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DYNAMICS OF UNIMOLECULAR REACTIONS IN GAS PHASE. DEVIATIONS FROM STATISTICAL BEHAVIOR. The
present review summarizes the most relevant results of our research group obtained recently in the field of unimolecular reaction
dynamics. The following processes are specifically analyzed: the isomerization, dissociation and elimination in methyl nitrite,
the fragmentation reactions of the mercaptomethyl cation, the C-CO dissociation in the acetyl and propionyl radicals, and the
decomposition of vinyl fluoride. In all the cases, only state- or energy-selected systems are considered. Special emphasis is paid

to the possibility of systems exhibiting non-statistical behavior.
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INTRODUCCION

La evolucion de los estudios experimentales en el campo de las
reacciones unimoleculares presenta tres etapas bien definidas. Los
trabajos més antiguos involucraban sistemas térmicos en los cuales
las moléculas se excitaban mediante calentamiento®. La segunda
etapa comenz6 con la introduccion de la técnica de activacion qui-
mica (principios de los afios 60), que permite formar una especie
altamente excitada que posteriormente puede reaccionar (isomerizar
0 descomponerse) o bien perder energia mediante colisiones'®®. La
tercera etapa comenzd aprimeros de los afios 70 con €l desarrollo de
métodos més generales y precisos para preparar moléculas con
energias 0 en estados definidos, asi como el desarrollo de bases de
tiempo absol utas para la medida de las vel ocidades de reaccidn. Hoy
en dia, mediante | &seres, se pueden excitar moléculas por encimade
sus limites de disociacion con unaresolucidn de nimeros de onda, y
seguir la reaccion a través del tiempo desde milisegundos hasta
femtosegundos.

Desde e punto de vista tedrico, con los medios computacionales
actuales se puede calcular la geometria, energia y frecuencias
vibracionales delamolécula en funcion de la coordenada de reaccion,
lo que permite determinar con bastante exactitud las velocidades de
reaccion mediante model os tedricos. De forma aternativa, se pueden
construir superficies de energia potencia (SEP) y utilizarlas parain-
vestigar las reacciones mediante métodos de trayectorias clésicas y
dindmica cuantica, los cuaes no estan inherentemente limitados por
las suposiciones de las teorias estadisticas. En particular, latécnicade
trayectorias clasicas viene siendo ampliamente utilizada con éxito.
Cuatro libros excelentes acerca de las reacciones unimoleculares son
losde Forst4, Robinsony Holbrook®, Gilbert y Smith'®y Baer y Hase".

Estos importantes avances, tanto experimentales como teoricos,
en e campo de las reacciones unimoleculares han conducido a la
posibilidad de realizar tests criticos de las suposiciones bésicas de
las teorias estadisticas propuestas ya hace més de 70 afios por Ricey
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Ramsperger'®2, Esta viene siendo en gran medida la actividad
desarrollada en nuestro grupo de investigacion durante los Ultimos
afios. Nuestra intencion en este articulo es mostrar algunos de los
resultados més relevantes que obtuvimos recientemente mediante
célculos de trayectorias clasicas, calculos estadisticos y calculos
mecanocuanticos. Mas concretamente, una vez presentados los mé-
todos computacionales usados, se resumen |os resultados obtenidos
en nuestros estudios previos sobre la dindmica del nitrito de metilo
(isomerizacion, disociacion y eliminacion), cation mercaptometilo,
radicales acetilo y propionilo, y fluoroetileno. En todos |os casos se
investiga la dindmica en fase gas de sistemas excitados a energias
sel eccionadas, basicamente mediante el cdculoy andlisisdelascons-
tantes de velocidad especificas de la energia k(E) y/o distribuciones
deenergias enlos productos de reaccion, prestando especial atencién
a posibles efectos no estadisticos.

METODOLOGIA
Célculos ab initio

Para cualquier estudio tedrico dinamico los calculos ab initio
normamente suponen un primer paso a llevar a cabo. En muchos
casos estos célculos estan encaminados a calcular las propiedades
(geometrias, frecuencias vibracionales y energias) de los puntos
estacionariosmésrel evantes del sistema (reactivo, estado detransicion
y producto/s). Asimismo estos célculos ab initio pueden englobar e
cdculo del camino de minimaenergiaque une alosreactivosy alos
productos?2.

Con un mayor coste computacional los cdlculos ab initio pueden
utilizarse parala construccion de una SEP del sistema. Sin embargo,
hoy en dia, esto sdlo esfactible parasistemas con un nimero pequefio
de &omos. Como se apuntd anteriormente, los cdlculos ab initio
también se pueden incorporar en los codigos de trayectorias clésicas
para utilizarlos en célculos de dindmica directa.

Una excelente introduccion sobre el uso de calculos ab initio en
la construccion de SEP y su posterior aplicacion a la dinamica y
cinéticade reacciones quimicas es €l libro de Steinfield, Franciscoy
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Hase®. Un libro més avanzado en el que se describen diversas
aproximaciones anal iti cas parala construccion de una SEP global es
el de Murrel, Carter, Farantos, Huxley y Varandas®.

Célculos de trayectorias

El método detrayectoriasclasicas (TC), cuyo pionero fue Bunker
a comienzos en los afios 602, es € equivalente a un experimento
real realizado en un ordenador. Los célculos de trayectorias han sido
usados extensivamente para el estudio de reacciones unimoleculares
durante las Ultimas décadas dado que es un método préctico de cal-
cular constantes de velocidad asi como obtener informacién muy
detallada sobre la naturaleza fundamental de la dinamica. Se han
publicado uno serie de articulos de revision acerca de los métodos
de trayectorias clésicas®. La revisiones de Truhlar y Muckerman®
y Raff y Thompson®® incluyen discusiones detalladas de los méto-
dos basicos; la tltima de ellas contiene una discusién profunda de
métodos para €l tratamiento de reacciones unimoleculares. Ademés,
se pueden destacar |os trabajos de revision de Truhlar® y Millers de
la dinamica tedrica de reacciones quimicas.

