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Capitulo 1
Introduccion



INTRODUCCION

El origen de los problemas modernos de contaminacion del aire se remonta a la
Inglaterra del siglo XVIII y al surgimiento de la revolucién industrial, cuando la
industrializaciéon comenzé a reemplazar las actividades agricolas y las poblaciones se
desplazaron del campo a la ciudad. Las fibricas obtenian energia mediante la quema
de combustibles fésiles, tales como el carbén y el petréleo. En una combustion
perfecta o tedrica, el hidrégeno y el carbono del combustible se combinan con el
oxigeno del aire para producir calor, luz, diéxido de carbono y vapor de agua. Sin
embargo, las impurezas del combustible y las temperaturas de combustién demasiado
alta o bajas son causa de la formacién de productos secundarios, tales como mondéxido
de carbono, o6xidos de azufre y de nitrégeno, cenizas finas e hidrocarburos
parcialmente quemados. En la actualidad, a pesar de los grandes esfuerzos llevados a
cabo para controlar los procesos de combustioén, la contaminacién del aire sigue siendo

un importante motivo de preocupacién ambiental en el mundo.

Grandes cantidades de compuestos orgdnicos voldtiles, o COV, son emitidas a

la atmésfera cada dia, ya sea por fuentes biogénicas o por fuentes antropogénicas.



Muchos otros compuestos se forman in situ como producto de la transformacién de los
primeros. La fuente principal de COV de origen biogénico es la vegetacién; con una
emisién mundial estimada en 1150 millones de toneladas (de carbén) por afio. Estos
son tipicamente alquenos (isopreno, monoterpenos y sesquiterpenos) y compuestos
oxigenados como 2-metil-3-butenol, acetona, metanol, cis-3-hexen-1-ol, cis-3-hexenil
acetato y alcanfor. Por otro lado, las fuentes antropogénicas emiten ~60-140 millones
de toneladas por afio. A pesar de que, a nivel terrestre global, la cantidad de COV
provenientes de fuentes biogénicas es un factor de ~10 mayor que la de los producidos
por fuentes antropogénicas, en areas urbanas estos ultimos son los predominantes. Las
fuentes antropogénicas son principalmente las emisiones vehiculares (componentes de
la gasolina, etanol y metil ter-butil eter), las emisiones de las refinerias, fuentes
petroquimicas, el uso de solventes y las emisiones de instalaciones industriales. En
areas urbanas densamente pobladas los COV no-metanicos estdn constituidos
principalmente de alcanos en un 40-45%, de alquenos en un 10%, de hidrocarburos
aromadticos en un 20% y de compuestos oxigenados en un 10-15%, ademads de otros
COV no identificados. La emisién mundial estimada de metano proveniente de
fuentes biogénicas es de ~155-240 millones de toneladas por afio; mientras que, las
emisiones antropogénicas de metano se estiman en ~350-375 millones de toneladas

por afo.

Las emisiones de compuestos organicos volatiles originan una compleja serie de
transformaciones fisicas y quimicas en la atmdsfera que producen efectos tales como la
formacién de ozono troposférico; la disminucién de la capa de ozono en la
estratdsfera; el calentamiento global del planeta, y la deposicion de acido en bosques y
ciudades. La recopilacién de datos experimentales acerca de los procesos fisicos y
quimicos; en los que participan estos compuestos organicos, permite entender la

quimica de varias clases de compuestos organicos emitidos a la tropésfera. Estos datos,



junto con las hipdtesis acerca de los mecanismos de reaccién, son incorporados en
modelos computacionales que permiten estimar la calidad del aire en diferentes

puntos del planeta.

El estudio de la cinética y de los mecanismos de reaccién en fase gas de los
compuestos organicos volatiles presentes en la troposfera diurna se centra en sus
reacciones con los radicales OH. En efecto, se sabe que durante el dia los radicales
libres de OH juegan un papel esencial como iniciadores de los cambios quimicos. Sin
embargo, el radical OH se forma fundamentalmente a partir de la disociacién
fotoquimica del ozono y por lo tanto su concentracién disminuye rapidamente al caer
la tarde. Entonces, ;Qué pasa durante la noche? ;Qué reacciones se llevan a cabo?
{Quién es el principal agente oxidante en la troposfera nocturna? En 1984, Andreae y
Raemdonck [1] sugirieron que algiin proceso desconocido, no fotoquimico, debia ser
el responsable de la desapariciéon nocturna de dimetilsulfuro en masas de aire marino
cercanas a los continentes. Poco después, Winer et al. [2] postularon que ese proceso
podria ser la reaccién con el radical nitrato NOs, que estd presente en concentraciones
relativamente elevadas en atmosferas contaminadas. Actualmente se sabe que este
radical es el principal iniciador de las reacciones de oxidacién de compuestos
organicos voldtiles en la tropdsfera nocturna. Aunque el radical nitrato fue
identificado hace mads de un siglo, muchos de los datos experimentales acerca de sus

reacciones han sido obtenidos en las dltimas dos décadas.

El nitrato fue una de las primeras especies de radicales observadas por medio de
su espectro de absorcion o6ptica. Hace mas de 100 afios, en 1881, Hautefeuille y
Chappuis [3] postularon la formacién de NOs® para explicar las bandas de absorcién
intensas observadas en la region de 500-700 nm al hacer pasar una descarga eléctrica

en aire. En 1961, Leighton [4] parece haber sido el primero en apreciar la importancia



potencial del radical nitrato en la tropoésfera. De hecho, en su libro sobre la
fotoquimica de la contaminacién del aire, predijo la posibilidad de que el radical NOs
reaccionara con vapor de agua y con especies organicas tales como olefinas y
aldehidos. En 1970, Crutzen [5] reconocié su papel en la quimica del ozono en la
estratosfera. El interés por el radical nitrato aumentd considerablemente a partir de su
deteccion espectroscépica en la estratosfera, por Noxon et al. en 1978 [6]. Dos afios
mas tarde también fue detectado en la troposfera [7]. En la actualidad, se ha estudiado
la cinética y el mecanismo de muchas de sus reacciones, asi como su espectroscopia y

fotoquimica.

En la atmosfera terrestre, el radical NOs se forma principalmente por la

reaccion del didxido de nitrégeno con ozono:

NO2® + O3 » NOs* + O2 (1)

o en la disociacién del pentéxido de dinitrégeno, N2Os:

N20s — NOs® + NO>* (1.1)

Sin embargo, esta ultima reaccién es reversible y depende de la reaccién (1.1).

NOs® + NO2" — N20s (1.2)

El N2Os es, por si mismo, un producto importante pues reacciona con agua para dar

HNO:s y contribuye a la acidificacién atmosférica. El dcido nitrico también se puede

formar por la abstraccién, por un radical nitrato, de un dtomo de hidrégeno de un

hidrocarburo:



NOs* + RH — HNO:3 + R° (1.3)

Durante el dia, el radical nitrato se fotoliza radpidamente, pero durante la noche
su concentraciéon va aumentando progresivamente hasta alcanzar un valor que puede
variar desde 1 ppt (numero de moléculas contaminates encontradas en un trillon 1ppt
= 1 x102), en atmdsferas no contaminadas, hasta 350 ppt en zonas urbanas. Asi, su
participacion en la quimica troposférica nocturna es fundamental y tiene
consecuencias importantes. Esta involucrado en el control de radicales NOy en la
atmosfera durante la noche debido a que la reaccion (1.2) remueve NO:2. La reaccién
de compuestos orgénicos con NOs® es el inicio de un proceso de oxidacién en la que se
pueden formar compuestos como peroxiacetilnitratos (PAN) y otros nitratos y
compuestos oxidados téxicos. En la atmosfera, los productos nitrados se comportan
como almacenadores de NOx los cuales pueden ser transportados lejos del lugar en el
que se formaron. Finalmente, la reaccién de NOs® con compuestos organicos volatiles
es una ruta para la formacién del radical hidroxilo durante la noche, lo cual establece

una reaccion en cadena para la oxidacién de mas compuestos organicos volatiles.

Muchas de las reacciones del radical NOs con compuestos organicos volatiles
han sido estudiadas experimentalmente y se han medido sus constantes de velocidad y
sus parametros de Arrhenius. As{ mismo, existen propuestas de mecanismos de
reaccion, tanto a presiones bajas como a presién atmosférica y en presencia y ausencia
de oxigeno molecular, para la reaccién del radical nitrato con una variedad de
compuestos organicos voldtiles. En el caso de las reacciones del radical nitrato con
alquenos, diversos autores han observado que la constante de velocidad de la reacciéon
es intermedia entre la del radical OH y la de la reaccién del mismo hidrocarburo con
ozono; sin embargo, el mecanismo de la reaccién no ha sido demostrado de manera

contundente. Hasta el momento solo un grupo tedérico, ademas del nuestro, ha



estudiado estas reacciones, aunque solo a presiones bajas y en ausencia de oxigeno

molecular, es decir en condiciones distintas de las de la troposfera.

En ésta tesis nos proponemos estudiar los mecanismos de las reacciones
troposféricas del NOs® con una serie de alquenos, utilizando métodos de la quimica
cudntica. Estos métodos son especialmente ttiles para nuestro propdsito, pues las
reacciones en fase gaseosa son modelos adecuados para realizar calculos mas precisos,
ya que involucran moléculas relativamente pequefias y ocurren a presiones lo

suficientemente bajas para poder suponer que los sistemas estan aislados.

Los resultados obtenidos en este trabajo se presentan de la siguiente forma: En
el capitulo 2 se resumen las caracteristicas mds relevantes del radical nitrato, su
estructura, y sus reacciones mds importantes en la atmdsfera. Ademds, una
recopilacién de los antecedentes de trabajo experimental y tedrico sobre la cinética y
los mecanismos de las reacciones de NOs® con alquenos se presenta en este mismo
capitulo. En el capitulo 3 se describen los aspectos tedricos de la metodologia que se
utiliza en la tesis: los métodos de la quimica cudntica para el calculo de los diferentes
caminos de reaccién. La metodologia especifica utilizada en esta investigacion se
expone en el capitulo 4. En el capitulo 5 se presenta la propuesta de un nuevo
mecanismo de reacciéon en la adicién de NOs® a eteno; que involucra la competencia
entre dos caminos: la cicloadicién y la adicién a un solo carbono. Nuestra propuesta
estd avalada por los resultados de los calculos tedricos para los estados de transicién de
ambos caminos. A fin de verificar la hipdtesis del doble camino, los célculos se
extendieron a una serie de etenos substituidos; estos resultados se reportan en el
capitulo 6. La descripcién del mecanismo completo de la reaccién de NOs® con eteno
se presenta en el capitulo 7. En éste se muestra que, al tomar en cuenta ambos

caminos, es posible llegar a la formaciéon de todos los productos observados
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experimentalmente; tanto en ausencia como en presencia de oxigeno molecular.

Finalmente, las conclusiones del trabajo se enuncian en el capitulo 8.
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Capitulo 2

Antecedentes
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ANTECEDENTES

2.1. La oxidacién troposférica de los compuestos orgdnicos volitiles

(COV)

En la troposfera, los compuestos organicos voldtiles experimentan un sin
numero de procesos fisicos y quimicos que conducen a su desaparicion o
transformacién. Los tres principales agentes oxidantes atmosféricos son los radicales
hidroxilo, nitrato y la molécula de ozono. Un estudio reciente en el que se
monitorearon los tres compuestos durante un periodo de varios dias [8] concluy6 que
las contribuciones relativas de OH®, NOs" y O3 a la degradacién de compuestos
organicos voldtiles, en dreas rurales, es de aproximadamente 55%, 28% y 17%,
respectivamente. La contribucién relativa de NOs con respecto a las olefinas totales

podria ser ain mayor [9].

Las concentraciones de OH® y NOs® varian considerablemente segin la hora
del dia, la cantidad de radiacién incidente y la composicién de la troposfera. El radical
OH se forma principalmente por la fotdlisis del ozono y el posterior ataque de un

dtomo de oxigeno a una molécula de agua. Por lo tanto la concentracién de OH" es

13



alta durante el dia y decrece durante la noche. Por el contrario, el radical NOs
desaparece casi completamente durante el dia porque la radiacién lo destruye
eliminando 4tomos de oxigeno, pero su concentracién es alta durante la noche. El
ozono se encuentra presente tanto de dia como de noche, y en ambientes
contaminados, su concentracion es bastante mds elevada que la de los radicales OH y
NOs. En la Tabla 2.1 se indica el intervalo de concentracién en el que se encuentran

los diferentes oxidantes durante el dia y la noche en diversos ambientes.

Tabla 2.1. Concentraciones tipicas de las especies oxidantes mds importantes, en ppt,
reportadas en la troposfera sobre los continentes.

Tipo de atmoésfera

Especie Remota Rural Moderadamente Altamente
contaminada Contaminada
OH’ (4-40)x10-3 0.01-0.1 0.05-0.4 20.4
NOs* <5 5-10 10-100 100-430
O3 <0.5 x10* 2-8x10% 10-20 x 10* 20-50 x 10*

Se puede ver que la concentraciéon méaxima de ozono es aproximadamente mil
veces mayor que la de NOs®, y que a su vez ésta es aproximadamente mil veces mayor
que la de OH’. A pesar de eso, la velocidad de remocién de compuestos orgénicos
volatiles por OH" y por NOs' es mayor que por Osdebidoa que los radicales reaccionan

mucho mas rapido con estas moléculas.
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La vida media de algunos compuestos organicos en presencia de los tres

principales agentes oxidantes se presenta en la Tabla 2.2.

