2 para sistemas cerrados y abiertos respectivamente ). Se usaron
los resultados de los célculos con proyeccion de espin ( PMP2 ), pues se ha mostrado **
28,42, 45,48 - 50 que dan diferencias de energias que estan en mejor concordancia con los

valores experimentales.

Todas las geometrias fueron optimizadas completamente hasta el nivel MP2/6-
31G**, aunque también se utilizaron métodos como PM3 y HF, MP4 (SP) y bases como 3-
21G*, 6-31G*, 6-311G™*, 6-31+G™ La posicidén de los maximos, minimos y puntos de
ensilladura, se verificaron mediante el calculo de las frecuencias de vibracion. Los puntos
de ensilladura o estados de transicion presentaron una, y sélo una, frecuencia de vibracion

imaginaria.

Los calculos ab-initio se llevaron a cabo, en la Cray YMP4/464 y en la Silicon
Graphics Origin2000 ambas de la Universidad Nacional Auténoma de México ( UNAM )y
en la Silicon Graphics Power Challenge la Universidad Auténoma Metropolitana Unidad

Iztapalapa ( UAM-I ) asi como en una Power Indigo 2 del area de Quimica Cuantica de
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esta misma universidad. Para el analisis de los orbitales moleculares y la visualizacion de

las frecuencias de vibracion se utilizé el paquete SPARTAN 3,
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Vv

RESULTADOS Y DISCUSION

V.1. Lareaccion C;Hs + OH + O, — peroxilos

Como fue mencionado en los antecedentes, no nos ocuparemos de la reaccion de
abstraccion de hidrégeno por el radical OH, y se estudiara solamente la reaccion de adicion al
doble enlace del propeno. El primer paso, la adicion del radical OH a los carbonos del doble
enlace, ocurre segun la ecuacion (62), dando origen a dos posibles caminos de reaccion (64).
La adicion del radical OH pasa por un complejo n pre-reactivo’” y de ahi a través de dos
estados de ftransicion diferentes por la posicion de adicion del radical OH, se forman los
radicales fhidroxialquilicos. A partir de aqui la reaccion puede seguir dos caminos diferentes
que dependen de si existe oxigeno molecular en el medio o si ocurre en atmédsfera inerte. La
adicion de una molécula de O; a los radicales S-hidroxialquilicos da lugar a la formacién de los
radicales f-hidroxialquil peroxilos correspondientes, pasando por sus respectivos estados de
transicion. En el Esquema | se muestra una representacion del mecanismo que sigue esta

reaccion en el caso de que el paso subsecuente sea la adicion de O..

"Complejo 7 prereactivo: Es un estado que tiene todas sus frecuencias de vibracion positivas lo cual
corresponde a un minimo en la superficie de energia potencial. Este complejo es el minimo inmediato antes
del estado de transicion y la distancia de enlace que corresponde a la coordenada de reaccion es menor que
el los reaccionantes aislados y mayor que en el estado de transicion.
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Se obtuvieron las geometrias optimizadas de todos los puntos relevantes a lo largo del
camino de reaccion para la adicion del OH al propeno en su carbono terminal y en su carbono
central (Figura 3), asi como para la subsecuente adicion de oxigeno molecular (Figura 4), a
diferentes niveles de calculo, hasta MP2/6-31G**. Adicionaimente la reaccién fue modelada
con la base 6-311G**, con bases que incluyen funciones difusas (6-31+G**), y se realizaron
calculos de energia MP4 single point” a las geometrias de reaccionantes, complejos pre-
reactivos, estados de transicion y productos optimizados a nivel MP2. Los resultados de

energias totales en Hartrees, estan dados en la Tabla Ill.

La Figura 5 muestra el perfil de energias PMP2 calculadas al nivel 6-311G*™ a lo
largo de los posibles caminos para la reaccion C3Hg + OH + O.. En esta figura, la adicion
del OH al carbono central se representa con una linea continua, y la adicién al carbono
terminal con una linea discontinua. Las energias estan expresadas en Kcal/mol, relativas

a las de los reaccionantes aislados.

" MP4 single point en este caso significa MP4/MP2/6-311G**
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Esquema 1. Representacion del mecanismo de reaccion para

CsHg + OH + O, — peroxilos.
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Complejo = pre-reactivo |

Radicales -hidroxialquilicos

Figura 3. Geometrias optimizadas a nivel MP2/6-311G** de los puntos estacionarios
en la reaccion CsHs + OH = [C3HsOH].



Complejos m pre-reactivos |l

Estados de transicion Il

Radicales B-hidroxialquil peroxilos

Figura 4. Geometrias optimizadas a nivel MP2/6-311G** de los puntos estacionarios
en la reaccion [CsHsOH] + O2 8 [C3Hg(02) OHJ.
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V.11, Analisis del perfil energético de la

reaccion.

Como puede observarse en la Figura 5, los reaccionantes son el punto de méxima
energia a lo largo de todo el camino de la reaccion. Esto se debe a la alta reactividad del
radical OH, y explica por qué la reaccion ocurre practicamente en los limites del control por
difusion 2 21 es decir, no existe energia de activacion, entendida como la barrera
energética gue deben vencer los reaccionantes para llegar a los productos. Los estados
de transicién de las adiciones en las dos posiciones tienen una energia menor ( 0 casi
igual ) a los reaccionantes. Segun se acercan los reaccionantes, disminuye la energia
hasta llegar a un minimo en el cual los reaccionantes estan relativamente lejos uno del
otro. La existencia de este minimo habia sido observada anteriormente por Sosa y
Schlegel 2, para la reaccion OH-eteno. En vista de que los resultados de Sosa y Schlegel
corresponden a optimizaciones completas de las geometrias solo hasta nivel Hartree-Fock,
adicionalmente se calcularon las geometrias optimizadas de las estructuras del eteno,
estado de transicidn, aducto, y complejo pre-reactivo hasta el nivel PMP2/6-31+G™*. No se
observaron cambios apreciables ni en las geometrias ni en las energias HF con respecto a
las reportadas por Sosa y Schlegel 2, no siendo asi en el caso de las energias MP2/6-
31G*, pues Sosa y Schiegel 2 las calcularon con la distancia C-O fija y minimizando la

energia con iespecto a los demas parametros ( véase la Tabla IV ).