Obviamente, hay algunas desventajas en el uso de las
simulacionesclésicasparael cdculo delasvelocidadesdereacciones
unimoleculares. Primero, las simulaciones son caras desde del punto
de vista computacional; no son, a menudo, factibles a energias
cercanas a umbral de reaccién ya que €l tiempo requerido para la
reaccion puede ser muy superior a necesario para realizar
integraciones numericas exactas de las ecuaciones del movimiento.
Méas importante aun es laviolacion dela energia del punto cero, que
es més acusada para aguellas trayectorias que se inician en los
reactivos y se siguen hasta los productos, dado que las trayectorias
pueden pasar por €l estado de transicién con unaenergiainferior ala
energia del punto cero en los modos perpendiculares al camino de
reaccion. Este problema tan importante ha sido muy discutido en la
bibliografia durante los ultimos afios®***. Afortunadamente, la
mayoria de los procesos de interés para los quimicos pueden ser
descritos clasicamente; sin embargo, fendmenos debidosalosefectos
de interferencia, como €l efecto tunel, pueden ser importantes en la
isomerizacion, disociacion y reacciones bimoleculares (ver por €. la
Ref. 37). El tratamiento apropiado de la dinamica multidimensional
y de los efectos cuanti cos en sistemas grandes general mente requiere
el uso de aproximaciones semiclésicas. Thompson et al.® han
desarrollado una aproximacion préctica paraincluir correcciones de
tunel en célculos de trayectorias clasicas.

Cuando el nimero de adtomos del sistema es grande, la
construccion de una SEP que describa correctamente todas las
regiones deimportanciaparaladinamicapuederesultar impracticable.
En estos casos los métodos de dindmica directa pueden tener su
relevancia. Entendemos aqui por dindmica directa aquellos calculos
en los que no se usa una SEP analitica sino que a cada paso de la
trayectoria se realiza la integracion utilizando fuerzas obtenidas
directamente de c culosabinitio o semiempiricos. Estaaproximacion
comenzd a ser usada con éxito por Hase y colaboradores®3%4 en
una serie de reacciones unimoleculares.

METODOS ESTADISTICOS

Lapremisafundamental de estasteorias es que todos los estados
moleculares son igualmente probables'’. Esto significa que la
probabilidad de que una molécula excitada reaccione depende
enteramente de consideraciones estadisticas. Generalmente esta
suposicion es cierta si larelgjacion vibraciona intramolecular RVI
(o redistribucion de la energia vibracional en la molécula) es muy
répida comparada con la velocidad de reaccion. Su cumplimiento

Quim. Nova

garantiza un decaimiento monoexponencia de las moléculas excita-
das vibracionamenteY,

N(t) = N(O)exp[-k(E)t]. 21

Esta hipdtesis fundamental es la base de una seria de teorias
estadisticas como son las teorias RRK%#20, RRKM“4, SACM#, y
PST®>%, En muchas ocasiones estas teorias se usan para calcular las
constantes de vel ocidad microcandnicas k(E), que esla magnitud de
relevancia para las reacciones unimoleculares. La conversion de la
constante de velocidad microcandnica y la constante de velocidad
candnica (asociada a una temperatura dada T) requiere un promedio
sobre ladistribucion de energias internas ala temperatura T. De esta
manera podemos obtener la constante de velocidad unimolecular
canodnicaen el limite de altas presiones haciendo un promedio sobre
las constantes microcandni cas mediante la distribuci6n de Boltzmann.
Sin embargo, o mas usua es calcular la constante de velocidad
candnica usando la teoria variacional del estado de transicion®, que
se hace uso del hecho de que |a teoria del estado de transicion esun
limite superior ala verdadera constante de velocidad clésica debido
alos recruzamientos del estado de transicion.

Un proceso unimolecular que evolucione segin la Ec. (2.1) se
clasifica como intrinsicamente RRKM. Bunker y Hase'"?
caracterizaron dos tipos de comportamiento no-RRKM: intrinseco y
aparente. El primero ocurre cuando la molécula posee un
acoplamiento débil entre ciertos estados vibracionales, en otras
palabras, cuando existe un “cuello de botella” en € flujo de energia
entre estados vibracionales.

En muchos experimentos (como lafotoactivacion y laactivacion
quimica) los estados mol ecul ares vibracional es/rotacional es pueden
excitarse de forma no aleatoria. En algunos de estos casos las
distribuciones de tiempos de vida pueden seguir laEc. (2.1). En otros
casos la probabilidad de un tiempo de vida corto con respecto a la
reaccion se puede incrementar o reducir, dependiendo de la
localizacion de laexcitacion inicial dentro de lamolécula. Estos son
ejemplos de comportamiento no-RRKM aparente debido a la
excitacion inicial no aleatoria. Para una revision de estudios en los
que se muestra este tipo de comportamiento véase la Ref. 17.

Una variedad de modelos estadisticos que pueden hacer uso de
una SEP realista (como la empleada en los calculos de TC) son los
métodos de Monte Carlo%, en donde las sumas'y densidades de esta-
dos de la expresion RRKM se determinan mediante las integrales
clasicas del espacio de fases. Algunas de las aplicaciones de esta
metodol ogia se recogen en una revision exhaustiva de Thompson®.

RESULTADOS

Los resultados aqui presentados para las reacciones unimole-
culares estudiadas en nuestro grupo de investigacion aparecen divi-
didos de acuerdo con €l sistema objeto de andlisis. Primeramente
trataremos el nitrito de metilo (reacciones de isomerizacion,
disociaciony eliminacion), luego sehablaradel cation mercaptometilo
y finalmente se recogen los resultados para los radicales acetilo y
propionilo, y e fluoretileno.

Nitrito de metilo

| somerizacién del nitrito demetilo. El nitrito de metilo presenta
una barrera de isomerizacién (syn <> anti) baja, en torno a las
11 kcal/moal, con una densidad de estados baja a esa energia critica
Bajo tales condiciones la reaccidn puede ser mucho mas rapida que
laRVI1, siendo por tanto una candidata perfecta a mostrar efectos no
estadisticos.