Tabla 2.2. Vida media de algunos COV en presencia de los principales agentes oxidantes

Cov OH"™ NOs™ Ose
Eteno 0.7 dias 112.5 dias 10 dias
Propeno 53h 2.5 dias 1.6 dias
trans-2-buteno 22h 1.4h 2.1h
Isopreno 14h 50 min 1.3 dias
o-Pineno 26h 5 min 46h
Limoneno 50 min 3 min 20h

aDurante el dia en un promedio de 12-h la concentracién de OH es de 2.0 x 10° moléculas cm3.
® Durante la noche en un promedio de 12-h la concentracién de NOs es 5 x 108 moléculas cm.

¢ En un promedio de 24-h la concentracién de Os es de 7 x 10! moléculas cm™3.

La importancia relativa de las reacciones de OH®, NOs®, Os como procesos de
remocidén varia de alqueno en alqueno y con la temperatura y la altitud. Por ejemplo,
la importancia relativa de la reacciéon de alquenos con Os disminuye al aumentar la
altitud porque las reacciones con Os tienen constantes de velocidad que decrecen con
la disminucién de la temperatura, mientras que las reacciones con el radical OH
tienen constantes de velocidad que se incrementan ligeramente cuando la temperatura

decrece.
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En la tropdsfera los principales agentes oxidantes reaccionan con los COV, ya
sea por abstraccién de hidrégeno o por adicién a un enlace doble, para formar

radicales tipo alquilo o alquilo substituido mostrados en el Esquema 1:

VOC (+ OH/NO3/Oz/hv) > R
O,
HO, NO,
ROOH == RO, ROONO,
RO, NO
carbonil
+ RONO,
alcohol
RO + NO,
productos

Esquema 1. Mecanismo de los COV

La reacciéon de NOs® con alquenos pequeiios es relativamente lenta y ésta
representa una ruta de menor importancia durante la noche. Sin embargo, para
alquenos mayores (> 4), dialquenos y terpenos, la reacciéon con NOs® es la ruta mas

importante, atin mds que las reacciones con OH® 0 O3[10].
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2.2. Presencia de NOs® en la atmésfera

Se han realizado pocos monitoreos de la concentracién del radical nitrato en
funcién del tiempo. En la Figura 2.1 se presentan cuatro graficas de monitoreo para el
radical nitrato realizados durante la noche en una atmdsfera rural [11]. La
concentracién de NOs® se encuentra entre 14-48 ppt, con un nivel promedio maximo
de 34 ppt, tipico de masas de aire continentales moderadamente contaminadas (Tabla
2.1). Los picos méximos registrados durante dos de las noches se atribuyen a un
generador diesel usado para proporcionar electricidad, localizado a una distancia de
~400-500 m de los instrumentos de medida. También se aprecia cémo el radical NOs

se va formando durante las primeras horas de la noche y cémo desaparece al

amanecer.
60 . 60 — —
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Figura 2.1. Monitoreo del radical NOs
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2.3. Formacién del radical NO3

Existen varias rutas para la formacién del radical nitrato en la atmosfera:

NO:® + O3 = NOs* + O2 (2.1)

OH* + HNOs —> NOs® + H20 2.2)
CIONO: + hv( < 330 nm) —> Cl + NOs' 2.3)
0 +NO:* — NOs* (2.4)

N20s + hv(h <330 nm) — NOs* + NO2* (2.5a)
N20s + hv(h <280 nm) — NOs* + NO* + O (2.5b)
N2Os —> NOs* + NO2' 2.6)

En la tropodsfera, el principal proceso por el cual se forma el radical NOs es la
reaccion (2.1) y aunque el coeficiente de velocidad de la reacién de NO2'y Os es
relativamente pequefio (k(298 K)= 3.2 x 102 cm®molecula’’s!), la cantidad de ozono
presente es suficientemente alta para que la concentracién de nitrato sea significativa.
Esta ruta de formacién ocurre tanto en el dia como en la noche. En la tropdsfera, la
cantidad de NO>" puede variar desde 5 ppt hasta 100 ppb. Las concentraciones mds
altas de NOs" se obtienen cuando las concentraciones de NO2" y ozono son altas, y esto
ocurre en masas de aire que han recibido productos de combustién de hidrocarburos,
que ademds, han tenido tiempo de oxidar el NO® a NO2". En masas de aire de reciente
contaminacion, el radical nitrato es rédpidamente destruido por la reaccién con NO* y

por eso, ambas especies no coexisten apreciablemente.

El pentéxido de nitrégeno, N20s, actia como reserva temporal para la

formacion de NOs® y, a su vez, se puede generar a partir de:
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NO2" + NOs* — N2Os 2.7)

El N2Os puede formarse en regiones frias de la atmoésfera y transportarse a regiones
cdlidas en donde se descompone a NO2* y NOs'. Entonces, en ciertas regiones, la
importancia que tiene el N2Os como fuente de NOs* depende de la temperatura y la

concentracion.

2.4. Desaparicién de NOs° en la atmdsfera

La fotdlisis y la reaccién con NO® son los dos procesos mayoritarios que acortan
la vida media del radical NOs durante el dia y como consecuencia limpian el aire. La
cantidad de NOs' que se forma en la reaccion (2.1) se incrementa durante la noche y
su concentracion (en ausencia de otras reacciones) es controlada por la reaccién de

equilibrio con NO>* para formar N2Os (Reaccién 2.7).

El NOs® absorbe fuertemente en la region visible del espectro y se fotoliza con
luz de longitud de onda menor de 630 nm; produciendo mayoritariamente (90%) NO>’
y atomos de oxigeno (Ecuacion 2.8a).

NOs" + hv (L < 630 nm) - NO" + O k (0.18 + 0.06 s°1) (2.8a)

También se puede producir NO®, aunque con una constante de velocidad fotolitica

diez veces menor (Ecuacion 2.8b).
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NOs® + hv (A < 630 nm) - NO® + O> k (0.022 + 0.007 s!) (2.8b)

Considerando la fotdlisis combinada de NOs® para los dos procesos, la vida media del
radical nitrato durante el dia es de alrededor de 5 s. La reaccién 2.8a es esencialmente
la reaccién inversa de 2.1 en donde los atomos de O formados reaccionan con O: para
regenerar O3, mientras que la reaccion 2.8b promueve la remocién de Os por medio de

la reaccién 2.9.

NO® + O3 — NO:" + O2 (2.9)

El otro proceso importante relacionado con el tiempo de vida media del NOs*
durante el dia, es la reaccién con NO®. El radical NOs reacciona rdpidamente con NO*

(k (298 K) = 2.8 x 10! cm®molécula's!) formando dos moléculas de NOx2:

NO® + NOs* — 2NO:> (2.10)

El NO°, a su vez, se forma principalmente por la fotélisis de NO:" con radiaciéon de

longitud de onda menor de 400 nm:

NO:" + hv(A < 400 nm ) - NO* + O (2.11)

La cantidad de NO® es muy variable en la atmosfera. Cuando la concentracién
de NO® es alta, la reaccion 2.10 puede llegar a competir con la fotdlisis. Durante el dia,
las demés reacciones de NOs* son de menor importancia, tal es el caso de la
descomposicién unimolecular (2.12) la reaccién con NO2* (2.13) y la autoreaccién
(2.14).

NOs*+ M — NO* + 02 + M (2.12)
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NOs® + NO2" — NO® + NO2" + O2 (2.13)
NOs® + NOs* — NO2* + NO2" + O2 (2.14)

Durante la noche, cuando la fotdlisis de NO2" y NOs" cesa, el NO® empieza a
desaparecer, principalmente por su reaccién con Os (reaccidn 2.9). A primeras horas
de la noche, el efecto de NO® sobre [NOs°] es imperceptible porque la relacién
[NOs)/[Os] es pequefia. Sin embargo, conforme la concentracion de NOs° se
incrementa, el impacto de NO® sobre [NOs"] es mds importante. A T= 298 K y en
presencia de 5 x 10® moléculas por cm® de NOs"y de 10'> moléculas por cm? de Os, las

reacciones 2.9 y 2.10 empiezan a ser igualmente posibles.

2.5. Cinética de las reacciones de NO3*

Las constantes de velocidad reportadas para las reacciones con NOs® hasta 1985
fueron obtenidas por métodos indirectos que requieren el conocimiento de los valores
absolutos de velocidad y/o de la constante de equilibrio de otras reacciones. En
particular, todos los valores reportados dependen linealmente de la constante de
equilibrio (Keq) para el equilibrio NO3-NO2-N20O:s:

(2.15)

NO, + NO; === N,O;

_ N0
* [NO,INO, ]
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En algunos experimentos, la constante de velocidad de NOs' se obtiene
monitoreando el decaimiento de N20s en presencia de los reactantes. Para poder hacer
una adecuada interpretaciéon de los datos, se requiere tomar en cuenta tanto el
equilibrio 2.15 como las reacciones de pérdida de N2Os por choque con las paredes del

recipiente y las reacciones del NOs® con los reactivos.

La segunda técnica usada para medir la cinética de las reacciones de NO3® se
basa en la medicion de las velocidades relativas de decaimiento de dos o mas especies
en un sistema en donde solo estdn presente NOs" y las especies orgdnicas. Las
constantes de velocidad relativas, generadas en el experimento, pueden ser
convertidas a valores absolutos si se conoce una de las constantes de velocidad de

reaccion de NOs®.

Niki et al. [12] fueron los pioneros en la investigacion de la cinética de la
reaccion del radical nitrato en fase gaseosa y sus implicaciones en la quimica
troposférica. Ellos demostraron que el radical nitrato reacciona rapidamente con
alquenos y que las constantes de velocidad a temperatura ambiente son de dos a cuatro
ordenes de magnitud mas grandes que las correspondientes para las reacciones con

Os.

En la Tabla 2.3 se dan los valores de las constantes de velocidad a temperatura

ambiente para reacciones NOs’-alqueno, suponiendo tres valores diferentes para la Keq

(2.15).
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Tabla 2.3. Constantes de velocidad a 298 K para la reaccién de NOs® con alquenos utilizando
diferentes valores de la constante de equilibrio» NO:" + NOz® <> N2Os

Constante de velocidad relativa
Alqueno k (cm®molécula! s)
1 2 3
Eteno 0.61 x 10 16 0.72x 10 16 1.1x1016
11x10 16 13x 1016 20 x 10 16
Propeno 42x101 49x101 7.5x101
6.2x1015 7.3x10 15 11x10-15
1-Buteno 54x10 1 6.4x10 15 9.7x10 15
9.1x10 1 11x1015 16 x 1015
2-Metilpropeno 1.7x10 1 20x1013 3.0x1013
1.3x1013 15x101 23x10 13
Cis-2-buteno 1.9x1013 22x10 13 3.4x10 13
21x1013 25x10 13 3.8x10 13
Trans-2-buteno 21x1013 25x10-13 3.8x10 13
1.6x10 13 19x101 29x10 13
2-Metil-2-buteno 5.5x 10 12 6.5x10 12 9.9x10 12
6.4x10 12 7.5x10 12 11 x 1012
2,3-Dimetil-2-buteno 3.4x101 40x10™ 6.1x101
43x101 5.1x101 7.7x101

2 Varias de las constantes de velocidad derivadas de los datos experimentales dependen de la constante
de equilibrio Keq = [N205]/[NO2][NOs]

b Malko y Troe 1982.

¢Graham y Johnston (1978), usando k(O3 + NO2) = 3.2 X 107 cm® molécula? s a 298 K.

4Valores promedio reportados por Tuazon et al. [13] 3.44 x 10", y por Kircher et al. [14] 3.26 x 10"
cm? molécula” s a 298 K.

¢ Valores preferentes basados en la constante de velocidad absoluta reportada por Ravishankara y
Mauldin [15].

1) Con un valor de Keq = 1.87 x 101
2) Con un valor de Keq =2.20 x 101
3) Con un valor de Keq = 3.35 x 101!
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2.6. La reaccion del radical NOscon alquenos

El mecanismo propuesto mdas aceptado para la reaccién de alquenos (1) con
NOs® es similar al de la reaccién con el radical OH, y procede predominantemente por

la adicion del radical NOs al enlace doble C=C para formar un nuevo radical (2).