El perfil calculado puede analizarse para dos situaciones extremas: una, a muy
bajas presiones, donde el choque entre particulas es muy poco frecuente de modo que la
energia total inicial de los reactivos se conserva; y otra, a altas presiones, donde los
productos se estabilizan por el intercambio de energia debido a los choques con otras

particulas. Los resultados experimentales reportados 12 19 21, 23, 44, 45 ge refieren
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esencialmente al segundo caso, por lo que, por el momento, nuestras interpretaciones se

dirigen en esta direccién.

Aln en este caso limite, excluyendo las diferencias entre ics dos caminos

estudiados, las barreras energéticas que se observan a lo largo del perfil de la reaccion

son suficientemente pequefias como para ser vencidas a la temperatura ambiente, pero

debe tenerse en cuenta que en los trabajos experimentales en que se ha estudiado esta

reaccion, se ha seguido la cinética de la misma a partir de la variacion de la concentracion

de los reaccionantes iniciales, lo cual no da informacién acerca de las velocidades relativas

de las etapas siguientes de la reaccion, 46,60

Tahla I¥. Datos de energia ( en Hartrees ) obtenidos para el sistema

eteno + OH. y para el mismo sistema seguin Sosa y Schlegel 2.

PUHF/3-21G  PUHF/6-31G* PMP2/6-31G* PMP2/6-311G** PMP2/6-31+G™
CoHs + OH -152.57220  -153.41612 -163.80843  -153.85085 -153.86583
CoHs+ OH2 |-152.572152 -153.41664 8 -153.80647
Complejo = |-152.57728  -153.42151 -163.813563  -153.85595 -1563.86742
Complejo 728 |-152.57711 8 -153.4210028 -153.81190 28
1S -152.56279  -153.40004 -153.81015  -153.85257 -1563.86737
C2H4OH -152.50465  -153.44658 -163.85910  -153.89904 -153.91364
CoH4OH %8 -152.59436 28 -153.44635% -153.85765 %

---- No se reportan calculos a ese nivel

46




¢0 +HO + IH D ugeesi el eled ,,91£-9/2dINd (10w/[eoy) SeAlle|ay selbisul ap (iHad ‘¢ einfild

feuiuia)] O te HO [ep anbey - - ----
\ %o |enusd O e HO |op anbeyy —— o

SO|IX0J3y [| UIdISUB! | || SOAlORBI-8.d sodljinbjexoipiH-g | uoioIsues | | OAJOBSI-Bld sopejsie
ap sopejs3 solajdwo) sajeaipey ap sope)sy olsjdwo) SojUBUCIORaY

(lowyjeoy|) seanejay selbiaug



V.1.2. Localizacion del estado de transicion en

los sistemas OH-eteno y OH-propeno.

En ambos sistemas, eteno y propeno, el radicél OH se aproxima al alqueno con su
atomo de hidrégeno apuntando hacia el centro del doble enlace ( véase la Figura 6 ),
seguidamente el radical OH rota hasta que, en el estado de transicion ( Figura 7 ), se ubica
paralelo al doble enlace. En las Figuras 6 y 7 se pueden apreciar los parametros
estructurales del complejo w pre-reactivo y del estado de transicion para la adicion de OH
al carbono terminal de propeno, que se pueden comparar con la reaccion similar del eteno
+ OH a nivel MP2/6-31G**. En particular la planaridad de los enlaces alrededor de los
atomos de carbono se puede inferir a partir del valor del angulo indicado con el circulo y
que es igual a la suma de los angulos alrededor de dicho carbono. El minimo
correspondiente a la energia del complejo pre-reactivo para el propeno aparece a una
distancia bastante mayor que para el caso del eteno. aproximadamente 3.5 y 2.6

A respectivamente.

Un estado de transicion temprano implica la formacion de una estructura
débilmente enlazada con muy ligeras deformaciones en las geometrias del alqueno y del
radical 5'. En la Figura 7 se puede apreciar que la distancia carbono-oxigeno es de 2.059
A para el propeno y 1.925 A para el eteno . Asi, el estado de transicion propeno + OH es
mas parecido a los reaccionantes que su equivalente para el eteno + OH, porque el TS del
propeno + OH esta menos deformado con respecto a la estructura del propeno, es mayor
la planaridad del carbono atacado 358.68° vs. 353.71°. En los productos de adicidn este
mismo angulo mide; para el C:H«OH(C central) 327.64° y para el CsHsOH(C terminal)
327.66°. Los dos son muy parecidos entre si y muy cercanos al valor para el carbono

tetraédrico: 328.5 aproximadamente ( 109.5 x 3 ) (Figura 7).
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Figura 6. Complejo pre-reactivo propeno + OH determinado a nivel MP2/6-
31G** ( Los nimeros sefialados con * se refieren a los parametros
estructurales correspondientes al complejo pre-reactivo efeno + OH ) El
Circulo alrededor del carbono terminal sefiala el &ngulo cuyo valor esta
indicado, y que es igual a la suma de los angulos alrededor de ese

carbono. En este caso la simetria es plana ( el angulo vale 360° ).

El postulado de Hammond 47 establece esencialmente, que el estado de transicion
para reacciones elementales altamente endotérmicas es similar al(los) producto(s) en
estructura y energia ( AG”grande ), mientras que el estado de transicion para una
reaccion elemental altamente exotérmica es similar a el(los) reaccionante(s) en estructura

y energia ( AG™pequefia ). En nuestro caso, los estados de transicién para los sistemas

propeno-OH y eteno-OH son mas parecidos a los reaccionantes que a los productos, lo
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cual segln el postulado de Hammond 7 es caracteristico de reacciones exotermicas. Se

ha observado el mismo comportamiento también en la reaccion tolueno + OH 1448,

0.971
0.954*

{2,050

1.925%
) 1'Zi° f 1.079
5 ; £ 1.075%
éﬁ B 1.336 fw

1.091

358.68 1.0790

C

Figura 1. Estado de transicion ( TS ) propeno + OH determinado a nivel
MP2/6-31G** ( Los numeros sefialados con * se refieren a los
parametros estructurales del estado de transicién del eteno +
OH ). El Circulo alrededor del carbono terminal sefiala el angulo
cuyo valor esta indicado, y que es igual a la suma de los
angulos alrededor de ese carbono. En este caso el TS para el