Vol. 25, No. 4

La Tabla 1 recoge las congtantes de velocidad obtenidas mediante
trayectorias clési cas usando tres model os diferentes de SEP, asi como
las constantes de velocidad RRKM (usando las mismas SEP) obtenidas
en un estudio separado®. Si lavelocidad de RV fuese muy rapidaespe-
rariamos que los resultados RRKM y los de TC fuesen muy parecidos
(las diferencias serian errores numéricos). Por otro lado, la definicion
del estado de transicion en los caculos TC y RRKM debe ser idéntica
para una comparacion rigurosa. En los cdculos RRKM, la velocidad
esta determinada por € primer paso de latrayectoriaatravés del estado
detranscion. Sinembargo, enlosca culosdindmicos(TC) lastrayectorias
pueden volver a reactivo una vez que cruzan € estado de transicion
(recruzamiento de la superficie divisoria del estado de transicion). Por
esemotivo redlizamos clculos adiciondesde TC, aunaenergiatotal de
110kca/mol, enloscualesd estado detransicion fue considerado como
un punto sin retorno. Como se observaen laTabla 1, las constantes de
velocidad resultantes son mucho més parecidos a los RRKM, aunque
todavia difieren substancialmente.

Tabla 1. Constantes de velocidad calculadas mediante trayectorias
clésicas (TC) y la teoria RRKM bajo condiciones iniciales
microcandnicas®

Energia SEP 1 SEP 2 SEP 3
(kcal/mol) TC RRKM TC RRKM TC RRKM
40 0.03 0.04 0.03 0.04 0.02 0.04
50 0.07 0.6 0.11 0.15 0.06 0.16
60 015 0.35 021 0.32 0.09 035
70 0.27 059 0.38 0.57 0.19 058
80 0.37 0.87 0.53 0.81 027 0.86
90 049 115 0.73 1.06 033 1.16
100 065 144 0.90 1.30 043 143
110 0.74 1.70 1.07 158 054 1.68
110 0.95° 0.78 122> 1.19° 0.80° 0.7

aConstantes de vel ocidad (en ps?) tomadas dela Ref. 58 con permiso
de Elsevier Science.

Resultados de TC en donde €l tiempo de vida es tomado como €l
tiempo hasta el primer paso por el estado de transicion.

cCalculos RRKM corregidos para tener en cuenta las trayectorias
directas.

Las discrepancias restantes se pueden atribuir a una desviacion
especificadel comportamiento estadistico que puede ser descritacomo
la existencia de “trayectorias directas’. Berblinger y Schlier®
definieron una “trayectorias directa” como aquellaque, partiendo de
un colectivo microcanonico, cruzael estado detransicion directamente
y cuyo movimiento por tanto no interaccionafuertemente con el res-
to delosmodos del sistema. En nuestro trabajo®, unatrayectoriafue
considerada directa si lleva a cabo menos de un nimero minimo de
oscilaciones (pasos por puntos de retorno) en la coordenada de
reaccion (que en este caso es el angulo de torsion). Para corregir las
velocidades RRKM hemos empleado la siguiente expresion:

l— P[-S
kc]?:-KM (E) — kRRKM (E) dir (31)
1-P, dir
donde P, y P son las fracciones de trayectorias directas para la
molécula de reactivo y el estado de transicidn, respectivamente, y
kRREM(E) es |a constante de velocidad RRKM no corregida. Parauna

explicacion detalladaacercadecomo calcular P, y P € lector puede

consultar la Ref. 53. Las constantes corregidas aparecen también
recogidasenlaTabla 1 paraunaenergiatotal de 110 kcal/mol. Como
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se muestra en la tabla, las constantes de velocidad corregidas
concuerdan bastante bien con las constantes de TC sugiriendo que la
mayor fuente de desacuerdo entre las constantes estadisticasy de TC
es una especia desviacion del comportamiento estadistico: las
“trayectorias directas’.

Disociacion y eliminacion del nitrito de metilo. Para este sis-
tema®® se encontrdé que la dinamica es estadistica a las energias
més bajas para la reaccion de disociacion (MeONO — MeO + NO)
mientras que lareaccion de eliminacion (MeONO — CH,O + HNO)
tiene un comportamiento no estadistico atodas|as energias estudiadas.
En particular, las constantes de velocidad calculadas mediante TC
para la disociacién se muestran en la Figura 1 (circulos). Las lineas
en lafigurarepresentan |los resultados de varios model os estadisticos
clésicos. El limite arménico clasico (RRK) de lateoria RRKM esY,

KRR< (E) = v(E — EJE)** (3.2)

donde v viene dado en funcion de las frecuencias vibracionaes del
reactivo y del estado de transicion', E; es la energia critica para la
reaccion y s es el nimero de grados de libertad del sistema.
Comunmente esta expresion se gjusta directamente a los resultados
de TC, aun cuando la Ec. (3.2) sdlo es valida para un Hamiltoniano
separabley armonico. Paraintroducir anarmonicidad en laexpresion
RRK, e término v, que es constante en |a expresion anterior, se hace
dependiente de la energia®,

V(E) = af y (E) (33)

donde la constante a representa el término armdénico (independiente
delaenergia) y f, . (E) eslacorreccion anarmoénica Aqui se muestran
cuatro esquemas RRK diferentes, tres de ellos introducidos
recientemente por Songy Hase® y €l dltimo sugerido por nosotros™.
Concretamente, el factor de correccion anarmonico para el esquema
les

4f;mh,esquema] (E) = exp(_bEO )(1 + bE / S)_l (34)

donde b es un pardmetro gjustable. En el esquema 2 se usaron dos
parametros gjustables diferentesb y b parael reactivoy €l estado de
transicidn, respectivamente; el factor de correccion anarménico para
la constante de velocidad microcanénica es por tanto

exp(b” (E - E,))

:dn esquema. E = .
Sunewensz (B) = e (bE ) (35)
0.3+ Esquema 1
------ Esquema 2
00— __ Esquema 3
—— Esquema 4
mk 7
-0.6 —
-0.9 —
-1.2 I I I
-0.20 -0.15 -0.10
log(1 — Ey/E)

Figura 1. Constantes de velocidad microcanénicas obtenidas mediante
trayectoriasclasicas(circul os) y constantes de vel ocidad basados en diferentes
esquemas estadisticos (lineas). La figura estd tomada dela Ref. 64 con permiso
del American Ingtitute of Physics.
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En el esquema 3 seintroduce un parametro adicional de gjuste d:

exp(b(E — E,)")
exp(bE)(1+ dbE? / 5)

f;mh,esquema3 (E) = (36)

Finalmente, en & esquema 4 se considera € factor anarmonico
del esquema 2 pero asumiendo que dos modos de vibracion (los de
menor frecuencia) en el estado de transicion son rotores
bidimensionales, y por tanto en este caso la constante de velocidad
queda

J RRK (E):V(E)h4(s_1)(s_2) (E_Eo)x_3
esquema4 BIBZ Es—]
donde B, y B, son las constantes rotacionales para |os rotores

bidimensionales alrededor de gjes perpendiculares a la coordenada
de reaccion (ver Figura 2).