(2.16)

Se piensa que el primer paso es el ataque del radical NOs al 4tomo de carbono menos
substituido (adicién Markownikoff). El mecanismo de adicién es avalado por las
siguientes observaciones: (i) Las constantes de velocidad para las reacciones del
radical NOs con hidrocarburos no saturados son varios érdenes de magnitud mayor
que las de las correspondientes reacciones con alcanos, las cuales proceden por un
mecanismo de abstraccion de hidrégeno; (ii) las constantes de velocidad dependen del
numero de enlaces dobles, de la configuracién y del grado de substitucién en cada
enlace doble; (iii) las energias de activacién son pequeiias o ligeramente negativas. La
naturaleza irreversible de la reaccién de adicién se apoya en el hecho de que el valor
de la constante de velocidad es similar tanto a presiones bajas como a presiones

atmosféricas.
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Las primeras investigaciones del mecanismo y de los productos de reaccion del
radical NOs con alquenos se limitaron al propeno [16,17,18] y al 2,3-dimetil-2-buteno
[19]. Akimoto et al. [18] estudiaron el sistema propeno con NOs e identificaron
mediante la técnica de espectroscopia en el infrarrojo de transformada de Fourirer
(FTIR por sus siglas en ingles) en la regién de 780-1880 cm! la formacién del 1,2-

propanodiol dinitrato como producto mayoritario:

HsC——CH—CH,

ONO, ONO,

1,2-propanodiol dinitrato

Las mismas bandas en el infrarrojo fueron observadas por Morris y Niki [12] y por
Hoshino et al. [16]. En la misma regién del infrarrojo aparecieron otros picos que

fueron atribuidos al intermediario nitroxiperoxipropil nitrato:

H;C—CH—CH, H;C—CH—CH,
ylo

O,NOO  ONO, ONO, OONO,

nitroxiperoxipropil nitrato

De acuerdo a los productos identificados, Akimoto y colaboradores propusieron un
mecanismo que sigue siendo aceptado hoy en dia por diferentes autores. Por ejemplo,
para el sistema NOs"-propeno, esperamos que la adicién pueda ocurrir de dos formas

distintas:
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(2.17)
HiC—CH==CH, +NO, ——>  H,C—CH—CH,

propeno ONO,
(1

——>  H;C—CH—CH,

ONO,
(1)

Como es caracteristico en la adicién de radicales libres a enlaces dobles, se
espera que el radical secundario (I) sea mas estable que el radical primario (II). En
condiciones inertes y a presiones bajas, el radical aducto formado en el paso inicial

(2.17) puede descomponerse para dar un epoxido y NOz:

(2.18)
HsC—CH—CH, ———> NO, + HsC—CH—CH,

ONO,
(1

2-metil oxirano (P1)

A pesar de que los epoxidos se forman mayoritariamente en ausencia de
oxigeno, algunos estudios realizados a presiones atmosféricas también los han
detectado. Por ejemplo, para el caso del 2,3-dimetil-2-buteno, se ha encontrado que el
epdxido se forma en un 17-20% [20], y Skov et al. [21] identificaron epdxidos en

cantidades < 1% en la reaccién del radical NOs con cis- y trans-2-buteno e isopreno.
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Berndt y Boge [20] reportaron las siguientes cantidades de epdxidos para diferentes
alquenos: 28% para propeno, 18% del 1-buteno, 12% del trans-2-buteno, 9% del
2,metil-2-buteno y 7% del 2-metilpropeno (isobuteno). Se puede ver claramente que
la cantidad de epoéxido formado a partir del trans-2-buteno en ambos estudios no
concuerdan, entonces, seria conveniente que se realizaran medidas adicionales de la

cantidad de epéxido que se forma a presiones atmosféricas.

El aducto (I) formado en la reaccién 2.17 reacciona, en condiciones

troposféricas, con Oz para formar un radical tipo peroxilo (III):

(2.19)
HiC—CH—CH, 4 g, — > HyC—CH—CH,

ONO,

O ONO,
() |
@]

(111

radical peroxido

el cual puede reaccionar con diéxido de nitrégeno para formar el compuesto 3-

nitrooxi-2-propil peroxinitrato que es térmicamente inestable (2.20).
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(2.20)

H3C_CH_CH2 + NC.)Z H3C CH CH2

(|) ONO, O,NOO ONO,
9 3-nitrooxi-2-propil peroxinitrato
(1) (P2)

La formacién de los compuestos tipo peroxilo como el de la reaccion 2.20 se
observd en la reaccion del radical NOs con una serie de alquenos, de dienos como
butadieno e isopreno y de terpenos, como o-pineno, B-pineno, A3-careno y d-
limoneno [22]. Barnes et al. encontraron que la estabilidad de los compuestos tipo
peroxilo se incrementa en el orden siguiente: terpenos < dialquenos < alquenos. Si el
compuesto 3-nitrooxi-2-propil peroxinitrato (reacciéon 2.5.4) generado durante la
noche fuera estable permaneceria hasta el amanecer, pero como es inestable, se
descompone térmicamente para formar nuevamente el radical tipo peroxilo que

reacciona después con NO”.

Ademas de la reaccién 2.20, en condiciones troposféricas los radicales peroxilo
(ITI) formados en la reacciéon 2.19 pueden reaccionar de varias maneras. Si la
concentracion de NO® es superior a 50 pptv, lo cual ocurre durante la noche en

atmosferas contaminadas, se forma un radical alcoxilo (IV):

28



(2.21)
HyC—CH—CH, 4+ NG —— HC—CH—CH, + NO,

(|) ONO, O ONO,

;

) (V)

radical alcoxido

Este proceso es dominante, aunque también ocurre que el NO® se adicione formando

el compuesto 1,2-propanodiol dinitrato:

(2.22)
HsC—CH—CH, + N0 ———> H3C—CH—CH,
ONO; ONO, ONO,

1,2-propanodiol dinitrato

() (P3)

La formaciéon de nitratos aumenta significativamente a medida que aumenta la
substitucion alquilica en los carbonos del enlace doble. El cociente entre las reacciones
2.21 y 2.22 para la formacion de nitratos a partir del radical tipo peroxilo no es bien

conocido.

Los radicales alcoxilos formados en la reaccién 2.21 también se pueden obtener

por medio de la reacciéon de dos radicales tipo peroxilo (III):
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(2.23)
2 H,C—CH—CH, ——» 2 H;C—CH—CH, + O,
c|) ONO, O ONO,

)

(V)

Otra posibilidad de reaccién de los radicales peroxilo es la abtraccién de un hidrégeno,
aunque ésto solo es posible si el dtomo de carbono del grupo peroxilo tiene un dtomo
de hidréogeno. En esta reacciéon se obtienen nitroaldehidos, nitrocetonas o

hidroxinitratos y en el caso particular del propeno los compuestos P4 y P5 (2.24).

(2.24)

2 H3C_CH_CH2 —_— H3C_CH_CH2 + 02

o) ONO, OH ONO,
C|) 3-nitrooxi-2-propanol (P4)
) +
() H3c—ﬁ—c|:H2
o) ONO,

3-nitrooxi-2-butanona  (P5)

Finalmente, las reacciones de los radicales peroxilo con NOs® y con el peroxilo
de hidrégeno, HO:', pueden llegar a ser importantes si las concentraciones de estos

radicales son grandes. Estudios recientes mostraron que la reaccién del radical NOs
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con radicales peroxilo es relativamente rapida y las constantes de velocidad son del

orden de 102 cm? molécula! s.

(2.25)

HsC——HC——CH, 4 NO, —— HC—C——CH, + HO, + NG,

? ONO, O ONO,
e} . .

. 3-nitrooxi-2-propanona
(1) (P6)

De modo que, en condiciones de mucha contaminacién, esta reaccién puede llegar a
ser relevante. Es interesante notar que la reaccién de NOs' con alquenos es una ruta
potencial para la formacién de HO2" y consecuentemente de H202. El perdxido de

hidrégeno ha sido detectado en varias reacciones de NOs® con alquenos [23].

Para la reaccién con el radical HO2®, que estd presente en concentraciones altas

tanto durante el dia como en la noche, existen dos posibilidades:

(2.26)

HsC—CH—CH, + HO, —— H,C—CH—CH, + 0O,

T ONO, OOH ONO,
9 3-nitrooxi-2-propil hidroperoxido
(1) (P7)
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(2.27)

HC—CH—CH;, + HO,— > H;C—C—CH, + H,0 + O,

C|) ONO, 0] ONO,
9 3-nitrooxi-2-propanona
(1) (P6)

A su vez, los radicales alcoxilo (IV) formados en las reacciones 2.21 y 2.23,
pueden seguir alguna de las siguientes rutas: descomponerse térmicamente para

producir aldehidos o cetonas y generar NO:. ( el propeno producen solo aldehido)

(2.28)

H3C—CH—CH, —> CH3CHO + HCHO + NO,

O ONO, acetaldehido formaldehido

P9
) (P8) (P9)

o reaccionar con O: y abstraer un dtomo de hidrégeno contiguo al grupo alcoxilo para

producir nitro aldehidos o nitro cetonas y HO>":

(2.29)

H;C—CH—CH, + 0, —— HsC—C——CH, + HO,

O  ONO, cll ONO,

3-nitrooxi-2-propanona
(V)
(P6)
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También pueden adicionar NO:" para formar productos dinitrados:

(2.30)

HsC—CH—CH, + NO,——> H3C—CH—CH,

o ONO; ONO, ONO,
(V) 1,2-propanodiol dinitrato
(P3)

Estudios recientes de la reaccién del radical NOs con alquenos a niveles bajos de NOx
[24,25] mostraron que la adicién de NO>® para formar productos dinitrados es una ruta
de menor importancia. La descomposicién térmica (2.28) y la reaccién con O: (2.29)

son las rutas dominantes en la mayoria de los casos.

Los datos disponibles en la literatura, sugieren que el cociente entre la cantidad
de nitrocarbonilos y de compuestos carbonilicos depende de la estructura del alqueno.
Un incremento en la substitucién sobre el enlace doble da lugar a la formacién de una
mayor proporcién de especies carbonilicas. La cantidad de productos carbonilicos es
menor cuando hay un dtomo de hidrégeno adyacente al grupo alcoxilo debido a que
probablemente se prefiere una reaccién de abstraccién, para formar nitroaldehido o
nitrocetona. Por ejemplo, en la reaccién de NOs® con trans-2-buteno se forma un
radical alcoxilo con dos dtomos de carbono secundario y por lo tanto hay dos atomos
de hidrégeno que pueden ser abstraidos. En este caso, ambas rutas son
aproximadamente de la misma importancia [23,25]. En otro ejemplo, la reaccién del
radical NOs con 2,3-dimetil-2-buteno forma un radical alcoxilo con dos dtomos de
carbono terciario y ningin 4tomo de hidrégeno que pueda ser abstraido, lo cual

explica que la acetona sea el producto mayoritario [19,25].
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Se ha postulado que los nitroxiperoxi nitratos (reaccion 2.5.4) observados en el
laboratorio pueden, en condiciones atmosféricas, actuar como reserva temporal de
NOx y de radicales RO>". También los nitroaldehidos, nitrocetonas, hidroxi nitratos, y
dinitratos pueden actuar como una reserva temporal de NOx. No existen datos en la
literatura acerca de la reaccion de estos compuestos con NOs® y Os, pero por analogia
con reacciones de otros compuestos, se espera que sus reacciones sean lentas. Los
principales procesos de pérdida de estos compuestos son las reacciones con OH® y la

fotdlisis, en la que se producen NO:" y compuestos de tipo PAN [22].

Es evidente que muchos de los productos observados en las reacciones de
oxidacién de hidrocarburos insaturados por el radical nitrato, contienen grupos —
ONO2 0 ~OONO:. Un resultado importante que arroja el andlisis de los productos es
que muchas de las rutas de reaccién resultan en una disminucién de la cantidad de
NOy al almacenarlos en forma de nitratos aldehidicos o cetdnicos, dinitratos e
hidroxinitratos. Recientemente, se han detectado nitratos alquilicos en sitios lejanos y
rurales [26,27]. Hasta la fecha, no se ha hecho ningtin intento de medir en la
atmosfera otros compuestos que contengan nitrato. Los hidrocarburos biogénicos, en
particular el isopreno y el o y PB-pineno se encuentran en abundancia y ademas,
reaccionan rapidamente con el radical nitrato, por lo que es probable que las

cantidades de nitratos orgdnicos provenientes de estas reacciones sean considerables.

La formacién de nitratos organicos en el laboratorio y la posibilidad de que se
formen en el medio ambiente es de particular interés desde el punto de vista de los
efectos en la salud. Por ejemplo, Akimoto et al. [28] han encontrado que los dinitratos
son causantes de “dolores de cabeza, congestién nasal, mareos e irritaciéon de ojos”
durante episodios severos de contaminacién fotoquimica. De igual forma los estudios

de Shepson et al. [24] indicaron que el a-(nitrooxi)acetona es mutagénico.
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El andlisis de los productos de las reacciones de NOs® con alquenos mayores (>
Cs) y terpenos resulta dificil porque a bajas presiones de vapor los aerosoles se forman
rapidamente. Sin embargo, es probable que sean semejantes a los de alquenos mads

sencillos.

2.7. Caracteristicas estructurales de NOs*

A la fecha, el problema de la simetria del radical NOs en su estado fundamental
permanece sin resolver. Se han propuesto tres estructuras posibles, todas planas: la de
simetria Dz, en la cual los tres enlaces N-O son iguales; la de simetria Cz, con dos
enlaces N-O cortos y uno largo y la de simetria Cs, en la que los tres enlaces tienen

longitudes diferentes.

Los resultados experimentales en general se inclinan por la simetria Ds. El
estado basal identificado en estudios de infrarrojo realizados por Hirota y
colaboradores [29,30] tiene, definitivamente, un caracter Ds; sin embargo, existen
anomalias en las constantes rotacionales que sugieren la posibilidad de que el estado
sea Cz con una barrera pequefia de interconversién a Ds. Alternativamente, la
simetria Cz podria deberse a una distorsién Jahn-Teller de la simetria Ds. Los
resultados obtenidos con la técnica de fluorescencia inducida por laser (LIF) [31, 32]
tampoco son concluyentes. Los datos pueden ser interpretados igualmente bien con la

estructura Czvy con la Dsa.
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Desde el punto de vista tedrico, a pesar del gran nimero de calculos mecanico-
cuanticos de alto nivel que han sido realizados, no existe ain una conclusién
definitiva acerca de la simetria del estado fundamental del radical nitrato. Las reglas
de Walsh [33] para moléculas ABs en las que B no es un atomo de hidrégeno, indican
que, si la molécula tiene menos de 25 electrones de valencia, la simetria es Dsn. Este es
precisamente el caso del radical nitrato, que tiene 23 electrones. Los ultimos nueve
electrones de la capa de valencia se encuentran poblando cinco orbitales moleculares
muy cercanos en energia, lo cual explica parcialmente que diferentes métodos den

resultados discrepantes. Estos orbitales estan representados en la Figura 2.2.