propeno + OH es casi plano ( 358.68° en lugar de 360° ).
En la segunda reaccion, el oxigeno molecular se aproxima al radical S-hidroxialquilico
colocandose aproximadamente paralelo al plano molecular, para formar el radical peroxilo con

el grupo O-O apuntando hacia afuera del resto de la molécula ( Figura 4 ). Lo anterior es un
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comportamients comun para los peroxilos '* . Desde el punto de vista de sus orbitales
moleculares, los peroxilos forman un enlace cc.o por la superposicion de uno de los [6bulos del
HOMO =* de la molécula de oxigeno con el orbital p, del atomo de carbono. La formacion de
un complejo ©t pre-reactivo relativamente muy estable antes de la formacién del peroxilo es un

resultado nuevo ( Figura 5y Tabla Il ).

Para la reaccion del propeno + OH, el complejo pre-reactivo es estable por
aproximadamente 4.3 Kcal/mol con respecto a los reactivos, mientras que la barrera energética
para la formacion de los aductos OH-propeno es de solamente 2.4 Kcal/mol para la adicion al
carbono terminal y de 2.1 Kcal/mol para la adicion al carbono central. Asi, se observa una
diferencia de energia neta negativa de aproximadamente -2 Kcal/mol, entre los reactivos y el
estado de transicion. Para la reaccion siguiente, de adicién de O; a los aductos OH-propeno,
los complejos pre-reactivos tienen energias mucho menores que sus correspondientes

reactivos, siendo ambos estables por mas de 12 Kcal/mol.

V.1.3. Regioselectividad de la adicion del OH al
propeno.

De acuerdo con reglas empiricas de la termoguimica para la adicién de un radical a
un doble enlace, el aducto favorecido debe ser el de menor calor de formacion.
Consideraciones sencillas discutidas brevemente en los antecedentes de este trabajo,

permiten estimar el calor de formacion de CH,CH*CH,(OH) en -14.8 Kcal/mol, y de

CH,CH(OH)CH," en -17.5 Kcal/mol 2. 2. Entonces debe esperarse que la adicion del

OH ocurra preferentemente en el carbono central, con una diferencia de calor de formacion

entre los isomeros de aproximadamente 2.7 Kcal/mol. Tomando en cuenta que en ambos
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casos se utilizan puntos de partida similares, es probable que los errores que afectan el

calculo termoquimico sean parecidos, entonces |a tendencia de estabilidad que predice la

termoquimica nos proporciona una informacion Util.

Los resultados de este trabajo estan en concordancia con las consideraciones

antes expuestas. Las energias de los aductos de adicién, radicales Bhidroxialquilicos, se

relacionan de la siguiente manera: se obtiene una energia de formacion menor para el

aducto en el carbono del centro que para el aducto en el carbono terminal, contrariamente

al resultado experimental de Cvetanovic ®. Este comportamiento se mantiene a todos los

niveles de calculo utilizados, como se muestra en la Tabla V.

Tabla V. Energias (en Hartrees) de los productos de adicion de la reaccion
CsHs + OH — C3HsOH

CsHsOH(terminal)  CsHsOH(central)

E(rerminal) 'E(central)

(kcal/moi)
PUHF/3-21G -191.4140550 -191.4172520 2.006
PUHF/6-31G* -192.4781243 -192.4814390 2.080
PUHF/6-31G*" -192.4972753 -192.5008657 2.253
ROHF/6-31G™ -192.4900176 -192.4935236 2.200
PMP2/6-31G* -193.0215648 -193.0249114 2.100
ROMP2/6-31G** -193.0855220 -193.0887378 2.018
PMP2/6-31G** -193.0868614 -193.0905421 2.310
PMP2/6-31+G** -193.1029080 -193.1065573 2.290
PMP4/6-31G**/IMP2/6-31G* | -193.1461699 -193.1498158 2.288
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Todos los métodos empieados arrojan diferencias de energias entre estos dos
isomeros en un rango de 2.0 a 2.3 Kcal/mol y la selectividad de posicion es la misma
independientemente del método empleado, siendo el CsHsOH(C central) el mas estabie
siempre. El resultado a nivel MP2/6-31G**, sin embargo, es considerado fiable por
muchos autores' 28.49.50  Entonces, postulamos que el resultado MP2/6-31G** puede
considerarse correcto. Con el fin de evaluar esta hipotesis mas profundamente escogimos
un sistema bien caracterizado experimentalmente para evaluar la respuesta del nivel de
calculo con respecto a la selectividad de posicion del ataque de radicales libres. La
adicion del radical CHs al trifluoroeteno (CF, = CHF ) es considerado un ejemplo tipico de
orientacic’m por efecto dipolo-dipolo, y para este sistema se sabe que se forma
preferentemente (CH,F,CCHF"*). Los resultados MP2/6-31G** obtenidos reproducen
bien los datos experimentales %'. En la Tabla VI se reportan las energias para los dos
productos de adicién. Se aprecian las diferencias energéticas en Kcal/mol entre los dos
productos de adicion. Aunque son pequefias son suficientes para provocar que

experimentalmente se forme el aducto | mayoritariamente.