S

(37)

H

Figura 2. Rotores bidimensionales alrededor de gjes perpendiculares a la
coordenada de reaccion para el estado de transicion correspondiente a la
disociacion del nitrito de metilo

Entodoslos gjustes el nimero de grados de libertad de vibracion
sy laenergia critica E sefijaron en 15y 41.7 kcal/mol, respectiva-
mente. Como se muestraen la Figura 1, las velocidades de TC (cir-
culos) no se gjustan bien mediante el esquema 1, pero se pueden
gjustar mediante los esgquemas 2 y 3, y mucho mejor mediante el
esquema 4. Para €l esquema 2, el gjuste da un valor anormalmente
alto (1765) paralad factor anarménico alaenergiacritica. El gjuste
con el esquema 3 da un valor mucho mas realista para €l factor
anarmonico (15). Sin embargo, €l mejor gjuste se obtiene con e es-
quemad4. Enotraspalabras, € tratamiento devariosgradosdelibertad
en el estado de transicion como rotores bidimensionales en vez de
osciladores armonicos condujo al mejor acuerdo entre la teoria
estadistica RRK y los resultados de trayectorias.

Quim. Nova

En estos estudios®® también se analizaron los efectos
rotacional es. Concretamente se consideraron tres orientaciones dife-
rentes del momento angular, cada una de ellas paralela a los ges
principalesdeinercia. Lasconstantesdevel ocidad [paraladisociacion
(1) y eliminacién (11)] aparecen enlaTabla 2 junto con los resultados
para la molécula sin rotacion (L = 0). Se observa que la rotacién
molecul ar aumenta substancial mente lavel ocidad de descomposicion.
Concretamente, larotacion alrededor del je a aumenta las constan-
tes de eliminacién, mientras que la excitacion alrededor delosgjesb
y ¢ conducen a las mayores velocidades de disociacion. La
dependencia de las constantes de velocidad con la direccién del
movimiento rotacional se puede explicar mediante los efectos de las
fuerzas centrifugas. Para la excitacion arededor del ge a, lafuerza
centrifugaaumentael momento deinerciadeesegje(l,), favoreciendo
el canal de eliminacion (ver Figura 3). Por el contrario, para las
excitaciones de |os ges perpendiculares hay una fuerza centrifuga a
lolargo del je O-N, y por tanto €l efecto de larotacion es aumentar
lavelocidad de disociacion. Ademas se han analizado |os resultados
para una excitacion inicial de la flexion CON junto con la rotacién.
Como se muestra en la Tabla 2, la excitacion inicial de ese modo
normal junto con larotacion alrededor del je a condujo ala mayor
constante de velocidad paralaeliminacién (0.059 ps?), mientras que
la excitacion de los gjes perpendiculares resultd en la mayor cons-
tante de velocidad paraladisociacion (1.347 ps?). Las constantes de
velocidad para40 kcal/mol de energiarotacional también se recogen
en laTabla2. Mientras que laexcitacion arededor del gje a condujo
aunadisminucion en las constantes de vel ocidad paraambos canal es,
la excitacién alrededor del eje b aumentd significativamente la
velocidad del canal de disociaciony elimind completamente el cana
de eliminacién (no se encontraron reacciones de eliminacion paraun

& INercia

Renctiv

Estado de transicion

Figura 3. Reactivo y estado de transicion en la eliminacion del nitrito de
metilo

Tabla 2. Constantes de velocidad cal culadas mediante trayectorias clésicas (TC) para el nitrito de metilo a una energia total de 140 kcal/mol?

Colectivo K./Ps* k/ps* k,/ps? k/k,
EMS(L = 0)° 0.483 0.451 0.032 141
EMS(L 1 0) 0.559 0.536 0.023 23.4
L0, L =L =0 0.494 (0.374) 0.455 (0.350) 0.039 (0.024) 11.7 (14.6)
L10; L =L =0° 0.641 (1.510) 0.622 (1.510) 0.019 32.7
L0, L =L =0 0.629 0.609 0.020 30.4
CON; L 0¢ 0.744 0.685 0.059 116
CON; L 0o 1.373 1.347 0.026 51.8

3/dores tomados de la Ref. 64 con permiso del American Ingtitute of Physics. 130 kcal/mol en vibracion y 10 kcal/mol en rotacion. Los
valores entre paréntesis corresponden a 100 kcal/mol para vibracion y 40 para rotacion.

bColectivo microcanonico en donde e momento angular es cero.

¢Colectivo microcanénico en donde la rotacion se distribuye al azar entre los tres gjes rotacionales.

d_a energia vibracional esta distribuida aleatoriamente.

¢La energia vibracional esta distribuida de manera que gran parte de la energia esta depositada en la flexion CON.
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colectivo de 2000 trayectorias). El descenso en la constante de
velocidad paralaexcitacion del gje a puede explicarse con lateoria
RRKM?, Por otra parte, se comprobo que € colectivo con 40 kcal/
mol de energia rotaciona en € ge b exhibe un comportamiento
biexponencial, 1o que sugiere la existencia de un “cuello de botella”
para la redistribucién de la energia asociado con las rotaciones
alrededor deloseesby c.

Cation mer captometilo

La disociacion de este cation es de especia interés debido ala
cantidad de datos experimentales disponibles®®™. Un esguema don-
de se recogen las reacciones de descomposicion mas relevantes del
cation mercaptometilo se muestra en la Figura 4.

CH,"+SH,

120 | 2109 1 120

10 = : 110

100 —| g — 100

90 —{ CH,SH 85.77 ‘ 90

CHSH - :
f—_— -
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Figura 4. Superficie de energia potencial para la descomposicion del cation
mercaptometilo. Reproducida de la Ref. 71 con permiso de Elsevier Science.