.C)

.
Q(
PN
oot

antisimétrico simétrico

Figura 2.2. Orbitales moleculares mads altos ocupados (Dsn)

36



Ademais del problema debido a la existencia de varios estados electrénicos de
energias parecidas, la gran simetria nuclear del radical NOs es causa de que ocurra la
“ruptura de simetria” (symmetry breaking) de la funcién de onda electrénica. Léwdin
fue el primero en identificar este problema, al que llamé el “dilema de la simetria”
[34]. La “ruptura de simetria” es debida a una falla de los métodos de calculo,
consecuencia de usar aproximaciones inadecuadas de la ecuacion electrdonica de
Schroedinger. Es un problema de inestabilidad de la funcién de onda y se debe a que
la funcién de onda electrdnica tiene una simetria menor que la de los nucleos. En la

aproximacién de Born-Oppenheimer, el Hamiltoniano electrénico (H;) debe

conmutar con los operadores Ok del grupo de simetria nuclear:
[H.,0.]=0

En otras palabras, las autofunciones de Hdeben ser autofunciones de los operadores
del grupo puntual de simetria, con los autovalores correspondientes a alguna
representaciéon irreducible. Sin embargo, Lowdin demostr6 que, en la teoria de
Hartee-Fock (HF), esta condicién puede llevar a un incremento de la energia, i.e., si se
elimina la restriccién de que las funciones electrénicas sean autofunciones de Gk la
energia en general es menor [35]. Esto es consecuencia del principio variacional.
Davidson ha mostrado que, a diferencia de las distorsiones Jahn-Teller, las distorsiones

debidas a la ruptura de simetria son artificios del método empleado [36].

En el caso del radical nitrato, muchos de los cdlculos tedricos determinan que
el nivel fundamental tiene simetria C2. Sin embargo, la teoria de funcionales de la
densidad (DFT), para cualquier funcional, resulta en un estado fundamental Ds. En

algin momento se creyé que esto era un error de DFT, pero Sherrill et al. [37]

37



mostraron que, por el contrario, la DFT es menos propensa a la ruptura de simetria, a

diferencia, por ejemplo, de la teoria de Hartree-Fock no restringida (UHF).

Estudios realizados con la teorfa de ctimulos acoplados (CC) conducieron a
resultados contradictorios con respecto a la geometria del estado electréonico
fundamental de NOs® [38]. Célculos con CCSD favorecen la geometria Czv mientras
que si se introducen las excitaciones triples (CCSD(T)) el estado de menor energia es
Dsn. Las razones de este comportamiento no han sido explicadas. Recientemente,
Eisfeld y Morokuma [39] realizaron un estudio exhaustivo a fin de investigar en
detalle las razones y los efectos de la ruptura de simetria. Encontraron que el
problema se debe a que el efecto de localizacién de los orbitales HF predomina sobre
el de resonancia, y conduce a tres soluciones diferentes, una simétrica y dos
distorsionadas, para el mismo estado electrdnico. El efecto de resonancia se favorece si
se incluye la correlacién electrénica, tanto estdtica como dindmica, aunque los
métodos perturbativos y el CCSD no logran contrarrestar la ruptura de simetria de la
funcién HF de referencia. Las optimizaciones de geometria realizadas con un método
multireferencial de interaccién de configuraciones (MRCI) dan la simetria correcta
Dsn si la funcion de referencia pertenece al grupo puntual de simetria. Con el método
UMP2 la energia de NOs® en Dsn es 14.17 kcal/mol menor que en Cav. Por lo tanto, en

este trabajo se usd la simetria Dsn del radical nitrato.
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2.8. Antecedentes tedricos

Pérez-Casany et al. estudiaron la reacciéon de NOs® con eteno [40], propeno
[41], y una serie de butenos substituidos [42], en atmdsfera inerte, utilizando la teoria
de funcionales de la densidad. En el primer trabajo en el que se estudia la reaccién de
eteno con NOs°, Pérez-Casany et al. no encontraron el estado de transicién que
conecta los reactivos con el radical aducto. Su resultado supone que la adicién procede
sin barrera, en contradiccién con los resultados experimentales que reportan una
barrera que va de 5.71 a 6.21 kcal/mol. En un trabajo posterior, los mismos autores
lograron obtener un estado de transicién (TS) para la reaccién NOs® + propeno,
utilizando el método B3LYP/6-31G*, y cdlculos de energia CASSCF(7,7)/6-31G™ a las
geometrias B3LYP/6-31G". En este trabajo se consider6 la posibilidad de que la
adiciéon al enlace doble fuera de tipo Markownikoff y anti-Markownikoff. Los
productos propuestos para la reaccién de NOs' con propeno en ausencia de oxigeno
molecular son 1,2,-epoxipropano (a), propanal (b), propenol (c), propanona (d),
formaldehido (e), etanal (f) y NO® y NO:". El mecanismo propuesto por Pérez-

Casany et al. [41] se presenta en el Esquema 2:
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CH3CHCH,ONO
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CH.CHO CH,CH(NO3)CH, C+H +
+ 3He CH3CH(O)CH,
NO N
(D) 0
CH3CHONOCH,0 CH3COCH; | — CH3COHCH,
\

CH3CH(ONO,)CH, 4

Esquema 2. Mecanismo propuesto por Pérez-Casany para la reaccién de propeno +

NOs® en ausencia de oxigeno

El mecanismo de NOs" con 2-buteno, isobuteno, 2-metil-2-buteno y 2,3-
dimetil-2-buteno es similar al del esquema 2 y los célculos fueron realizados con la
misma metodologia que en el caso del propeno. En todos estos trabajos, Perez-Casany
et al. [40,41,42] proponen tres rutas principales de reaccién en atmosfera inerte. En
la ruta (I) se forma epdxido con desprendimiento de NO:°. En la ruta (II) se forman
compuestos carbonilicos y la tercera (ruta III) involucra la ruptura del enlace C-C y la
formacién de compuestos carbonilicos que tienen un nimero de dtomos de carbonos

menor que el alqueno original. En todos los casos se forman también NO:" y NO®.
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Para los dienos, Suh et al. [43] realizaron un trabajo teérico para la reaccién de
isopreno + NOs'. Los autores no buscaron el estado de transicién que conecta los
reactantes con el primer radical aducto y solo determinaron las geometrias de los
productos de adicién del radical nitrato a los cuatro carbonos de la cadena. La
optimizacién de las geometrias se realiz6 con la teoria de funcionales de la densidad
B3LYP/6-31G™. La energia se calculé a esas geometrias utilizando los métodos MP2 y
CCSD(T). Se encontrd que los radicales aducto son de 15 a 31 kcal/mol mas estables
que los reactivos y ademas que los radicales aductos energéticamente mas favorecidos

son aquellos que resultan de la adicién de NOs" a los carbonos terminales.

En otro trabajo tedrico se determinaron las constantes de velocidad para la
reaccién de abstraccién de hidrégeno por NOs* de metano, propano e isobutano.
Bravo-Pérez et al. [44] utilizaron los métodos MP2 y BHandHLYP con la base 6-
311G(d,p) para la determinaciéon de las geometrias y calcularon las constantes de
velocidad utilizando la teoria convencional del estado de transicién (CTST). Las

constantes de velocidad obtenidas reproducen bien los resultados experimentales.

Finalmente, Alvarez-Idaboy et al. [45] realizaron calculos para las reaccién de
NOs® con aldehidos, empleando métodos ab-initio y funcionales hibridos DFT. Sus
resultados indican claramente que la reaccidn procede por abstraccion de un dtomo de
H del aldehido y que ademads la correccién a las funciones de particién, debido a las
rotaciones internas, es esencial para la determinacion del parametro preexponencial
en la determinacion de las constantes de velocidad. Los valores de las constantes de
velocidad reportados por los autores reproducen notablemente bien los resultados

experimentales.
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Capitulo 3

Métodos cudnticos empleados
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METODOS CUANTICOS EMPLEADOS

3.1. Introduccién

AN
El operador Hamiltoniano molecular H no relativista e independiente

tiempo es, en unidades atémicas:

A particulas Vz particulas q q i
H=- A 4
iZ 2mi % Z r‘ij
o> 9° o°
= + +
ol oyl orf

N

Vi

del

donde V’es el operador Laplaciano para la i—esima particula, los simbolos m, y g,

son la masa y carga de la i —esima particula respectivamente, y I; es la distancia entre

particulas.

En la aproximacién de Born-Oppenheimer, el Hamiltoniano molecular con

nucleos fijos de un sistema es:
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En la ecuacién anterior, el primer término es el operador de energia cinética de los
electrones. El segundo término corresponde a la atraccién entre electrones y nucleos.
El tercer término es la repulsién entre electrones. La repulsiéon entre los nucleos se

adiciona a la energia electrénica al final del calculo.

El sistema se caracteriza por una funcién de onda ¥ que obedece la ecuacién

H¥Y=E¥. A cada propiedad observable se le asigna un operador 0 con el cual se

puede estimar el valor de la propiedad mediante la ecuacién:
0)= ¥ 6dr

Existe un principio variacional para la energia, segun el cual, si E(¥) es la energia

exacta del estado base de un sistema y E(‘Paprox) es la energia calculada con una

funcién de onda aproximada de ese sistema, entonces:

awp{w

ﬁw>

E(\Paprox) = <\Paprox lﬁ' LPapro><>

E=E(¥)<E(¥

aprox)
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3.2. Aproximacién Hartree-Fock

El método ab initio mas usado es el método Hartree-Fock (HF) que se basa en
la aproximacién del campo central, en la que la repulsién coulémbica electrén-
electrén se toma en cuenta a través de su efecto promedio. El calculo Hartree-Fock es
variacional, lo cual significa que la energia que se obtiene es mayor o igual que la
energia exacta y tiende a un valor limite, (limite Hartree-Fock) conforme aumenta el

tamafio y la calidad del conjunto de bases utilizado.

La ventaja del método de Hartree-Fock es que separa la ecuacién de
Schrédinger de muchos electrones en ecuaciones de un solo electrén, cuyas soluciones
se llaman orbitales. Un orbital describe el comportamiento de un electrén dentro del

campo neto de todos los demads electrones y de los nicleos.

En los célculos tipo HF-Roothaan, los orbitales se expresan como
combinaciones lineales de funciones pertenecientes a un conjunto de funciones de
base. En moléculas, las funciones usadas generalmente son combinaciones lineales de
orbitales de tipo Gaussianas exp(-ar?), abreviadas como GTO, multiplicadas por una
funcién angular. Los términos angulares de x, y, z dan orbitales de simetria p, los

términos angulares de xy, xz, yz, x’-y?, 4z°-2x?-2y? dan funciones de simetria d, etc.

La funcién de onda de N electrones se obtiene formando un determinante de
Slater con las funciones orbitales. Esto es con el fin de satisfacer el requerimiento de la
mecanica cudntica respecto a que los electrones son indistinguibles y que la funcién
de onda electrénica debe ser antisimétrica con respecto al intercambio de dos

electrones.
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Las funciones, dentro de los determinantes, no necesitan ser funciones
individuales sino que pueden ser combinaciones lineales de funciones de base
centradas en uno o varios atomos. La suma de funciones de base de un mismo atomo
se utiliza para realizar calculos de forma mas rapida. La suma de funciones en atomos
diferentes permite dar al orbital una simetria particular. Los orbitales resultantes que
utilizan funciones de multiples atomos son llamados orbitales moleculares. Las

integrales de traslape sobre orbitales de simetrias diferentes son iguales a cero.

Los calculos Hartree-Fock comienzan con una aproximacién inicial de los
coeficientes orbitales, obtenida generalmente por un método semiempirico. Estas
funciones son usadas para calcular una energia y un nuevo conjunto de coeficientes
orbitales a partir de las cuales se calcula una nueva energia y un nuevo conjunto de
coeficientes. Este proceso contintia de forma iterativa hasta que la energia y los
coeficientes de los orbitales permanezcan constantes de una iteracién a la siguiente
dentro de un intervalo pre-definido, o sea hasta que se alcance la autoconsistencia

(SCF).