Tahla V1. Energias (en Hartrees) de los productos de adicion de la reaccion

F,C = CHF + CH, =(CH3)F:C = CHF + F2C = CHF(CH)

E (Hartrees)— E(MP2/6-31G**) E(MP2/6-311G™)
|.(CH3)F:C = CHF -415.1043335 -415.3281472
Il. F2C = CHF(CH>) -415.099726 -415.3241608

E - Ey (Kealimol)— 2.89 2.50




Como se menciond en los antecedentes, Cvetanovic reportd 3, a partir de un estudio de
los productos finales de la reaccion de propeno + OH, que el 65% de la reaccidn total ocurria
por adicién al carbono terminal. A partir de estos resultados se concluy6 que la adicién por el
carbono terminal era la favorecida energéticamente. Sin embargo, de la Figura 5 y la Tabla |l
se puede notar que, para el primer paso, la altura de las barreras es practicamente igual
mientras que los calores de reaccién favorecen, por 2.7 Kcal, la adicién en el carbono central.
Esta diferencia no puede atribuirse a la calidad de los calculos realizados, sino que es
perfectamente razonable dada la atraccién electrostatica en el momento del ataque entre el
pclo positivo de la molécula atacada que se encuentra en el grupo metilo y el oxigeno del
radical OH que esta cargado negativamente. Anteriormente se dijo que, este tipo de
interacciones dipolo-dipolo son en ocasiones decisivas frente a la débil influencia de los
efectos electronicos. En el caso del ataque por el carbono terminal las distancias entre el
oxigeno y el grupo metilo son mucho mayores y no se observa la misma estabilizacion (véase
la Figura 8). No obstante dada la alta reactividad del OH es posible que estas pequefias
diferencias energeticas no sean notables y que una reaccion consecutiva sea la responsable

de la selectividad de posicion inferida de los rendimientos relativos de los productos.

Alternativamente, la causa de los resultados reportados por Cvetanovic®. pudiera
provenir del factor entropico en el estado de transicion. La barrera para la adicion en el
carbono central es de 0.3 Kcal mas baja que la del carbono terminal. Si se calculan las
entropias de activacidn (Tabla VII) se encuentra que el estado de transicion de la adicion
por el carbono central tiene 1.04 cal/mol menos entropia que el del terminal. Esta
diferencia a 300 K es equivalente a 0.3 Kcal/mol, lo cual cancela la diferencia energética y

da una energia libre de activacion practicamente igual para los dos.
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Tabla VIl. Entropias de formacion de los estados de | Entropias en cal/mol a nivel
transicion involucrados en la reaccion de eteno y MP2/6-311G**
propeno con OH en atmosfera inerte.

Para el eteno 67.60

Estados de transicion | OH en el C central 74.23

OH en el C terminal 75.27

Oen el Ccentral 69.53
Estados de transicion ||

Oen el Cterminal 70.30

En cualquier caso es evidente que las causas de los rendimientos relativos
reportados por Cvetanovic® no se deben a la estabilidad relativa de los radicales
resultantes en la adicién de OH al doble enlace, pues de acuerdo a nuestros calculos el
radical mas estable es el que se forma como producto de la adicion del OH al carbono

central y no el que se suponia de acuerdo a los resultados de Cvetanovic.

En el caso especifico de la reaccion estudiada en el presente trabajo, a partir de los
resultados mostrados en la Tabla il y en el perfil de la reaccidn de la Figura 5, se observa
claramente que en la segunda etapa, es decir en la adicion de oxigeno molecular, existe
una inversion en la estabilidad relativa de los puntos criticos de ambos caminos de
reaccion. En efecto, la barrera de adicion de O al radical CH,CH(OH)CH," (producto
de la adicién primaria de OH al carbono central que era el méas estable) es mayor en 5.2

Kcal/mol que para CH,CH'CH,(OH). En condiciones de presiones suficientemente
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bajas esta diferencia no seria apreciable, pues los aductos tendrian un exceso de energia
suficiente como para continuar la reaccion. A las presiones en que ocurren estas
reacciones, cercanas a los limites de alta presion %, los aductos pierden su exceso de
energia cinética por los choques con otras particulas presentes en el medio y es de
esperarse que la diferencia en las energias de activacion de la segunda reaccion sea
determinante. Este razonamiento justificaria la selectividad observada por Cvetanovic, de

manera que queda esclarecida la aparente discrepancia entre los resultados.

Esta conclusion, desarrollada a partir de los resultados obtenidos, se confirma si se
tienen en cuenta las constantes de velocidades relativas de los aductos con oxigeno
molecular reportadas por Miyoshi y col.%2 que son 1.2 x 10"y 3.8 x 10-'2cm3 molecule' s
respectivamente para el CH;CHCH,OH y el CH;CH(OH)CH..

V.2. Lareaccion C;Hs + OH — productos en

atmosfera inerte.

Si la reaccion propeno + OH ocurre en atmoésfera inerte y a bajas presiones, el aducto

excitado [R-OH]* no se puede estabilizar por colisiones ni forma los peroxilos. El paso

subsecuente es la migracién de un atomo de hidrégeno y la descomposicién en diferentes

compuestos carbonilicos (como expusimos previamente en los antecedentes). En esta seccion

trataremos las reacciones (67), (69) y (70).
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Figura 8. Estados de transicion |l optimizados a nivel MP2/6-311G** para CsHg + OH + O2.
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En el Esquema Il se muestra una representacion del mecanismo de la reaccion CsHs +
OH — productos en atmdsfera inerte.  Los radicales -hidroxialquilicos sufren un
reordenamiento con la migracién del protén del OH que ocurre via los estados de transicion |
para formar los correspondientes radicales alcoxi. Estos posteriormente se descomponen

pasando por los estados de transicion [li para formar aldehidos, cetonas, y radicales libres.

Se obtuvieron las geometrias para los puntos criticos correspondientes a la migracion
del atomo de hidrégeno y la posterior descomposicion final. Todo esto a se obtuvo a nivel
MP2 con dos bases diferentes, la base 6-31G** y la 6-311G™*. El sistema eteno + OH también

fue calculado con la base triple-zeta.

Las geometrias optimizadas de la migracién protonica y de [a descomposicién se
presentan en la Figura 9 para el caso en que el radical p-hidroxialquilico tiene el OH enel C
central, y en la Figura 10 para el radical [hidroxialquilico con el OH en el carbono terminal.
Adicionalmente la reaccion fue modelada con bases que incluyen funciones difusas (6-
311+G*), y se realizaron calculos de energia MP4 single point (MP2/6-311+G**) a las
geometrias de reaccionantes, complejos m pre-reactivos, estados de transicion y productos
optimizados a nivel MP2. Los resultados de las energias totales en Hartrees, estan dados en
la Tabla VIII.
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Figura 9. Geometrias optimizadas a nivel MP2/6-311G** de los puntos estacionarios

en la reaccion [CH3CH(OH)CH;] — productos en atmésfera inerte.
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Figura 10. Geometrias optimizadas a nivel MP2/6-311G** de los puntos estacionarios
en la reaccion [CH3CHCH2(OH)] — productos en atmosfera inerte.
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V.2.1. Estructura de los estados de transicién de

migracion protonica.