Para este sistema se construy6 una superficie de energia potenci-
al, basada en nuestros propios calculos ab initio™, parallevar a cabo
un estudio de TC™. Asimismo el método semiempirico AM1 se
reparametrizon” para que modele los procesos de descomposicion
en concordancia con los resultados ab initio. El método resultante se
denomino, siguiendo nomenclatura previa®*4 AM1-SRP y se
usO en un estudio de dindmica directa™ en e que se investigo los
canales de menor energia

LaTabla 3 lista las abundancias relativas™" (en tanto por ciento)
delosproductos calculadasa 170 kcal/mol bgjo diferentes condiciones
iniciales, asi como varios resultados experimentales’®®. Ademas se
muestra el porcentaje de trayectorias reactivas que experimentan
isomerizacién (proceso de menor energia en la Figura 4). Las
abundancias calculadas bgjo excitacion vibraciona deatoria (EMS)
concuerdan razonablemente con los resultados experimentales de la
Ref. 67 (fragmentacion inducida por fotoionizacidn) y de la Ref. 68
(fragmentaci dninducidapor intercambio decarga), enlasqueé cation
mercaptometilo se preparacon unadistribuci on estadisticadelaenergia
interna. En la gran mayoria de los casos € producto dominante es
CH_SH* (90%). Bajo excitaciones selectivas de los modos normales
de tension asociados con el grupo metilo (colectivos H-F), la
descomposicion practicamente solo dio lugar a CH_SH*. Asimismo,
€l porcentaje detrayectorias queisomerizan seredujo substanciamente,
como es de esperar. Cuando la energia estd depositada sel ectivamente
enlosmodos de bajasfrecuencias (torsion, tension CSy flexion CSH),
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Tabla 3. Abundancia relativa de los productos relevantes de la
descomposicién del cation mercaptometilo?

CH,SH* CHSS* CH." Isomerizacion'

3

N

EMS 90 2 8 57
EMSa 90 4 6 64
EMShc 80 4 16 59
L-F 26 4 70 39
L-Fa 32 4 64 46
L-Fbc 22 3 75 38
H-F 99 1 0 9
H-Fa 100 0 0 13
H-Fbc 98 1 1 14
SEP? 88 -¢ 10 -
Experimental® 22 1 76
Experimental® 90 (87) 6 (8) 3(3)

A\/alores tedricos calculados a 170 kcal/mol (Ref. 73 con permiso de
Elsevier Science). Los datos experimentaes fueron obtenidos en €

rango energético 165-188 kca/mol. Los valores experimentales para
CH,SH* incluyen los porcentajes de HCS".

bResultados obtenidos con la SEP de la Ref. 71.

°Resultados de la Ref. 66.

YResultados de las Ref. 67 y 68 (en paréntesis)

®El cand reactivo que conduce a este ion no fue considerado en este
modelo.

fPorcentaje de trayectorias reactivas que dan lugar a isomerizacion.

colectivos L-F, la abundancia relativa de CH,SH* disminuye
drésticamentey laformacion de los productos CH,*" + SH se convierte
end cana dominante. Esto concuerdacon losresultadosexperimentales
de Fenn et al.® obtenidos mediante activacion por colisiones, corro-
borando su conclusion de que esta técnica de activacion prepara las
moléculas con una distribucion no aeatoria de la energia (esta se de-
positapreferentemente en el modo CSdebagjafrecuencia), conduciendo
a un comportamiento no estadistico (no-RRKM aparente). Por otro
lado, el porcentaje de trayectorias reactivas que dan lugar a la
isomerizacion (39%) disminuye con respecto a valor acanzado por €
colectivo EMS (57%).

Radicales acetilo y propionilo

Al igual que para la isomerizacién del nitrito de metilo, las
disociaciones de los cationes acetilo y propionilo son buenas
candidatas a presentar efectos no estadisticos dado que la escision
del enlace C-CO para formar CH, (o CH,CH,) y CO presenta una
barrera de energia muy baja (menos de 20 kcal/mol)™7".

Radical acetilo. La disociacion de este radical ha sido muy
estudiada, sobre todo en los Ultimos afios™>%. En particular, Shibata
et al.¥ midieron recientemente la velocidad de disociacion
unimolecular en funcién delaenergiak(E), observando que aenergias
cercanas d limite de disociacion las constantes de vel ocidad eran un
orden de magnitud més pequefias que las cal cul adas mediante lateoria
RRKM, y sugirieron que la velocidad de RVI y/o € intercambio
energeético vibracion-rotacion debia estar restringido. Sus resultados
nosllevaron ainvestigar ladinédmicadedisociacion del radical acetilo
a energias internas bajas para corroborar sus conclusiones.

En nuestro estudio tedrico® se analizd e grado de mezclaen el
nuimero cuantico K, (asociado ala proyeccion del momento angular
sobre gje a) a una energia de 23 kcal/mol, lo que proporciona una
medida directa del acoplamiento vibracién-rotacion®. Para este pro-
posito, evaluamos K (t) diagonalizando € tensor de inercia a cada
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paso de integracion. Luego, € momento angular fue proyectado so-
bre el eje a para obtener K. Para definir el grado de mezclaen el
numero cuantico K, empleamos dos criterios definidos anteriormen-
te por Grebenshchikiv et al.®* En primer lugar

AK" =<K, >-K,(0), (3.8
donde
<K >= lrIl((t)alt

B (3.9

esel promedio de K (t) sobre cada una de las trayectorias. En segun-
do lugar

AK((Iz) — Kmax _Kmin (310)

donde y son los valores maximos y minimos de K, alo largo de la
trayectoria. Siguiendo estos dos criterios, la fraccion del espacio K,
que semezcla, f(t) puede ser eval uadade acuerdo con lasexpresiones

AK D
1) _ a
fP0)= - (3.11)
A K®
) — a
o)== T (312

donde se hatenido en cuenta el hecho de que AK® e (0,J) y AK? e
(0,23). En este trabajo se han usado los valores del nimero cuéntico
J siguientes: 56, 97 y 140. Para cada uno de los valores del nimero
cuantico se calcularon 5000 trayectorias.