La expresion de la energia electrénica molecular Hartree-Fock, Ewur, viene dada

AN

por E.. =<D‘He|+VNN‘D> donde D es el determinante Hartree-Fock, He es el

Hamiltoniano electrénico y V,, es el término de repulsién nuclear:

L ) Z,e° e*
Z Z.e*
Vg =20 7 (3.2)
a Pa raﬁ’
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Ya que Vxn no involucra las coordenadas electrénicas y D esta normalizada, tenemos

(DVw D)=V, (D|D)=V,. El operador Hea es la suma de operadores de un

A

electron f, y de operadores de dos electrones QA]U-: H o = Zi ?i+zjzm gAij , donde

A " Z A A
f, :—;Viz—z 0y 9y =i. El Hamiltoniano He es el mismo que el
“r. I
i ij

a

. . A , Z . 7 A
Hamiltoniano H para un atomo, excepto que z —— sustituye a — en f i La
a r

ia i

energia Hartree-Fock de una molécula diatémica o poliatémica de capa cerrada es

n/2 n/2n/2

Ere =2> HE®+ 33 (23, — K, )+ Vi (3.3)
i=1

i=1 j=1

A Core

H® = () H (1)¢i(1)>s<¢i(1)—;Vf—gza/na¢i(1)> (34)

‘]ij = <¢. (1)¢j (2)‘1/ P

4,0¢,(2)) Ky = (6,0¢; (L1, ¢, D4 (2))

El método de Hartree-Fock busca aquellos orbitales ¢ que minimizan la

integral Exr. Los OM Hartree-Fock de capa cerrada son ortogonales y satisfacen
F¢ @D =&4,D) (3.5)

donde &, es la energia orbital, y el operador de Fock F es
A A core n/2 A A
FO=H @+ Z[ZJ iM)-K; (1)} (3.6)
j=1
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A
En la ecuacién anterior, J; es el operador de Coulomb:

Loto-fofls@° ", 7)

y K jes el operador de intercambio definido por:

%12

r-1 2

Ki@f@=¢,f 2 (3.8)

Un desarrollo clave, que ayudd a hacer mas factible el célculo de funciones de

onda SCF moleculares precisas, fue el de expandir los orbitales espaciales ¢ como

combinaciones lineales de una serie de funciones de base de un electrén y.:

b
¢i = chi){s (39)

donde 1, s, ¢, u designan las funciones de base y, mientras que 7, j, &, / designan los

OM ¢ . Mediante el desarrollo anterior se obtiene:
zcsi F Zs =& chils
La multiplicacion por y; y la integracién dan

> cy(Fy —&S,)=0, r=1,2,..,b (3.10)

48



donde

Fo=(x.|Flz) Sy, =z 1) (3.11)

Para resolver las ecuaciones de Roothaan (3.10) primero se debe expresar los

elementos de la matriz de Fock Fen términos de las funciones de base y:

F.=H*®+ zb:Z P, {(rstu)— ;(ruts)} (3.12)

donde la integral de repulsién bielectrénica es:

(1 1y (2 2
12
y los coeficientes:
n/2
P,=2)cic,;, t=1,2,.,b u=1,2..,b (3.12b)
=1

son los elementos de la matriz densidad de segundo orden.

Entonces, la expresién de le energia Hartree-Fock es:

1 b b
EHF = gzzprs(lzrs + H::f9)+VNN (313)

r=1 s=1
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la cual permite expresar Enr de una molécula de capa cerrada en términos de
elementos de la matriz densidad (3.12b), de la matriz Fock (3.10) y de la del

Hamiltoniano monoelectrénico (3.4) calculados con las funciones de base y, .

Los orbitales moleculares ¢ de una molécula son las soluciones de las

ecuaciones de Hartree-Fock F ¢ = &,;¢,, donde F esel operador de Fock (3.6) y ¢, es

la energia de orbitales atémicos. Como el operador de Fock y sus elementos de matriz
Fr (3.12) dependen de los OM ocupados, que son incdgnitas, las ecuaciones de
Roothaan se tienen que resolver por un proceso iterativo que comienza con una

eleccién inicial de los OM ocupados.

Para sistemas de capa abierta existe el método restringido de capa abierta
(ROHF). En este método, los electrones apareados comparten el mismo orbital
espacial. Por ejemplo, la funcién de onda ROHF del estado fundamental del Li es un

determinante de Slater: ‘18]328

, donde los dos electrones 1s ocupan el mismo OM

espacial. Al electrén 2s de esta funcién ROHF se le ha asignado el espin a. Debido a
que los electrones con el mismo espin tienden a mantenerse lejos unos de otros, la
interaccidén entre los electrones 2sa. y 1sf difiere de la interaccién entre los electrones
2so. y 1so, parece razonable asignar a los dos electrones 1ls funciones espaciales
ligeramente diferentes, que llamaremos 1s y 1s’. Esta es la base del método Hartree-
Fock no restringida (UHF). Para el estado fundamental del Li la funcién de onda es un

determinante de Slater: ‘ls]? 25|, donde 1s # 1s’. En una funcién de onda UHF, se

permite que los orbitales espaciales de los electrones con espin o difieran de los
orbitales ocupados por electrones que tienen espin f3, lo que resulta en dos conjuntos

de orbitales moleculares:
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¢ia =ZC:;ZS

¢iﬁ :ch/i};(s
s

Sus coeficientes forman dos matrices de Fock. Los resultados que se obtienen
con la aproximacién UHF son, mds exactos, las energias son mas bajas y se supone que
la distribucion de la densidad de espin es mas correcta que la obtenida con RHF. Sin

embargo, las funciones de onda UHF no son, en general, funciones propias del

2
A
operador de momento angular de espin total S vy, consecuentemente, no

corresponden a estados electrénicos puros de singulete, doblete, triplete, etc...

originando lo que se conoce como contaminacién de espin.

Una contaminacién de espin alta puede afectar la geometria y el analisis de
poblacién y por tanto la densidad de espin. La contaminacién de espin también puede

hacer que la convergencia en los calculos MPn sea lenta.

Muchos programas ab initio reportan el valor esperado del espin total <S ? > Si

no hay contaminacién de espin, entonces se espera que el valor sea s(s+1), donde s
. 1 , ., ,
es igual a Edel numero de electrones desapareados. La contaminacién de espin se ve

frecuentemente en los calculos no restringidos UHF y Moller-Plesset (UMP2, UMP3,
UMP4).
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3.3. Funciones de base

Los orbitales atomicos y moleculares se expresan como combinacién lineal de
funciones pertenecientes a un conjunto de funciones de base. El uso de una base

adecuada es un requerimiento esencial para el éxito del calculo.

Para dtomos, las funciones de base suelen ser orbitales de tipo Slater (STO). Un

STO centrado sobre el atomo a tiene la forma Nr e ®Y,"(6,,4,). Los orbitales

atomicos ¢ se expresan como combinacién lineal de STO’s:

¢i = Zr Cri;(r

Para el caso de moléculas, la presencia de varios centros causa dificultades en la
evaluacién de las integrales necesarias en la base de STO. En este caso, se prefiere
utilizar orbitales atémicos expresados como combinaciones lineales de funciones tipo

gaussianas. Una gaussiana cartesiana centrada en el &tomo b se define como:

O = NXx; v, Ztl;e_mbz (3.14)

donde i, j y k son enteros no negativos, o. es un exponente orbital positivo, las
coordenadas cartesianas x», y» y zs tienen su origen en el nicleo 5y N es la constante
de normalizacién gaussiana cartesiana. Cuandoi+j+k =0 (estoes,i=0,j=0, k =0),
la GFT es una gaussiana de tipo s; cuando i + j + k = 1, tenemos una gaussiana de tipo
D, que contiene el factor x», y» 0 zb; cuando i +j + k = 2, es una gaussiana de tipo d. Un
OA de tipo s se representa por una combinacién lineal de varias gaussianas con

diferentes exponentes orbitales, donde cada gaussiana tiene la forma exp(—at,’). De la
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misma manera, un orbital p« se representa por una combinacion lineal de gaussianas

cuya forma es X, exp(—at,’); y asi sucesivamente.

Las funciones gaussianas no tienen el comportamiento correcto en el ntcleo vy,
por lo tanto, dan una representacién pobre de un OA para valores pequefios de .
Entonces, para tener una buena representacion de un OA, se utilizan combinaciones
lineales de varias gaussianas. Un cdlculo OM SCF CL-GTF implica la evaluacién de
muchas mas integrales que las correspondientes a un calculo OM SCF CL-STO, ya que
el nimero de integrales de dos electrones es proporcional a la cuarta potencia del
numero de funciones de base. Sin embargo, la evaluacién de las integrales gaussianas
consume mucho menos tiempo que las integrales de tipo Slater porque el producto de
dos funciones gaussianas centradas en diferentes puntos es igual a una gaussiana

simple centrada en un punto intermedio.

Ahora, en lugar de usar las funciones gaussianas individuales de la ecuacién
(3.14) como funciones de base, la practica comun es escoger cada funcién de base

como una combinacioén lineal normalizada de varias gaussianas, de acuerdo con:

2 =.d,0, (3.15)

donde las gu son gaussianas cartesianas normalizadas centradas en un mismo dtomo y
con los mismos valores i, j, k, pero diferentes a.. Los coeficientes de contracciéon durson
constantes que se mantienen fijas durante el calculo. Las y, se llaman funciones tipo
gaussianas contraidas (CGTF), y las guse llaman gaussianas primitivas. Usando como
base a las gaussianas contraidas en lugar de las primitivas se reduce el nimero de
coeficientes variacionales a determinar, lo que ahorra tiempo de calculo con poca

pérdida de precisidn si los coeficientes de contraccién durse eligen bien.
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Existen varios métodos para formar conjuntos de gaussianas contraidas. La serie
CGTF minima se forma ajustando los coeficientes para reproducir un STO. Se
comienza con una base minima de un STO por OA, con los exponentes orbitales STO
fijos en valores que se ha encontrado que funcionan bien en calculos con moléculas
pequeiias. Entonces cada STO se aproxima por una combinacién lineal de N funciones
gaussianas, donde los coeficientes de la combinacién lineal y los exponentes orbitales
de las gaussianas se eligen para que proporcionen el mejor ajuste por minimos
cuadrados al STO. El conjunto de base minima mas popular es el STO-3G, en el que
cada STO se expresa como una combinacidn lineal de tres gaussianas primitivas (que

es una gaussiana contraida).

La serie 3-21G y 6-31G son series de bases de valencia desdobladas de CGTF.
Una base de valencia desdoblada usa dos (o mas) STO para cada OA de valencia, pero
solamente un STO para cada OA de capa interna (core). Entonces, en la base 3-21G,
cada OA de capa interna se representa por una CGTF mientras que en la capa de
valencia los OA internos se representan como una CGTF de dos gaussianas primitivas
en tanto que la parte externa de la capa de valencia es representada por una gaussiana
simple. La base 6-31G utiliza una contraccién de seis gaussianas primitivas para
representar los OA de la capa interna, en tanto que la parte interna de los orbitales de
valencia se representa por una CGTF de tres gaussianas primitivas y la parte externa

con una gaussiana primitiva.

La base anterior puede ser mejorada adicionando uno o mas asteriscos: 6-31G*
6 6-31G™. Un asterisco significa que al conjunto 6-31G se le afiaden 5 funciones de
polarizacién gaussianas cartesianas tipo d sobre cada uno de los dtomos diferentes del
hidrégeno (desde Li hasta el Ca), y 7 funciones de polarizacidon gaussianas cartesianas

tipo f para cada uno de los dtomos mas pesados (desde el Sc hasta el Zn). El doble
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asterisco indica que ademas se afiaden a la base 6-31G"* una serie de tres funciones de
polarizacién gaussianas tipo p por cada dtomo de hidrégeno y de helio. Las funciones

de polarizacién dan una mayor flexibilidad a la forma de la funcién de onda.

Para mejorar la precision, se puede aumentar la base agregando funciones
difusas. En la base 6-31+G™ se afiaden funciones (s, px py, p-) sobre cada dtomo de
hidrégeno. En la base 6-31++G™ el segundo signo de + indica que se agregan también
funciones difusas en los otros atomos. Una funcién difusa es una funcién gaussiana
con un exponente orbital muy pequefio (normalmente de 0.01 a 0.1) cuyo maximo se

encuentra lejos del nucleo.

Las bases STO-3G, 3-21G, 3-21G*, 6-31G* Y 6-31G™ fueron desarrolladas por
Pople y colaboradores. Dunning y sus colaboradores han desarrollado las bases CGTF,
cc-pVDZ, cc-pVTZ, cc-pVQZ y cc-pV5Z, disefiadas para el uso de métodos de calculo
que incluyen la correlacidn electrénica. Una base doble zeta (DZ), el término zeta es
el exponente de las funciones de base STO denotado por la letra griega ¢ . Esta base se
obtiene reemplazando cada STO de base minima por dos STO que difieren en sus
exponentes orbitales zeta. Una base DZ emplea dos funciones tipo s para el hidrégeno
(1sy 1s’), cuatro funciones tipo s (1s, 1s’, 2s y 2s’) y dos funciones tipo p (2p y 2p’) para
los elementos de la primera fila, en tanto que para los elementos de la segunda fila
utiliza seis funciones tipo s y cuatro funciones tipo p. El nimero de orbitales de
valencia en la base DZ podria ser el doble, lo que produce la separacién de las bases de
valencia (VDZ). El conjunto de bases triple zeta (TZ) contiene tres veces mads
funciones de bases que la base minima y en esta se utilizan seis funciones tipo s y tres
funciones tipo p para los elementos de la primera fila. Los términos cuadruple zeta
(QZ) y quintuple zeta (5Z) tienen la misma estructura. El término cc- significa que los

conjuntos de bases son construidos de tal forma que las funciones con energia de
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correlacién similares son incluidas en el mismo estado, independientemente del tipo
de funcién que se trate. La adicién de funciones difusas origina las series aumentadas,
el cual consiste en adicionar una funcién extra con un pequefio exponente por cada
momento angular, de tal forma que el aug- cc-pVDZ tiene funciones adicionales tipo
Is-, 1p-, y 1d, el término aug-ccpVTZ adiciona funciones extras del tipo 1s1pld1f al

atomo de hidrégeno y asi sucesivamente.