En la Figura 11, se muestran tres estados de transicién correspondientes a la
migracion protonica, obtenidos usando la base triple-zeta: (a) para el sistema eteno-OH,
(b1) para el propeno con el OH adicionado en el carbono central y (b2) para el propeno con
el OH adicionado en el carbono terminal. Se puede notar que los tres estados de transicion
de la Figura 11 corresponden a estructuras tensionadas, con angulos CCH menores a 81° y
angulos CCO menores a 89°. Se puede notar también que las distancias entre los atomos
de hidrégeno que migran y los atomos de carbono a los cuales estan conectados son apenas
mayores (por 0.3 A) a las distancias normales de enlace. Estas distancias se pueden
comparar con las de los estados de transicién |, donde la distancia C...O supera a la

distancia de enlace tipica en 0.6 A, y que corresponde a estados de transicion poco rigidos.

Los resultados energéticos en la Tabla Vill estan dados en Hartrees y corresponden
a funciones de onda espin-proyectadas. La Tabla IX contiene los mismos valores de
energias de la Tabla VIl pero relativas a la energia de los reaccionantes y expresadas en
Kcal/mol. En la Tabla IX también se reportan los valores relativos de energias para la

reaccion eteno + OH calculadas a nivel MP2/6-311G™*.
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Tabla IK Valores de energia, en Kcal/mol y relativa a la de los reaccionantes aislados, para las

reacciones del propeno y del eteno calculadas al nivel MP2/6-311G**. ( Los valores entre

paréntesis scn valores experimentales propuestos por Bartels y col. 40)

| |
CsHs + OH (C Terminal) | C3Hs + OH (C Central)  CoHs+ OH
| 3 | |
‘Reaccionantes aislados 0.00 0.00 | 0.00
complejo m pre-reactivo | -4.35 -4.35 | -3.20
Estados de transicion | 471 -2.06 1.08
radicales B3-hidroxialquilico -30.47 -33.23 -30.24 (29.5)
Estados de transicion Il 3.92 1.32 3.61(s2)
Radicales Alkoxi -32.51 -27.34 - -27.23(25.9)
-2.18 -7.46
Estados de transicion I |
| -9.81 -12.22
; | -11.85 -18.80
Productos f
| 16.20 23.28
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V.2.2. Error de superposicion de base.

La magnitud del error de superposicion de base (BSSE) se estimd primeramente al
nivel de calculo MP2/6-31G** usando el método counterpoise 54. Sin embargo, se sabe
que este método solo proporciona una estimacion del BSSE y no una cota superior del
errors. 56, Las contribuciones del propeno y del eteno a la energia debido a la presencia
de las funciones de base del radical OH son aproximadamente las mismas ( 0.94 y 0.81
Kcal/mol, respectivamente ) mientras que las contribuciones de las funciones de base del
propeno y del eteno a la energia del radical OH son muy diferentes ( 1.33 y 0.22 Kcal/mol
respectivamente ). Estas contribuciones proporcionan un total de error de superposicion
de base de 2.27 Kcal/mol para el sistema propeno-OH y 1.03 Kcal/mol para el sistema
eteno-OH.

Ya que el BSSE dismirittye al aumentar la base 55 5 varios autores recomiendan el
uso de bases mayores en lugar de introducir correcciones dudosas. Entonces, las
diferencias entre los reaccionantes aislados y el complejo  pre-reactivo se calcularon con
la base triple-zeta 6-311G™*, pero las diferencias no disminuyeron como se esperaba, sino
que se mantuvieron practicamente iguales: 4.349 Kcal/mol con la base 6-31G** y 4.355
Kcal/mol con la base 6-311G**. Esto sugiere que algun efecto cancela el BSSE. En este
trabajo no se incluye el error de superposicion de base. Queda por realizar un estudio mas

profundo sobre este tema.

El calculo MP4 single point sobre geometrias optimizadas a nivel MP2/6-311G**
arrojo como resultado una disminucion de la energia total de todos los intermediarios. Sin
embargo, si consideramos que este calculo no corresponde a un minimo en la superficie
de energia potencial y que las disminuciones en la energia son del orden de las diferencias

de energias importantes del camino, entonces se recomienda usar energias MP4 para
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describir un perfil de reaccion solo en el caso en que representen minimos en la superficie
de energia potencial, o lo que es lo mismo, cuando el calculo corresponde a una
optimizacion completa de la geometria. Debido a que los resultados a nivel MP2/6-311G**
estan en concordancia con los resultados experimentales de que se dispone y a que la
optimizacién de geometria a nivel MP4 tendria un costo computacional muy alto, no resulta

practico realizar este altimo.

V.2.3. Analisis del pérfil energético de la reaccién
CsHs + OH — productos en atmoésfera

inerte.

La Figura 12 muestra los perfiles de energia a lo largo de los caminos de reaccion
para el proceso completo OH-propeno— productos para la adicion del OH en el carbono
central ( que se representa con linea continua ) y en el carbono terminal ( con linea
discontinua ). Las energias estan expresadas en Kcal/mol y relativas a la energia de los
reaccionantes libres. Se observa que los reaccionantes aislados son un punto de energia
maximo apenas superado por las energias de los estados de transicion Il: en el limite de
bajas presiones, el complejo w pre-reactivo que se forma a partir de los reaccionantes y
que tiene una energia total correspondiente al primer minimo pequefio en la Figura 12,
conserva su exceso de energia cinética en lugar de estabilizarse por colisiones, por lo que

su tiempo de vida debe ser tan pequefio que se vuelve irrelevante.