El grado de mezcla en el nimero cuantico K, se muestraen la
Figura 5 mediante la fraccion del espacio K que se mezcla (f) en
funcién del tiempo para J = 56, 97 y 140. Como es de esperar f? es
mayor para tiempos mas pequefios aungque a medida que e tiempo
de simulacion aumenta la diferencia se hace insignificante. Por otra
parte, e grado de mezcla en e nimero cuantico K, disminuye al
aumentar J. A 6.7 ps (que es €l tiempo de vida promedio calculado a
23 kcal/mol) alrededor del 15% del espacio K, esta mezclado para J
= 140. Por tanto, a 23 kcal/mol y para valores altos de J, es muy
improbable que larotacion cause mezclaen los estados vibracionales
y por lo tanto larotacion se puede considerar inactiva. Este resultado
estd en lalinea de las conclusiones de Shibata et al.#".

Quim. Nova

Radical propionilo. Debido ala existencia de informacion ex-
perimental sobre la disociacion del radical propionilo y a cierta
controversia sobre su comportamiento estadistico/no-estadistico,
hemos estudiado su disociacion mediante TC®.

Es bien conocido que la técnica de TC puede dar lugar a
distribuciones de energiaen los productos (DEP) poco exactas debido
al tratamiento incorrecto de laenergiadel punto cero. Por este moti-
vo, hemos usado en este trabaj o una técnica de muestreo cuasiclasico
(denominada agui QCBS)*, que inicia las trayectorias en la barrera
y distribuye la energia entre los modos normales de acuerdo con la
teoriaRRKM cuantica. El método esté basado en el muestreo clésico
de la barrera® y selecciona cada estado vibracional con la misma
probabilidad, de manera que la distribucion de los momentos en la
coordenada de reaccion esta de acuerdo con lateoria RRKMY. Este
procedimiento ha sido detallado en la Ref. 41 y por ese motivo aqui
sblo daremos una breve descripcion del mismo.

Para una comparacion con los resultados experimentales, se
andizaronlas DEP paradiferentescolectivos (detrayectoriasque parten
del reactivo) a una energia total de 67.8 kcal/mol. Asimismo, como
comentamos anteriormente y debido a tratamiento incorrecto de la
energiadel punto cero delas TC, se selecciono un colectivo adicional
(denominado QCBS) en € cual lastrayectorias seinician en labarrera
de acuerdo con € método quellevael mismo nombre. Las DEP calcu-
ladas se recogen en la Tabla 4 y se comparan con los datos
experimental esdisponibles™. L osresultados obtenidosparae colectivo
QCBS son bagtante diferentes de | os cal culados medi ante condiciones
inicilles EMS (condiciones microcanonicas partiendo del reactivo).
Concretamente, las fracciones de energia correspondientes a la
vibracion de CH,CH, son 0.56 y 0.72 para los colectivos QCBS y
EMS, respectivamente. En gran medida ese desacuerdo puede deberse
alaviolacion de la energiadel punto cero de las trayectorias, aunque
como veremos mas adel ante la causa fundamental estaen qued siste-
ma no se comporta estadisticamente, mas concretamente, el colectivo
EMS exhibe un comportamiento no-RRKM intrinseco. Las diferenci-
as substanciales para las DEP calculadas para los otros colectivos
indican una especificidad de modos. Para una discusion més detallada
con los resultados experimentales el lector puede consultar la Ref. 92.

Fluoroetileno

Ladindmicade descomposicién dederivadosfluoradosdd etileno
ha sido muy estudiada en la bibliografia®™%®. Concretamente, Sato

1.0 @) 1.0
a b
o J=56 (b)
0.8 — — 0.8
A J=97
\\
© 067 A J=140 06 ©
SN 04 — % O — 0.4
0 099 o _
O oak .- oA
0.2 — Céob‘ P ! IR e o7 * YUV D UUIPURPS — 0.2
7
0.0 B i i 0.0
0 3 6 9 2 4 6 8 10
©(ps) ©(ps)

Figura 5. Grado de mezcla en el nimero cuantico K, en funcion del tiempo de vida de las trayectorias. (a) f®(z) y (b) f@(r). Reproducido de la Ref. 90 con

permiso de Elsevier Science.
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Tabla 4. Distribuciones de energiaen los productos (en tanto por uno) obtenidos experimentalmente?y apartir de TCP parael radical propionilo

alaenergia de 67.8 kcal/mol

COI a:tl Vo <Etr> <Erot,CHZCH3> <EV|IJ,CH2CH3> <Erot,CO> <Evib‘CO>
exp.2 0.59+0.02 0.04
QCBS 0.23 0.08 0.56 0.08 0.05
EMS 0.13 0.06 0.72 0.05 0.04
EMSa 0.13 0.11 0.66 0.06 0.04
EMShc 0.19 0.08 0.65 0.05 0.03
o-H 011 0.04 0.76 0.03 0.06
o-Ha 0.12 0.11 0.69 0.05 0.03
a-Hbc 0.18 0.03 0.70 0.05 0.04
p-H 0.11 0.05 0.76 0.04 0.04
B-Ha 0.12 0.11 0.69 0.05 0.04
-Hbc 0.18 0.04 0.69 0.05 0.04
CCC 0.19 0.07 0.63 0.07 0.04
CCco 0.22 0.05 0.52 0.14 0.07
CCa 0.11 0.04 0.78 0.03 0.04
CcO 0.11 0.03 0.58 0.04 0.24

aResultados experimental es tomados de la Ref. 94 con permiso del American Institute of Physics.

PRef. 92.

et al.™® usaron espectroscopiadetiempo devueloy cdculosabinitio
parainvestigar ladisociacion del fluoruro de vinilo a157 nm (182.1
kcal/moal). De acuerdo con sus cél culos MP2/6-31G(d,p), los canales
abiertos a la energia experimental son

CH,=CHF — CH=CH + HF (1)
—CH=CF+H, )
—>CHF+H @)
—CH,+F (4)
—>CH=CH+H+F (5)

Las eliminaciones de HF (canal 1) pueden ocurrir através de un
estado de transicion de tres centros o bién através de otro de cuatro
centros, como se muestra en la Figura 6. Los calculos MP2/6-
31G(d,p) predicen barreras de 82.2 y 85.3 kcal/mol para las
eliminaciones atresy a cuatro centros, respectivamente. Sin embar-
go, cllculosmésrecientesal nivel QCISD(T)/6-311G(2d,2p) predicen
valores de 80 kcal/mol paraambos canaes'®; |os otros (cana es 2-5)
presentan barreras bastante mayores. Sato et al.’® sugirieron que €l
HF se produce predominantemente mediante el proceso de
eliminacion a cuatro centros. Sin embargo, célculos RRKM1%
predicen que ambos procesos son probables, estando ligeramente
favorecido a 182 kcal/mol € de tres centros.