3.4. Correlacién electrénica

Las funciones de onda de Hartree-Fock consideran la interaccién electrén-
electréon de electrones con el mismo espin, ya que, al satisfacer el requisito de
antisimetria del principio de Pauli, la funcién se anula si dos electrones con el mismo
espin ocupan el mismo orbital. Esto hace que la energia Hartree-Fock sea mas baja que
la energia de Hartree, que se obtiene a partir de una funcién de onda formada por un
producto de funciones monoelectrénicas y no es antisimétrica con respecto al
intercambio de dos electrones. De esta forma se dice que, en las ecuaciones de
Hartree-Fock, esta correctamente descrito el hueco de Fermi. Por el contrario, cuando
los electrones tienen espin antiparalelo la probabilidad de encontrarlos en la misma
posicién no es nula. Esto se conoce como el fendmeno de la correlacién electrénica,
donde la energia de correlacién Ecor se define como la diferencia entre la energia no

relativista exacta Enorel, y la energia de Hartree-Fock no relativista Exr:

Ecorr = Eno rel — EHF
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Ambas energias, Ewo r1 y Enr, incluyen u omiten las correcciones del movimiento
nuclear. Con todo esto, puede apreciarse que las ecuaciones de Hartree-Fock no

describen correctamente el hueco de Coulomb.

Varios tipos de cdlculos comienzan con un cdlculo HF y después introducen la
correccion por correlaciéon. Algunos de estos métodos son la teoria de perturbaciones
Moller-Plesset (MPx, donde n es el orden de correccién), el método de interaccién de
configuraciones (CI), el método del campo autoconsistente multiconfiguracional

(MCSCF), y la teoria de clusters acoplados (CC).

3.5. Teoria de perturbaciones

AN
Supongamos que tenemos un sistema con un Hamiltoniano H y supongamos

A
que no conocemos la solucién exacta del problema de eigenvalores H'Y = EW¥, pero si

0
A A
conocemos las soluciones de un Hamiltoniano H  parecido a H, que sabemos

resolver:

Hy® = EOy© (3.16)

A A0
La diferencia entre el Hamiltoniano H y el Hamiltoniano no perturbado H es

A

la perturbacién H':
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T
I
T
|
T

(3.17)

(0)

En la ecuacién de valores propios (3.16), E” y w? son la energia y funcién

de onda sin perturbar (o energia y funcién de onda de orden cero) del estado n.

El objetivo es calcular las funciones propias y valores propios del sistema
perturbado a partir de las funciones propias y valores propios conocidos del sistema
sin perturbar. Para hacer lo anterior, imaginaremos que la perturbacién se aplica
gradualmente, produciendo un cambio continuo desde el sistema sin perturbar hasta
el sistema perturbado. Matematicamente esto equivale a introducir un parametro A en

el Hamiltoniano, de modo que:

H=H +1H" (3.18)

Cuando A4 es cero, tenemos el sistema sin perturbar. Conforme aumenta A, la

perturbacidn crece, y en A = 1 la perturbacién se ha aplicado totalmente.

Sea ® la funcién de onda de un nivel determinado no degenerado con

(0)

energia E{”. Sea y, la funcién de onda perturbada en la que se convierte

cuando se aplica la perturbacién. De acuerdo con las ecuaciones (3.1) y (3.7), la

ecuacion de Schrodinger para el estado perturbado es

A

A 0 A
Hy, :(H +2,H'Jl//n =E. v, (3.19)
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Puesto que el Hamiltoniano en esta ecuacion depende del parametro A, tanto las

funciones propias i, como los valores propios E, dependen también de A:

v, =v,(La) y E,=E,(4)

donde q denota las coordenadas del sistema. Desarrollando ahora y, y E, en serie de

Taylor de potencias de A:

ol oy, | A
Vo =Wo o+ i (3.20)
=004 |, X o 2
E ’E ?
En:y/n\l_0+d " l+d . A (3.21)
- di,, da” |, 2
Por hipétesis, cuando A tiende a cero, i, tiendea y” y E, tiendea E*:
Vilio =¥’ v Bl =EY (3:22)
Introduciendo las siguientes abreviaturas:
k k
w_ 10w =195 w12 6
kt 04" |, kt dA* |
Las ecuaciones (3.20) y (3.21) se transforman en
v, = + Ay O+ Py@ o A 4 (3.24)
E,=EOQ +AEY + PE® +..+ FE® +... (3.25)
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(k)

9y E® son las correcciones de orden k de la funcién de onda y de la

Los términos

energia, donde k=1, 2, 3,... Supondremos que las series (3.24) y (3.25) convergen para
A =1,y cabe esperar que, para una perturbacién pequefia, sea suficiente con tomar los
primeros términos de estas series para obtener una buena aproximacion a la energia y

a la funcién de onda exacta.

Al sustituir las ecuaciones (3.24) y (3.25) en la ecuacién de Schrodinger (3.19)

obtenemos:

A 0 A
(H +AH '](z//,ﬁo) + Ay P+ 22y @ +...)= (Eﬁo) +AE® + PE@ + ...Xt//ﬁo’ + AP+ 22y @ +)

Agrupando términos en potencias iguales de A e igualando a cero los coeficientes de

cada potencia se obtienen las siguientes ecuaciones:
da pot bt las siguient
A 0
0. 0) _ (), (0)
ﬂ“ . H !//n - En ‘/jn
0
A A
1. 1 0 1 1 0 0 1
Ay OO s EOyO 3.26)

N O N
2. (2) v, _ @), (0) ®,,, @ 0),,,(2)
ﬂ“H Wn +Hl//n _En Wn +En l//n +En !r//n

1 . , . ., . ;
Entonces en A4 tenemos dos incégnitas, la correccién de primer orden a la energia

@

' Para determinar E®

E® y la correccién de primer orden a la funcién de onda w

se multiplica 4 de la ecuacién 3.26 por ¥ y se integra a través de todo el espacio.

La ecuacidn que resulta es:

E® = (y0 |

vy ) (3.27)
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La obtener " se desarrolla la funcién en términos del conjunto ortogonal completo

0
A
formado por las funciones propias sin perturbar y” del operador hermitico H , de

tal forma que la ecuacién resultante es

QI MG
o _ <l//” n > (0)
E, —ZW m (3.28)

m=n

Para obtener la correccidn a segundo orden de la energia, se procede igual que para

1 L4
Erg ) y entonces 1a ecuacion es

2

WO RO
52):; S0 @ (3.28)

3.6. Teoria de perturbaciones Moller-Plesset

Para espin-orbitales, las ecuaciones Hartree-Fock (3.5) y (3.6) para el electrén

m en una molécula de Nelectrones tiene la forma:

% (m)u; (M) = &;u;(m) (3.29)
fm=-2ve -3 243§, m-k(m)| (330)

donde ] ;(m) y Q j(m) se definen mediante ecuaciones como (3.7) y (3.8), con los

orbitales espaciales reemplazados por espin-orbitales y las integrales sobre las
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coordenadas espaciales de un electrén reemplazadas por las integraciones sobre las

coordenadas espaciales y por la suma sobre las coordenadas de espin del electrén.

Se propone que el Hamiltoniano Moller-Plesset sin perturbar es la suma de los

operadores de Fock de un electréon 12 (m).

A0
H

> f(m) (3.31)

N
m=1

La funcién de onda Hartree-Fock del estado fundamental, ®,, es un

determinante de Slater |z z...um| de espin-orbitales. Este determinante de Slater es un
producto antisimetrizado de espin-orbitales y, cuando se desarrolla, es la suma de n!

términos, donde cada término incluye una permutacién diferente de los electrones en

0
AN
los espin-orbitales. Como se sabe que @, es funcién propia de H su valor propio sera

b @, =(i8mJ®o (3.32)

En el método Moller-Plesset la funciéon de onda Hartree-Fock del estado

fundamental @ es la funcién de onda de orden cero. El operador hermitiano f(m)
tiene un conjunto completo de funciones propias que son todos los posibles espin-
orbitales de la molécula. Los /V espin-orbitales de mas baja energia estan ocupados y

hay infinitos si la base es virtual. El operador (3.31) es la suma de los operadores

A A0
f(m), y de esta forma, las funciones propias de H son todos los n! productos de n

espin-orbitales. Sin embargo, las funciones de onda deben ser antisimétricas, de forma
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que se debe antisimetrizar esas funciones de onda de orden cero formando
determinantes de Slater. Asi, las funciones de onda de orden cero son todos los
posibles determinantes de Slater formados usando cualesquiera 22 del numero infinito

de posibles espin-orbitales.

N
La perturbacion H' es la diferencia entre el Hamiltoniano electrénico

AN A 0 A AN A 0
molecular verdadero H y H : H'=H—-H . Para una molécula poliatémica, usando

0

la ecuacién (3.1) para Iﬁ| y (3.31) y (3.30) para Iﬁl , obtenemos:

A A A0 1
H'=H-H =er—
I myl Yim

—Zi[ﬁmm)—ﬁj(m)} (333)

N
m=1 j=1

A
La perturbaciéon H' es la diferencia entre las repulsiones electrénicas verdaderas y el

potencial interelectrénico de Hartree-Fock (que es un potencial promedio).

La correccién MP de primer orden E” ala energia del estado fundamental es

Eél) _ <l//é°) ‘,f' l//éo)>= <q)o ‘ |f| q)0> (3.34)

ya que ¥ = ®,. El subindice 0 denota el estado fundamental. Tenemos

0

/\O A A A A
EQ? +EQ = ([ H )+ (@ H'|®,) = (@p|H +H'|®, )= (@ |H|D,)
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Pero (@, H'|®, ) es la integral variacional para la funcién de onda Hartree-Fock @,

y por tanto, es igual a la energia Hartree-Fock Enr. Por lo tanto:
(0) ® _
EO + EO - EHF

Para mejorar la energia Hartree-Fock, debemos obtener la correccién de

segundo orden a la energfa E{?:

(2) _

El operador de la ecuacién anterior, contiene elementos de matriz entre la funcién de
referencia HF y todos las posibles estados excitados, pero como el operador es
bielectrénico, entonces todos los elementos de matriz de excitaciones triples,
cuddruples, etc desaparecen. Las siglas i, j, k, 1, ... representan los espin-orbitales
ocupados en la funcién Hartree-Fock del estado fundamental @, y las siglas a, b, ¢,
d... son los espin-orbitales desocupados (virtuales). Cada funcién de onda sin
perturbar se puede clasificar por el nimero de espin-orbitales virtuales que contiene;
este numero se denomina nivel de excitacién. Entonces @ es un determinante
monoexcitado, que difiere de ®, solamente en la substitucién de ui por el espin

orbital virtual z.. Asimismo, CDf}b es un determinante doblemente excitado formado a

partir de @ substituyendo uiy upor u:y us.

Cuando se usan los orbitales HF, los elementos de matriz monoexcitados se anulan.

A
. . 0 . .y
Al considerar los elementos de matriz <l//s( )‘H' q)o> con una monoexcitacion se

obtiene que:
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AN

<c1>f‘ H'

A N
q>0>=<c1>? H—ZFJ-CDO>,
j=1

Iﬁ|®0>—i<®?

j=1

- <c1>;"1

Fl )

= (@} [H|®, )z, (@

@)

El primer término es cero por el teorema de Brillouin y el segundo termino también es
cero porque los orbitales son eigenfunciones del operador de Fock y son ortogonales
uno con respecto a otro. Entonces, la correccion a la energia de segundo orden, el cual
es la primera contribucién a la correlaciéon de energia es entonces, la suma sobre

determinantes doblemente excitados.

. . b . .
Las funciones doblemente excitadas ®;’ son funciones propias de

A © A
H = zm f (m) con un valor propio que difiere del valor propio de @, solamente en

la substitucién de & por &, y de &; por ¢,. Entonces en la ecuacién (3.35),

A
ESY —EY =¢ +¢&;—¢,~¢, para y®=0?. Usando el Hamiltoniano perturbativo H',

y el teorema de Brillouin, es posible evaluar las integrales que incluyen a @f}b, y

entonces se obtiene

H o ><cp;b

ocupadovirtual <CD0 H (D0>

Es? = : 3.36
% a(b Eo - Ei? ( )
cupzy - T [46,0.8,)- (66,0.8,)] 83

i(j a@ & t&;—&, — &
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Una vez que las integrales bielectrénicas sobre los OM estan disponibles, la
correccion a la energia de segundo orden puede ser calculada como una suma de

integrales.