En ausencia de estabilizacidn colisional, es decir, a bajas presiones después de la

formacion de los radicales Bhidroxipropilos, dos reacciones son posibles: 1a disociacion
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para regresar a los reaccionantes ( con una constante de velocidad k4 ) y la migracion
protonica para formar un radical alcoxi ( con constante de velocidad k2). El estado de
transicion de esta reaccion tiene energia interna mucho mayor que cualquier otro punto en
todo el camino de reaccidn ( aproximadamente 34 Kcal/mol con respecto a cualquiera de
los radicales S-hidroxipropilos ) con el resultado de que, a bajas presiones y en atmosfera

inerte, la reaccion

CH,CH =CH,+0OH =~ [CH,CHCH,(OH)|* (71)
se vuelve reversible. Sin embargo, como la energia de los estados de transicion Il es so6lo
ligeramente mayor ( por 1.32 kcal/mol ) que la de los reaccionantes iniciales, a una presion
suficientemente baja, una pequefia fraccién de los radicales S-hidroxipropilos procedera a
formar radicales alcoxi. Una vez que estos intermediarios estan formados, la reaccién de
disociacion debe ocurrir rapida e irreversiblemente: rapidamente, porque la barrera de
energia de los estados de transicion Il es mucho menor que la de los estados de
transicion I, e irreversiblemente, porque la reaccion bimolecular inversa se hace

improbable a tan bajas presiones.

V.2.4. Energias de activacion negativas.

En principio se pueden obtener 4 grupos de productos finales diferentes, de los
cuales los mas estables son el acetaldehido y el radical metilo derivados de la adicion
inicial del radical OH en el carbono central. Una caracterizacion cuantitativa de estos
productos finales podria dar una respuesta definitiva acerca de la regioselectividad de la

adicién del OH al propeno.
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El perfil de energias que se muestra en la Figura 12 es un caso tipico de los
estudiados por Benson y col. 343557 de reacciones que presentan energias de activacion
negativas, y que ocurre en dos pasos. El primero es un paso reversible, con un estado de
transicion flexible para formar un complejo de adicién, y el segundo paso esta
caracterizado por un estado de transicion tenso correspondiente a la migracion protonica.
Si aumenta la temperatura, entonces se da la posibilidad de que ocurran tanto la reaccion
inversa como la de reordenamiento. Pero como los estados de transicidn | son menos
rigidos que los [l, un aumento en la temperatura favorece la reaccion inversa y, como
consecuencia decrece la velocidad de consumo de radicales OH. Esto implica una

energia de activacion negativa en términos de la ecuacion de Arrhenius.

V.2.5. Comparacion entre los sistemas OH-

propeno y OH-eteno.

En la Figura 13 se muestra un camino de reaccion parcial, donde se comparan los
sistemas OH-eteno y OH-propeno. Bartels y col. 40 han estimado que para la reaccion de
eteno + OH, las diferencias de energia entre el primer estado de transicion y el segundo
deben ser de 2 Kcal/mol aproximadamente. Esto esta razonablemente de acuerdo con el
valor de 3.6 Kcal/mol obtenido en este trabajo a reserva de que este valor se mejore si se
puede eliminar el BSSE. Esta diferencia es una medida de la relacion k./k2 0, 1o que es 1o
mismo, es una medida de la importancia relativa de la reaccién inversa comparada con la
reaccion de reordenamiento. Nosotros obtenemos una diferencia entre TS1y TS2 igual a
1.32 Kcal/mol para el radical S-hidroxialquilico con el OH en el atomo de carbono central

del propeno, lo cual sugiere que la reaccién de reordenamiento podria estar mas
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favorecida para el caso del propeno que para el del eteno, dando como consecuencia una

constante de velocidad efectiva de consumo de radicales OH mayor para el caso del

propeno.

Reaccionantes Complejo = Estados de Radicales Esta@gs de Radicals
aislados  pre-reactivo ransicion|  p-hidroxialquilicos  transition Il alkoxi

10 -

Energias relativas (Kcal/mol)

OH addition to C,Hs

Figura 13. Comparacion de los perfiles energéticos de propeno-OH y eteno-OH . PMP2/6-311G**
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V.3. Parametros estructurales.

En la tabla X se resumen los parametros estructurales mas relevantes que

caracterizan a los diez estados de transicion involucrados en las reacciones C3;Hs + OH +

02 — peroxilos y CsHg+ OH — productos en atmdsfera inerte.

Tabla Xa. Parametros estructurales relevantes de todos los estados de

transicion estudiados.

KOO I Y e L R
CiC2 1.340 1.336 1.503 1.505 1.497 1.499
C20s3 2.064 2.060 1.444 1.437 1.409 1.402
OsH 0.972 0.971 1.260 1.270 0.949 0.949
CiH 1.301 1.297
C104 1.975 1.948
0405 1.181 1.186
C1C20s 9414 97.16 88.14 88.62 112.80 113.56
C2C104 103.60 106.34
C.CiH 80.88 80.65
C.0s3H 102.03 99.31 84.63 84.24 107.09 106.77
C1C203H 29.85 41.82 0.816 1.678 62.41 61.56
C2C1040s 129.21 49.64
Alrededor de C+ 352.64 352.05 349.23 348.92
Alrededor de C2 358.54 358.68
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Tahia Kb. Estados de transicion de descomposicion de la reaccion en

atmosfera inerte.

-0 K . H .0

3 F /.0 UL

o - VA g STV
cC 1.953 1529 1.524 2.061
cO 1.256 1.220 1.211 1.221
CH 1.081 1.582 1.620 1.082

En la Figura 14 se presentan de forma comparativa los perfiles de la reaccion CsHg
+ OH en atmosfera de oxigeno (linea continua) y en atmdsfera inerte (linea discontinua).
De esta ultima sblo se representa el camino menos energético para mayor simplicidad. Se
puede concluir que, en presencia de oxigeno molecular, el paso subsecuente de la
reaccion que se encuentra mas favorecido sera la adicion O, pues se esta manera los

radicales S-hidroxialquilicos proceden a estabilizarse formando un complejo =, y no ocurre

la de migracién protonica. Esto es valido solo en el caso de altas presiones donde las
barreras energéticas cobran sentido fisico, pero en el caso de bajas presiones ambos
caminos se considerarian probables pues los intermediarios conservan su exceso de
energia, la cual seria suficiente para vencer cualquiera de estas barreras. Esto significa
que una vez que el propeno ha sido emanado a la troposfera (donde la presion se
considera en los limites de altas presiones) participara en la serie de reacciones (64),

produciendo un aumento en la concentracion de ozono troposférico .
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V1

CONCLUSIONES

Durante este trabajo se estudié la reaccion de adicion del radical OH al propeno en
dos tipos de atmosferas diferentes: en atmoésfera de oxigeno y en atmosfera inerte.
Ambos procesos constan de reacciones sucesivas que involucran radicales libres y que se
caracterizan por presentar energias de activacidn negativas o muy cercanas a cero.
También se consideraron diferentes condiciones externas para la interpretacion de los
resultados: (i) presiones muy bajas, de modo que los intermediarios no tienen la posibilidad
de estabilizarse por colisiones y (ii) presiones normales donde es posible dicha

estabilizacion.