Por estos motivos realizamos un estudio de dindmicadirectapara
estas dos reacciones'” usando €l modelo semiempirico AM1-SRP.
La Tabla 5 lista las DEP calculadas a la energia de excitacion de
182.1 kcal/mol (y adicionalmente a 111.6 kcal/mol parael colectivo
QCBS) asi como losval ores experimental es6%71%, |_a dltimacolumna
recoge las relaciones N,/N,, donde N,y N, son los ndmeros de
trayectorias que se descomponen atravésde los estados detransicion
detresy cuatro centros, respectivamente. Se encuentra que paralos
colectivos EMS, CH/HCH, FCC/CH, y WAGG (el nombre viene del
modo normal excitado inicialmente) el canal a cuatro centros es el
preferido, aunque €l canal atres centros es competitivo. Sin embar-
go, paralos colectivos CH y FCH/CH,, laeliminacion atres centros
es lamas probable. Como se menciond anteriormente, Sato et al .1®
concluyeron que el HF se producia bésicamente mediante la
eliminacion a cuatro centros. Nuestra energia traslacional promedio
calculada para el colectivo QCBS-TS1 (43.5 kcal/mol) es similar a
su valor promedio (42 kcal/mol). El valor obtenido para QCBS-TS2

esmucho mas bgjo (27.4 kcal/mol). Estos resultados parecen apoyar
su conclusién. Sin embargo, una comparacion mas rigurosa entre las
energiastrad aciona escal culadasy observadas debe englobar también
laforma de las distribuciones.

La Figura 7 compara la distribucién experimental de energias
traslacionales obtenida por Sato et al.*® (linea continua) con la calcu-

TS 4-centros TS 3-centros
Ab initio
12321 (F)

O

13520 18316

1.9006 1:"_‘1.1868

avre

12176

2018 1327i

79.7 kcal/mol 80.2 kcal/mol

AMI1-SRP
1.1785
1844i - 1611i A 11157
O 7 166437
15914 | /17622 ;0
: \""1.3979
Cf 84.5 kcal/mol 78.9 kcal/mol
AMI1
1.1550
2401i T 2475i N
01 O o T g 2
1.6543 &
14571 O
1.3839
103.2 kcal/mol 100.0 kcal/mol

Figura 6. Estadosdetransicion paralaseliminacionesatresy cuatro centros
en fluoroetileno. Reproducido dela Ref. 107 con permiso de Elsevier Science.
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Quim. Nova

Tabla 5. Distribuciones de energia en los productos y relacion entre eliminaciones atres centrosy a cuatro centros N,/N, para el fluoroetileno

auna energia de 182.1 kcal/mol?

CO| eCtiVO <Etrans> <ErcrLHCCH> < Evib‘HCCH> <Ercrt,HF> <Evib,HF> N3/ N4
QCBS-TS1 435 7.8 67.6 225 35.6 -
QCBS-TS2 274 12.8 81.9 25.6 29.3 -
EMS 20.3 11.8 109.0 14.6 213 0.90
CH 21.9 11.8 93.7 17.2 324 124
CF/HCH 19.7 11.7 88.6 15.7 42.3 0.72
CC/HCH 211 11.8 91.4 174 35.3 1.00
FCCICH, 48.7 10.6 77.1 131 275 0.31
FCH/CH, 26.0 145 86.0 21.2 293 10.38
WAGG 29.6 122 87.4 19.2 28.6 0.53
Exp.© 42

QCBS-TSI® 40.0 3.8 36.3 10.4 158 -
QCBS-TS20 145 6.2 62.1 10.2 13.3 -
Exp.¢ 19

Exp.© <10

3/d ores tomados de la Ref. 107 con permiso de Elsevier Science.
A 111.6 kcal/moal.

°Ref. 100. A 182.1 kcal/mol de energia de excitacion.

4 Ref. 97. A 111.6 kcal/mol de energia de excitacion.

¢ Ref. 96. A 94-109 kcal/mol de energia de excitacion.

lada aqui (barras verticales) paralos colectivos QCBS-TS1y QCBS-
TS2. Puede observarse que ni ladistribucion QCBS-TS1 ni laQCBS-
TS2 concuerdan conlaexperimental. Ladistribucion QCBS-TS1 tiene
el méximo aunaenergiatrasaciona elevada (sobre 40 kcal/mol, muy
cercade su valor medio). LaQCBS-TS2 tiene € méaximo en un valor
similar ala energia tradacional experimental mas probable (20 kcal/
mol) pero las poblaciones de trayectorias con energias tradacionaes
€elevadas son menores que las mostradas en la distribuci6n experimen-
tal. Por tanto, aunque los resultados QCBS-TS1 concuerdan mejor
con laenergiatrad aciona mediadeterminadaexperimental mente, hay
desacuerdo paralaenergiatrasiacional més probable. Por € contrario,
para € colectivo QCBS-TS2 la energia traslacional més probable
concuerda muy bien con el valor experimental pero los valores
promedio difieren consi derablemente. Unacomparacién mésrigurosa,
sin embargo, deberia englobar una media ponderada de los colectivos
QCBS-TS1 y QCBS-TS2. Usando como factor de ponderacién la
relacion N/N, obtenida parael colectivo EMS, ladistribucion conjun-
ta(Figura7c) segjustamejor alaexperimental quelaQCBS-TS1ola
QCBS-TS2 separadamente, aunque la distribucién experimental tiene
e maximo auna energiamés bajay es més anchaque latedrica. Esta
comparacion sugiere que e porcentgje de eiminaciones de HF que
ocurren a través del estado de transicion de tres centros podria ser
significativo en e experimento.