3.7. El método de Cimulos Acoplados (Coupled Cluster, CC)
La funcién de onda de cimulos acoplados se expresa como:
w=¢ed, (3.38)

donde y es la funcién de onda electrénica molecular exacta no relativista del estado

fundamental, ®; es la funcién de onda Hartree-Fock del estado fundamental

normalizada, y el operador €' se define mediante el desarrollo en serie de Taylor

A2 A3 Ak
el =1+T+ T—+T—+...= L (3.39)
2l 3 = k!
El operador de cluster T es:
T=TitTo4. 4Ty (3.40)

A
donde N es el numero de electrones de la molécula. El operador Ti convierte el

determinante de Slater |wi..u~| = ®; en una combinacién lineal de todos los
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AN
determinantes de Slater i-excitados. Los operadores de excitacion de una particula, T,

A
y de dos particulas, T 2, se definen como:

ocupadovirtual ocupadovirtual

Y S tor T:0p= > D LOP  (3.41)

i i(j ab

-IA-lq)OE

donde @} es un determinante de Slater monoexcitado en el que el espin-orbital
ocupado u ha sido substituido por el espin-orbital virtual u., y q);b es un

determinante de Slater con los espin-orbitales ocupados @iy uj reemplazados por los

espin orbitales virtuales u. y u» respectivamente. Definiciones andlogas se aplican a

AN

Ts,..., T . El efecto del operador €' en la ecuacién (3.38) es expresar i como una
combinacidn lineal de un conjunto de determinantes de Slater que incluye @, y todas

las posibles excitaciones de los electrones desde los espin-orbitales ocupados hacia los
virtuales. La mezcla en la funcién de onda de determinantes de Slater con electrones
excitados de espin-orbitales ocupados a virtuales permite que los electrones vayan de
uno a otro y, por tanto, proporciona correlacién electrdnica.

El objetivo de un cdlculo CC es obtener los coeficientes t,t;°,t5>°,... para todo

i, j, k,... y para todo a, b, c,... Una vez que se obtienen esos coeficientes, (llamados

amplitudes), se obtiene la funcién de onda i de la ecuacién (3.38).

A partir de las ecuaciones (3.39) y (3.40), el operador exponencial puede ser

escrito como:
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_IQ A A 1 N A AA 1 A3
e =1+Ti+ T2+§Tl + T3+T2T1+6T1
(3.42)

N AZ

A A A 1/\2 1 A4
HTa+TsTi+=To+=T2T1+—T1 [+...
2 2 24

El primer término genera la funcién de referencia HF mientras que el segundo
término genera todos los determinantes monoexcitados. El primer paréntesis genera
todos los determinantes doblemente excitados, el segundo paréntesis genera todos los

determinantes triplemente excitados, etc.

Para conocer las amplitudes en el método CC, se substituye la funcién de onda

CC en la ecuacién de Schrodinger:
He @, = Ee'®, (3.43)

La multiplicacion por @, y la posterior integracién dan:

2

Entonces, ' @, :(1+1A'+...jd)0 =, +'IA'®O +£'IA' D, +...
2

AN

H

e?cpo>= Ecc<cp0

efq>o>= E.. (3.44)

A 1 A
Las funciones T @, ET ’®, etc, contienen determinantes de Slater con al menos un

orbital ocupado remplazado por un orbital vitual de tal forma que, por ortogonalidad
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los espin-orbital excitados en el determinante de Slater son ortogonales a @, por

tanto <<I)O

e?(l)o > = (®,|®,)=1, por lo que la ecuaci6n (3.43) se convierte en:

Desarrollando la exponencial como en la ecuacién (3.40) y como el operador

A

H

efq>0> —E,, (3.45)

Hamiltoniano solo contiene términos mono- y bi-electrénicos, obtenemos:

N A A /\2
Ece = <®O H (1+T1+Tz+;T1JCDO>
A A A A A 1 N
Ecc =<CDO HCDO>+<CDO H T1CDO>+<(DO H TzCD0>+2 O, HT.1 D,
ocupadovirtual A ocupadovirtual A
Ece =Eo+ D D, tf‘<<1>O H<D;"‘>+ 33 (Rt —tibt;f")<CDO Hc1>;”;b> (3.46)
i a i(j ab

Cuando se usan orbitales HF para construir los determinantes de Slater, los elementos
de matriz de la primera sumatoria son iguales a cero por el teorema de Brillouin y los
elementos de matriz de la segunda sumatoria son las integrales bielectrénicas sobre los

orbitales HF. Entonces:

ocupadovirtual

Ece =Bt 3 D0+ttt N(dg, udh )~ (46,0 ) (3.47)

i(j ab

Asi, la energia de correlacion CC estd determinada completamente por las amplitudes

simples y dobles y por las integrales bielectrénicas.
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La ecuacién para conocer las amplitudes de las excitaciones simples se obtiene

al multiplicar el lado izquierdo de la ecuacién de Schrodinger por un determinante

monoexcitado (d)fn) e integrando:

eTcDO>

<c1>$n H eTcDO>: Ecc <q>$n

T

f1®0>

<CD$n 1+T1+T2+;T1+T3+T1T2+2T1]®0
ﬁlq>0>+<c1>fn f1®0>+<®;
f3q>0>+<q>; flfz®o>+6<®;

El primer término de la ecuacién (3.48) es cero (teorema de Brillouin) y el resto forma

>: Ecc<q)$n
A /\2
T2®0>+2 q)fn qu)o

.3
T CDO>= Ecc<q)$n

A

H

A

H

0

N

H

A

H

-

T, c1>0> (3.48)

un conjunto acoplado de ecuaciones para obtener las amplitudes de las excitaciones
simples. Para obtener las amplitudes dobles, habria que repetir el procedimiento de la
ecuacién (3.48) multiplicando la ecuacién de Schrodinger por un determinante

biexcitado.

Cuando todos los operadores T se incluyen en T, se estan generando todos los

posibles determinantes excitados, y entonces la funcién que resulta es equivalente a la

de un CI completo. Lo anterior es imposible para sistemas grandes y en este caso, el

A
operador T puede ser truncado en algin nivel de excitaciéon. El truncamiento
ocasiona que algunos términos en las ecuaciones de amplitud (tipo 3.47) sean cero y
entonces las amplitudes resultantes pueden no ser exactas. La energia calculada a

partir de estas amplitudes aproximadas simples y dobles es también aproximada. El

nivel mas bajo de aproximacién es hacer T =T 2, que se denomina (CCD), y la funcién
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de onda incluye solamente determinantes doblemente excitados. Haciendo

A A A

T =T1+T2 se obtiene el modelo CCSD el cual es ligeramente mds demandante que

CCD pero da un modelo mas completo. El préximo nivel es CCSDT en donde

'|A' = -|A_ 1+ '|A' 2+ '|A' 3.
En el método CCSD, las ecuaciones 3.39 y 3.40 adquieren la forma siguiente:

A

L S (S W I O W I WS SRS R
e 14T+ | To+=Ta |+ T2Ta+=T1 |+| =To+=T2T1+—T1 |+... (3.49)
2 6 2 2 24

La energia CCSD es dada por la ecuacién general CC (3.47). Las ecuaciones
para las amplitudes se derivan al multiplicar la ecuacién (3.43) por un determinante

monoexcitado e integrando. El procedimiento es andlogo al de la ecuacion (3.48):

H

N N A /\2 N A /\3
(1+T1+(Tz+;T1j+(TzT1+éT1D(DO>: ECCSD<®$n
A AZ
[T2+ 1T1Jq)0>
2

@

f1®0>

A

(@, [H|®, )+ (@2 |H H

m

-|A-1 q)o>+<q)e

+<CDfn |:| (fzf1+éff}q)o>= ECCSDZtia<(D$n (D?>
(@, ﬁq>0>+§tf<q>$n IflCD?>+ijza;(t§b+tft?—t?t?)<®fn Ho2)
£ 30 R ) D [H D) = Bty (3.50)

ijkabc
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3.8 Meétodo Moller-Plesset proyectado

Cuando la funcién de referencia es una funcién de HF restringida, el limite de
disociacién de un enlace es generalmente incorrecto. La disociaciéon de un enlace se
describe bien mediante una funcién de onda de HF no restringida (UHF) pero con el
costo de introducir la contaminacién de espin. En el método Moller-Plesset, si la
funcién de onda de referencia es UHF, el Hamiltoniano no perturbado es una suma de
los operadores de Fock o y f. El uso de métodos que introducen correlacién
electrénica disminuye el problema de la contaminacién de espin, y en el limite de un
CI completo la contaminacién de espin es cero. Sin embargo, a bajos érdenes de la

teorfa de perturbaciones la diferencia entre el <Sz> calculado y el correcto sigue

siendo considerable.

Se han desarrollado diferentes férmulas para eliminar totalmente la
contaminacién de espin a nivel UMP2, UMP3 y UMP4. En un método no restringido,

la funcién de onda ¥, es una suma de diferentes estados excitados, pero en general, la

contribucion de éstas a un estado de espin S resulta de la funcién con espin S +1. Su
contribucion en la funcién de onda UHF se puede eliminar aplicando el operador de

aniquilacion:

A2
S —(s+1)s+2)
2

(W,[S [W,)+(s+1)s+2)

A
AS+1 =

(3.51)

y se obtiene la funcién proyectada, Wy, :
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A2
Zi¢0l//j <l//i ‘S “PO>

2

(W, [S %)= (s +D(s+2)

Popue = Asa W, = P, +

(3.52)

A2
en donde el valor esperado de S es mucho més cercano a S(S +1).

A
En la ecuacién anterior, el denominador de As.: se encarga de que W, esté
normalizada, y las y; son determinantes correspondientes a excitaciones del

determinante ‘¥, obtenidos utilizando los orbitales virtuales UHF. La suma sobre las

AN
w; puede ser restringida a las excitaciones dobles, debido a que H contiene

solamente operadores mono- y bi-electrénicos y que, la funcién de onda UHF

satisface el teorema de Brillouin.

La ecuacién para la energia de Hartree-Fock proyectada es:

o 2o Vo [Hlwi s [Asa[ o)

Epunr :<1P0‘H‘lyo> ~
(¥, | Asn|¥,)

AL

= (¥ |H |, )+ =0
(W, |S |¥,)—(s+1)(s+2)

(3.53)

Epure

Epune = Eune +AEpye

La energia Erunr no cumple el principio variacional debido a que la proyeccion se

realiza después de hacer el SCF.
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Capitulo 4

Realizacidén de los calculos
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REALIZACION DE 1L.OS CALCULOS

4.1. Antecedentes

Cuando se inici6 la tesis, en el afio 2000, el tnico articulo tedrico existente
sobre las reacciones del radical nitrato con alquenos era el de Perez-Casany et al. [40]
para eteno + NOs'. En ese trabajo, los autores no habian logrado encontrar el estado de
transicion de la adicion del radical nitrato al eteno, y mas bien estudiaron varios
caminos de reaccién a partir de la formacién del aducto de adicién en ausencia de

oxigeno.

En el afio 2001 apareci6 otro trabajo de Perez-Casany et al [41] sobre la
reaccion NOs® + propeno en ausencia de oxigeno. Los autores utilizaron el método
B3LYP y encontraron un TS correspondiente a la adicién abierta del radical nitrato a
uno de los carbonos con una energia de activacién negativa, en desacuerdo con los
datos experimentales en los que se encontrd una energia de activacidn positiva (Ea) de
aproximadamente 6 kcal/mol. Anteriormente, en el grupo de quimica cuantica de la
UAM-I, se habia demostrado [46, 47] que una reaccién con energia de activaciéon
negativa implica que el mecanismo es complejo. Debe existir una estructura
correspondiente a un minimo en la superficie de energia potencial, ubicada entre los
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reactivos y el TS. Sin embargo, Perez-Casany et al. [40, 41] no consiguieron dicha
estructura y consideraron que la reaccién procedia sin barrera. Nosotros, en cambio,
nos propusimos realizar una busqueda exhaustiva del TS de la reaccién de eteno con

nitrato.

4.2. Determinacién de geometrias y energias de los estados de transicién

NO:s" + alqueno

La determinacion de la estructura electrénica de las especies involucradas en la
reaccion de adicion de NOs® a los alquenos estudiados se realizd con los paquetes de
programas Gaussian98 (G98) [48] y Newchem [49]. Se utilizaron métodos ab initio de
capa abierta para calcular la energia de los radicales. Como una primera aproximacion,
se utiliz6 el método semiempirico PM3. El trabajo se continué con la teoria de
perturbaciones Moller-Plesset hasta segundo orden (MP2) y en este método se
utilizaron las energias proyectadas (PMP2). Las energias se recalcularon con el método
de Cimulos acoplados (CCSD(T)) a las geometrias MP2. También se empled la teoria
de funcionales de la densidad con los funcionales B3LYP y BHandHLYP para la
optimizacion de las geometrias y la busqueda de los estados de transicién (TS, por su
siglas en ingles de Transition State). En todos los casos se determinaron las frecuencias
de las vibraciones moleculares al mismo nivel de cilculo que la optimizacién de

geometria.

Con el método semiempirico PM3 no se obtuvo ningtn estado de transicién.

Se continué con el método PMP2/6-31G(d,p) y, en lugar de un TS con el radical
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nitrato sobre uno de los carbonos del enlace doble, lo que se obtuvo fue un TS ciclico,
semejante al de la cicloadicién del ozono a eteno. Un cdlculo de la trayectoria de
reaccidn, realizado utilizando la opcién IRC (intrinsic reaction path) a partir del TS

ciclico, conecta satisfactoriamente los reactivos con el aducto.

El camino de minima energia (MEP) usualmente empleado es
la coordenada de reaccién intrinseca (IRC), que se define
como el camino que podria tomar una particula cldsica
deslizandose desde el estado de transiciéon a cada uno de los
minimos por la pendiente con velocidad infinitesimal. El giro
hacia fuera de la IRC corresponde al camino de minima
energia (el camino de etapas descendentes desde el estado de
transicién), sobre una superficie cuyas coordenadas son las
coordenadas cartesianas ponderadas con la masa m,"%y,,
my %y, M4z, de los nucleos, donde m,, es la masa del ntcleo
o. La IRC también se llama camino de reaccion.