Las estructuras y energias de los reaccionantes, intermediarios estables, estados
de transicién y productos de las reacciones iniciadas por el ataque de un radical OH al
propeno en atmosfera de oxigeno y en atmésfera inerte, se obtuvieron a los niveles
MP2/6-31G** y MP2/6-311G™*. Si bien se espera que los resultados obtenidos a niveles
mas altos de calculo sean cuantitativamente mas exactos, los resultados obtenidos con la
base méas pequefia son congruentes con los primeros y se consideran adecuados para
describir el mecanismo de la reaccién, por lo que se sugiere el uso de estos ultimos para
estudiar reacciones similares cuando el tamafio del sistema no permita usar una base
triple-zeta. También se incluyen en nuestros analisis los resultados que obtuvimos para la

reaccion eteno + OH.
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Se mostré que la reaccion OH + propeno es energéticamente muy favorecida, tanto
por la altura de las barreras como por los calores de formacion de los radicales S
hidroxialquilicos, y que la adicidn deberia ser posible tanto en el carbono central como en
el carbono terminal del propeno. En efecto, ambos caminos presentan diferencias
energéticas muy pequenas, favoreciendo sin embargo, la adicion al carbono central. En la
etapa siguiente, que ocurre en presencia de oxigeno molecular, se observa un
cruzamiento entre los perfiles de energias cuando se adiciona el O, favoreciéndose, por 5
Kcal/mol, la adicién al aducto OH-propeno menos estable. Estos resultados permiten
resolver la aparente discrepancia entre datos termodinamicos (que favorecen el ataque del
OH al carbono central) y los resultados experimentales obtenidos por Cvetanovic 3
indirectamente de un estudio de los productos (en el que encuentra que 65% de los
productos finales son consistentes con la adicién del OH al carbono terminal), si se

considera la reaccion subsecuente, de adicion de O, al aducto OH-propeno.

El ataque del OH no seria entonces necesariamente el paso determinante en los

procesos atmosféricos que intervienen en la formacion de ozono en atmdsferas ricas en
NOx. Esto puede explicar las diferencias observadas entre varias escalas de reactividad 3,

algunas de las cuales se construyen en dependencia de las constantes de velocidad de

desaparicion de OH 84,

En concordancia con estudios experimentales de Morris y col., 8 a medida que la
presion aumenta, el proceso de estabilizacion por colisiones se hace importante. Estos
autores detectaron por espectroscopia de masa la presencia de los productos de adicién
del eteno + OH y el propeno + OH, y ademas observaron que a medida que aumenta la
presidn de 1 a 4 torr se incrementan los picos correspondientes a estos aductos. De
acuerdo con las barreras calculadas deberia ser posible detectar ambos radicales /-

hidroxialquilicos en la medida en que pierdan su exceso de energia que proviene de los
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reaccionantes. Para el segundo paso en atmosfera inerte los productos que se favorecen

provienen de la primera etapa, con la adicion del radical OH al atomo de carbono central.

Las reacciones de adicion de OH a alquenos son muy rapidas y se ha observado
que con el aumento de la temperatura disminuye la velocidad de desaparicion de OH, por
lo que al ajustar los datos experimentales a la ecuacion de Arrhenius aparece un
exponente que corresponde a un parametro Ea negativo. Si se considera la reaccion como
elemental, la explicacion de la energia de activacidn negativa tiene que partir del postulado
de que la reaccién ocurre sin barrera energética, o sea, de que la reaccion ocurre en cada
colisién. La velocidad de la reaccion estaria controlada por la velocidad de difusion. Si
fuera asi, entonces no se explica que alquenos con grupos voluminosos sustituidos tengan

constantes de velocidad mayores que otros mas pequefios que difunden mas rapido.

Queda entonces la opcion de que la reaccion no sea elemental, pero el efecto
térmico de la reaccidn de adicién es usualmente superior a las 30 kcal/mol. La reaccion
directa se asume que ocurre sin energia de activacion, por lo tanto a altas presiones es

despreciable la ocurrencia de Ia reaccion inversa.

En términos de la teoria del estado de transicion Singleton y Cvetanovic 3 idearon
un camino de reaccion que deberia dar Ea negativo. Este camino postula la existencia de
un complejo m relativamente estable que se encuentra en equilibrio con los reaccionantes.
El complejo es el e da origen al aducto alqueno-OH, es decir, que en lugar de una
reaccion elemental hay una reversible y una consecutiva. Ellos postularon que si k1 es la
constante de velocidad para la reaccion de formaciéon del complejo =, k1 es la de

formacion de los reaccionantes a partir del complejo = y k; es la formacién del radical B-

hidroxialquilico, entonces la k efectiva de la reaccion es k = k/;kz , ¥ la energia de
-1
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activacion global es E, = E, + E, - E_,. Aparece un efecto de energia de activacion

negativa cuando E_ >(E, + E,) o, si Ey es cercana a cero, cuando £, > E,. O sea,
que esta tendencia es de esperarse que aumente en la medida en que se formen
complejos  mas estables. Aunque ésta fue la primera de las hipotesis postuladas para
explicar la energia de activacion negativa, no esta totaimente aceptada, pues desde
entonces varios autores han propuesto otras hipotesis al respecto. Sin embargo, el
camino postulado por Singleton y Cvetanovic 3¢ es exactamente el tipo de camino de
reaccion que se observa en la Figura 5, obtenida a partir de célculos de quimica cuantica

ab-initio.