Asimismo, debemos indicar lainfluencia que podria gjercer una
posible excitacion inicial no aeatoriaen las DEP. Como mostramos
anteriormente, los diferentes esquemas de excitacion condujeron a
diferentes relaciones N/N, y DEP. En la Figura 7d se muestra la
distribucion de energia traslacional obtenida mediante un promedio
delasdistribuciones FCH/CH, y WAGG. Estadistribucion concuerda
razonablemente bien con la curva experimental. Nuestra intencion
aqui no es sugerir que estos modos normales estén excitados
preferentemente en las condiciones iniciales de Sato et al.’®, sino
hacer notar que no se debe descartar |a posibilidad de una excitacién
inicial no aeatoria en € experimento, 1o que podria conducir a un
comportamiento no-RRKM aparente!”#’.

Laenergiatrasacional enlosproductoscalculadaparael colectivo
EMS (20.3 kcal/mol) es significativamente menor que el valor expe-

(@)

i

(b)

P

©

d

(d)

Translational energy (kcal/mol)

Figura7. Distribucionesdeenergiatrasacional para: (a) €l colectivo QCBS
TSL, (b) el colectivo QCBS T2, (c) un promedio ponderado delos colectivos
anteriores, y (d) el promedio de los colectivos FCH/CH, y WAGG. En todos
los paneles la linea solida corresponde a la distribucion experimental.
Reproducido de la Ref. 107 con permiso de Elsevier Science.
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rimental y, sorprendentemente, que la calculada para |os colectivos
QCBS. Este resultado tan sorprendente también fue observado para
€l radical propionilo como se mostré anteriormente. Las trayectorias
iniciadas en el reactivo pueden cruzar €l estado de transicién sin la
energiadel punto cero en los modos ortogonales a la coordenada de
reaccion de manera que es de esperar un aumento de la energia
traslacional promedio en comparacion con los resultados QCBS.
Nuestro resultado nos llevé a concluir que la descomposicién es
intrinsecamente no-RRKM??" | un comportamiento frecuentemente
observado en célculos de trayectorias a atas energias®. Como se
muestra en la Tabla 5, la energia vibracional media en e acetileno
calculada para e colectivo EMS (109.0 kcal/mol) es mucho mayor
que para los colectivos QCBS-TS1 y QCBS-TS2 (67.6 kcal/mol y
81.9 kcal/mol, respectivamente). Para otros colectivos en los que se
produce una excitacion inicial de algin modo de vibracion asociado
al fragmento HCCH, talescomo CH o CC/HCH, los cdlculostambién
muestran altos contenidos vibracionales para el acetileno. Por tanto,
parece que en nuestro modelo uno o varios “cuellos de botella”

podrian estar asociados con € fragmento HCCH. Como consecuencia,
la excitacion efectiva en el colectivo EMS seria menor que la
correspondiente alos colectivos QCBS, conduciendo aestatendencia
inesperada.

Por ultimo es de destacar €l hecho de que ala energias més baja
la energia translacional promedio no varia sustancialmente en la
distribucion QCBS-TS1 con respecto a valor obtenido a la energia
mésalta(ver Tabla5), a contrario delo que ocurre paraladistribucion
QCBS-TS2. Laexplicacion de este hecho puede estar en la diferen-
cia de la barrera reversa para los canaes de eliminacion a tres (8.3
kcal/mol) y a cuatro centros (53.2 kcal/mol). Como la energia
trandacional viene dada por un porcentaje de la barrera reversa 'y
otro de laenergia en exceso, es de esperar una variacion mayor para
laeliminacién atres centros dado que la energia en exceso para este
proceso es mucho mayor que la barrera reversa.

CONCLUSIONESY PERSPECTIVAS FUTURAS

Para una comparacion detallada entre los célculos tedricos y 1os
resultados experimental es es importante utilizar una SEP redlistay
disponer de técnicas que nos permitan simular las condiciones
iniciales del experimento. Si queremos comparar DEP debemos
asegurarnos de que las moléculas pasan por € estado de transicion
con laenergiadel punto cero en sus modos perpendiculares. Por ese
motivo se usan corrientemente técnicas cuasi clasicas de muestreo en
labarrera. Esta técnica ha sido muy utilizada en laliteratura para el
célculo de las distribuciones de energia en los productos'®. Sin em-
bargo estas técnicas estan limitadas por € empleo delaaproximacion
armonica, que s bien no es muy importante para colectivos inicia
dos en los reactivos puede ser decisiva para muestreos en labarrera.
En esa linea hemos recientemente introducido dos modelos de
muestreo anarmoénico en la barreral’®, comprobados en el cation
mercaptometilo, que dan lugar a DEP diferentes de las obtenidas
usando el modelo armonico tradicional.

En lo referente a las SEP, existen en la bibliografia diversos
modelos y aproximaciones para su construccion®, aungue para sis-
temas con més de tres o cuatro atomos el desarrollo de una SEP
realista puede ser muy complicado. Dentro de estas aproximaciones
es especialmente intuitiva y Util la expansion doble de multicuerpos
(DMBE) con el que uno de los autores y Varandas han desarrollado
una SEP parael HSO™!. Sin embargo, cuando el nimero de &omos
es mayor resulta mas adecuado e empleo de técnicas de dinamica
directa. Hoy en diase estén haciendo cal culosdetrayectoriasdirectas
incluso a nivel MP212, Ademas, uno de los paguetes de quimica
computacional mas usado en € mundo entero, € Gaussian 982,
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incluye ya una opcion para hacer trayectorias directas. Dentro de
nuestro empefio de realizar dindmica en sistemas més grandes he-
mos recientemente utilizado el método semiempirico PM 3 para cal-
cular las DEP para la disociacion del dihidrofurano, una molécula
con once &omos (cinco de ellos pesados)™.

Recientemente también hemos estado interesados en las teorias
semiclésicas de Miller'®>116 para el célculo de las constantes de
velocidad canonicas, que permiten incluir efectos cuanticos en cal-
culos de TC convencionales. Estas teorias se pueden aplicar tanto a
procesos bimol eculares como unimoleculares. Concretamente hemos
implementado una de estas aproximaciones semiclasicas™® en el co-
digo de TCy hemos comprobado su funcionamiento para un proceso
bimolecular muy estudiado: CH, + H, - CH, + H™". Debido ala
utilizacion exitosa de este método estamos actual mente proyectando
su empleo para el estudio de diversas reacciones unimolecul ares.
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