Los resultados presentados en esta tesis para el caso de' propeno y el eteno
corresponden a perfiles de reaccién que cumplen con lo postulado por estos autores. Se
observa una estabilizacion del sistema por alrededor de 4 kcal/mol y el subsiguiente punto
estacionario es un estado de transicion con una energia superior a la del minimo, pero
notablemente inferior a la de los reaccionantes aislados. Este tipo de complejo o
asociacién molecular es comun en la mayoria de las reacciones quimicas que involucran
ruptura de enlaces (las reacciones en fase gaseosa en que solo se forman enlaces, como
la recombinacién de radicales, tienen un perfil de reaccién que decrece monoténicamente
y no se aprecian puntos estacionarios ademas del producto) La formacion de este
complejo es resultado de las interacciones de tipo Van der Walls y electrostaticos entre las
moléculas. Por lo general, estos minimos son apreciables en el perfil energético de las
reacciones, perv lo que resulta singular en el tipo de reacciones en estudio es que el
estado de transicion que se forma a continuacién tiene una energia inferior a la de los

reaccionantes aislados y ademas es sélo ligeramente superior a la del complejo .

Debe sefialarse que en este caso nos referiremos exclusivamente a las reacciones
que tienen una dependencia negativa con la temperatura, que ocurren a presiones

cercanas al limite de altas presiones y nada tiene que ver con los trabajos de Mozurkewich
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Benson 34 35 57 para reacciones que ocurren a bajas presiones con un comportamiento
p

similar y que fue uno de los motivos de trabajo de esta tesis.

En el caso de bajas presiones, el complejo n pre-reactivo no se podria estabilizar,
ya que la energia inicial no podria disiparse. Por lo tanto, la presencia de ese primer
minimo es irrelevante. Se formarian los radicales S-hidroxialquilicos, pero éstos no se
podrian estabi:zar tampoco. Si la barrera de la reaccién siguiente es mayor que la de la
reaccion inversa, es de esperarse que buena parte de los radicales f-hidroxialquilicos se
descompongan regresando a !cs reactivos iniciales. Cuanto mas alta la temperatura, mas
descomposicion, de modo que la constante de reaccion efectiva disminuye con T. El
modelo de Mozurkewich y Benson 34 3. 57 propone la presencia de un minimo muy
pronunciado entre dos estados de transicion tales que el primero es poco ligado y el
segundo es de mayor energia y mucho mas tenso. Este modelo corresponde exactamente
a lo que obtuvimos en el caso de la reaccion propeno + OH en atmosfera inerte a bajas

presiones, cuyo camino esta representado en la Figura 12.

La buena correspondencia obtenida entre las energias ab-initio y los resultados
experimentales, nos permite concluir que las variaciones de energia interna probablemente
son las que definen el curso de las reacciones del radical OH con alquenos y no las
entropias. En efecto, el estado de transicion en carbono central tiene menos entropia que
el del carbono terminal, pero tal diferencia a temperatura ambiente es muy pequefia y trae
como resultado que las energias libres de activacion sean practicamente iguales para los

dos.
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VII

TRABAJO FUTURO

Como hemos dicho anteriormente las reacciones de los alquenos con el radical OH
son muy rapidas, y han sido ampliamente estudiadas. Las velocidades de estas reacciones
para el caso de alquenos mayores tienen valores en los limites de control por difusion
pero, para los mas pequefios, las constantes de velocidad de reaccion pueden diferir de un

alqueno a otro hasta en dos 6rdenes de magnitud2!.

Se ha observado que la sustitucion de un hidrégeno por un grupo metilo en un
carbono del doble enlace incrementa la constante de velocidad de la reaccién de adicion
de OH: por ejemplo, del etileno al propileno k se triplica, mientras que del propileno al 2-
metilpropeno se duplica. Si en vez de un metilo se sustituye un etilo el incremento es
mucho menor, pero todavia apreciable, mientras que al pasar de etilo a propilo no se
observan cambios ( véase la tabla Il ). Todas estas observaciones muestran una relacion
entre la velocidad de reaccion y los efectos electrdnicos o polares de los sustituyentes,
mientras que no se detecta el efecto sobre la velocidad que podria esperarse por factores
estéricos cuando el centro de reaccion esta mas impedido por la presencia de
sustituyentes alquilicos. Este tipo de efectos tienen, sin embargo consecuencias sobre la
estabilizacion del radical aducto, pues disminuyen la energia interna del sistema. En este
trabajo llegamos a la conclusion de que la presencia del grupo metilo, en el caso del

propeno cuyos hidrégenos estan parciaimente cargados positivamente e interactuan con el
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oxigeno hidroxilico, favorece por efecto dipolo-dipolo la adicion por el carbono més

sustituido ( véase la Figura 8 y el perfil energético en la Figura 5 ).

Curiosamente, aunque las reacciones con energias de activacion negativa han sido
discutidas desde diferentes enfoques, hasta donde tenemos conocimiento, no se ha
intentado dar una explicacién a la aparente contradiccion que representa el hecho de que
la reactividad frente al radical OH aumente con el incremento en grupos metilo ( que deben
disminuir la barrera de activacion y aumentar los impedimentos estéricos ) en una reaccion

que se postula ocurre sin barrera de activacion.

Asi mismo, cuando se observan las ecuaciones de Arrhenius propuestas para
diferentes alquenos, aunque no existen correlaciones claras, se observa una tendencia al
incremento del factor pre-exponencial cuando el doble enlace esta mas sustituido, o ,lo
que es lo mismo, en la medida en que el centro de reaccion estd mas impedido
estéricamente ( Tabla Il ). Dada la planaridad del sistema, podria explicarse la no
influencia del factor estérico, pero parece dificil encontrar una justificacién al incremento
tan grande de la entropia por la presencia de grupos metilo. El incremento de los grados
de libertad variacionales no es la causa, pues en ese caso la velocidad de reaccion del 1-

buteno seria igual a la del trans-2-buteno y en realidad es la mitad. ( Tabla Il )2".

A partir de los resultados aqui obtenidos para el propeno y el eteno se intentara
encontrar una relacion cuantitativa entre 1as energias de los reaccionantes aislados, de los
estados de transicion de adicion de OH vy los resultados cinéticos reportados para una
serie de reacciones de alquenos sustituidos, con el objetivo de confirmar la validez de la
hipotesis de Singleton y Cvetanovic 3 y para determinar las causas de la diferente

reactividad de ios alquenos frente al radical OH.
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