Después de obtener el TS ciclico, nosotros utilizamos el método MP2/6-
31G(d,p) para tratar de obtener un TS correspondiente a la adicién abierta semejante
al obtenido por Perez-Casany con B3LYP/6-31G". Dicho TS se consigui6é después de
muchas dificultades y su energia de activacién resultd ser un poco mayor que para un

TS ciclico.

La primera dificultad que se presentd en la busqueda de ambos estados de
transicion fue el de la convergencia del SCF, el cual se resolvid al utilizar el algoritmo
de convergencia cuadratica (QC) que es una opciéon basada en el algoritmo de

Newton-Raphson.

Aunque estos métodos son eficientes, requieren de un gran
numero de iteraciones y consecuentemente una cantidad
significativa de tiempo en CPU. En la opcién QC, los
gradientes de energia E’ (s) se expanden en serie de Taylor
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hasta primer orden alrededor del conjunto de pardmetros
geomeétricos {Sn }de la enésima iteracion:

El(sml): El(sn)+ E”(Sn )Sn+1 (41)

En esta ecuacién, la matriz E'(S,) es el Hessiano. En un

minimo o un méaximo, todas las derivadas de la energia deben
de ser cero:

E'(s,,,)=0 (4.2)

Sustituyendo la ecuacién 4.1 en la 4.2 se puede resolver el
sistema de ecuaciones para obtener un nuevo conjunto de
parametros {S’n +1} con el cual se determina una nueva matriz

de Fock y una nueva energia y sus derivadas. El proceso se
repite hasta que se obtiene la convergencia {S’n +1} = {S’n }

Se empled la opcién IOP(1/8=1) a fin de reducir los desplazamientos de los dtomos en
distancias y angulos durante la optimizacién de la geometria. Ademas, se utilizaron las

opciones de optimizacién CALCFC y NOEIGENTEST.

En la opciéon CALCFC, las constantes de fuerza se calculan al
nivel del cdlculo, en vez de estimarlas con un método
semiempirico. Las constantes de fuerza se utilizan en el
algoritmo de optimizacién de geometria para indicar la
direccion de los desplazamientos de los datomos. La
optimizacién BERNY comprueba normalmente el numero de
frecuencias negativas durante una optimizaciéon y aborta el
trabajo si, por ejemplo, un valor negativo se encuentra durante
la busqueda del minimo, entonces, la opcién NOEIGENTEST
permite que el cdlculo continte aunque exista mas de un valor
negativo en el hessiano. La optimizacién BERNY utiliza
fuerzas atémicas calculadas analiticamente y una matriz de
constantes de fuerza que es calculada continuamente durante
la optimizacién para predecir la posicién de la estructura de
minima energia.
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Con la intencién de verificar si el TS ciclico tenia una energia menor que el TS
abierto, al utilizar otros métodos de calculo, se intentd identificarlo empleando el
método B3LYP/6-31G* utilizado por Perez-Casany para el TS abierto. A pesar de los
multiples intentos realizados, solo se logré conseguir una estructura parecida a la del
TS ciclico, pero que presenta dos frecuencias imaginarias muy cercanas entre si,
alrededor de 450 cm™; una de ellas correspondiente a la adicién ciclica y la otra
correspondiente a una oscilacién del radical nitrato entre los dos carbonos. Todos los
intentos por eliminar una de las frecuencias imaginarias fracasaron, no obstante que
también se ensayaron funcionales diferentes y con bases distintas. En todos los
intentos, la energia de la estructura siempre estuvo por encima del TS para la adiciéon
abierta, aunque al no estar completamente optimizada la estructura, el resultado no es

confiable.

El método MP2 resulté entonces adecuado para calcular los TS para los dos
caminos de reacciodn, ciclico y abierto, pero las energias de activaciéon obtenidas eran
demasiado grandes, ambas cercanas a 20 kcal/mol. Se ensayaron entonces una
variedad de funciones de bases (6-31G*, 6-31G*™*, 6-311G*™, 6-311++G™, etc.) para los
TS ciclico y abierto con la intencién de reproducir el valor experimental de la Ea.
También se realizaron cdlculos de energia a la geometria MP2 empleando los métodos:
MP4, CCSD(T) y QCISD(T). El mejor resultado se obtuvo con el método
CCSD(T)/ccpvtz//MP2/6-31G**, aunque éste solo se puede realizar para las moléculas
de eteno y propeno con el radical nitrato, debido al tamafio de los sistemas. Para

alquenos mayores las energias de activacion se calcularon a ese nivel pero con una

base menor: CCSD(T)/6-311G(d,p) /MP2/6-31G*".
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4.3.

Determinacidén de constantes de velocidad de reaccién

La constante de velocidad puede ser calculada empleando la Teoria del Estado

de Transicién (TST, por sus siglas en ingles de Transition State Theory) o teoria del

complejo activado, esta teoria combina las caracteristicas importantes de la superficie

de energia potencial con una representacién estadistica de la dinamica. Ademas de la

aproximacién de Born-Oppenheimer, en la teoria TST se hacen las siguientes

suposiciones:

4.

Los sistemas moleculares que han superado la barrera energética en direccion
de los productos no pueden regresar a formar parte de los reactivos.

La concentracién del complejo activado que formaran los productos se puede
calcular empleando la teoria del equilibrio. Es decir que, aunque las moléculas
no permanecen en el estado de transiciéon un tiempo suficiente como para
alcanzar el equilibrio, se supone que existe un cuasi-equilibrio entre el
complejo activado y los reactivos.

Es posible separar el movimiento del sistema sobre la barrera de cualquier otro
movimiento asociado al complejo activado.

Una reacciéon quimica puede ser manejada en términos de un movimiento

clasico sobre la barrera, sin considerar los efectos cudnticos.

La constante de velocidad de la reaccién eteno + NOs® se calculé utilizando el

programa TheRate[50]. Este programa tiene implementadas diferentes teorias para el

calculo de constantes de velocidad. Nosotros utilizamos la teoria convencional del

estado de transicion (CTST).
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El programa TheRate calcula constantes de velocidad de reacciones
elementales en fase gas. Se pueden considerar reacciones unimoleculares y
bimoleculares. Se puede calcular diferentes constantes de velocidad, especificamente
k(E, T), k(E), k(T). El calculo de las constantes como k (T, P) ain no esta disponible en
este programa. El programa TheRate incluye una amplia gama de métodos dindmicos.
Este incluye, la Teoria del Estado de Transicién Convencional (TST), Teoria del
Estado de Transiciéon Candnico Variacional (CVT), Teoria del Estado de Transicién
Microcanénico (RRKM) y Teoria del Estado de Transicién Microcanénico Variacional

(muVT).

El cédlculo de las constantes de velocidad tanto para la adicién ciclica como
abierta, fueron realizados con el programa anterior. En estos cdlculos, era necesario
tener en cuenta las rotaciones internas. Para el caso del TS en la adicion abierta fue
necesario considerar las rotaciones internas. Estas rotaciones fueron evaluadas

mediante un célculo de energia alrededor del angulo diedro CCON.

Las rotaciones son consideradas impedidas cuando la barrera mas alta por la
que se tendria que pasar al realizar una rotacién de 360° es mayor de 2.5 kcal/mol.
Entonces para conocer si existen rotaciones impedidas en la estructura, es necesario
calcular la energia en funcién del dngulo diedro de la rotacién, con la opcién SCAN

implementada en el paquete Gaussian [48].

La consideracién de las rotaciones internas libres solo fue analizada para el caso
de los TS abierto, debido a la posibilidad de giro en el dngulo diedro CCON.
Realizamos un célculo de la barrera rotacional de 360° alrededor del dngulo diedro

CCON en todos los alquenos sustituidos y encontramos que la barrera mas alta es de
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11 kcal/mol y la mas baja es de 5 kcal/mol, motivo por el cual asumimos que no hay

rotaciones libres.

El efecto ttinel no se considerd en el cdlculo de la constante de velocidad en

nuestro sistema debido a que no se presenta en reacciones de abstraccion.

La informacién de la superficie de energia potencial puede ser obtenida de la

salida de Gaussian o del fichero Fchk generado por G98.

El calculo de las constantes de velocidad mediante el programa TheRate

implica el siguiente procedimiento general:

1. Optimizaciéon de las geometrias de los reactivos, productos y estado de
transicion.

2. El célculo del Hessiano en todos los puntos estacionarios (cdlculo de
frecuencia).

3. Generar un fichero fchk con Gaussian.

4. Introducir los datos en el programa TheRate y hacer una corrida TST.
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Capitulo 5

Evidencia de un posible
canal de cicloadicidén
en la reaccién NOs3® + eteno
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EVIDENCIA DE UN POSIBLE CANAL DE CICLOADICION
EN LA REACCION DE NOs® + ETENO

Es este capitulo se plantea el estudio del mecanismo de la reaccién de adicién
del radical NOs a alquenos usando métodos ab initio. Como ya se menciond el
mecanismo de adicidn aceptado por diferentes autores es la adicién del radical nitrato
a uno de los dtomos de carbono del enlace doble en alquenos. En el presente trabajo se
propone y se presentan evidencias de un mecanismo alternativo el cual pasa por un
estado de transicidon simétrico correspondiente a la cicloadicién del radical nitrato
sobre el enlace doble, dando lugar a la formacién de un radical aducto ciclico que es
particularmente estable. En una atmosfera inerte, la formacién del radical aducto
ciclico es necesaria para explicar la formacién de los productos carbonilicos
provenientes de la ruptura del enlace C=C. Por otro lado, la formacién del aducto
ciclico a partir del radical aducto abierto RiIR2C(ONO:)CRsR4" es poco probable pues
involucra una barrera de energia de activacién alta como se vera mds adelante. El
canal de cicloadicién que proponemos, es andlogo al mecanismo de cicloadicién de la

molécula de ozono a enlaces dobles.
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5.1. Introduccién

A pesar de que la reaccién del radical NOs con hidrocarburos olefinicos es cien
veces mas lenta que la del radical OH, ésta es importante particularmente de noche,
especialmente en atmosferas urbanas [51] en las que hay concentraciones elevadas de
6xidos de nitrégeno. En general, el radical NOs domina la quimica nocturna de la
misma manera que el radical OH lo hace durante el dia. Los productos mayoritarios en
la reaccién de alqueno + NOs° en presencia de oxigeno molecular son nitratos
orgdnicos y compuestos carbonilicos. Se sabe que los nitratos organicos contribuyen
significativamente a la actividad mutagénica que se observa en presencia de mezclas

de hidrocarburos y 6xidos de nitrégeno [17].

El mecanismo y la cinética de las reacciones del radical NOs con alquenos en
fase gas han sido revisados y evaluados por Atkinson [52]. El parametro de Arrhenius
y las constantes de velocidad a temperatura ambiente estan disponibles para un gran
numero de alquenos, cicloalquenos y dienos [52,53,54,55]. A diferencia de la energia
de activacién negativa que presentan muchos mecanismos de adicién a enlaces dobles,
la adicién del radical NOs a alquenos sigue en general un comportamiento de
Arrhenius normal. De todos los datos disponibles en la literatura, solo las constantes
de velocidad para el trans-2-buteno y o-pineno decrecen (ligeramente) con la
temperatura [54]. Las energias de activacién recomendadas para la adicién del radical

NOs a eteno, propeno y 1-buteno son 6.17, 2.3 y 1.88 kcal/mol respectivamente [54].
Se supone que, en el paso inicial, el radical NOs se adiciona a uno de los dtomos

de carbono del enlace doble para formar un radical nitroalquil RiR2C(ONO2)CR3Rs el

cual, sin embargo, no ha podido ser detectado experimentalmente. De acuerdo a la
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regla de Markownikoff, se espera que el electron desapareado esté localizado en el

atomo de carbono mas substituido [56].

El mecanismo de la adicién del NOs® es respaldado por el hecho de que la
constante de velocidad depende del numero de enlaces dobles y del grado de
substitucién. El proceso se considera irreversible porque los valores de la constante de
velocidad de reaccién son muy similares a presiones bajas y altas [57]. Dlugokencky y
Howard [57] estiman que, a temperatura ambiente, la eficiencia de las reacciones del
radical NOs + olefina es de aproximadamente 1 entre cada 100 o 1000 colisiones
cinéticas. Sin embargo se observan comportamientos diferentes para diferentes
moléculas: por ejemplo, el trans-2-buteno tiene una grafica de Arrhenius ligeramente
curva, el isopreno tiene un coeficiente de temperatura negativa y pequefla, mientras
que el a-pineno tiene un coeficiente de temperatura positivo y pequeilo. Estos

comportamientos no han sido explicados.

La velocidad de reaccién de NOs® + olefina estd determinada por la velocidad
de formacién del aducto. Las reacciones posteriores a la aparicién del aducto inicial no
son bien conocidas. Los productos formados varian con la presién, pero no con la

temperatura.

Por otro lado, los calculos tedricos son utiles porque aportan evidencias que
soportan mecanismos de reacciéon en la medida en que permiten analizar
intermediarios de vidas medias cortas que no pueden ser observados
experimentalmente. Sin embargo, los 6xidos de nitrégeno son especialmente dificiles
de calcular, y de hecho, cédlculos realizados con diferentes métodos de la quimica
cuantica a alto nivel, para determinar la simetria del radical NOs en su estado

fundamental, no han logrado llegar a una conclusién definitiva [54]. En el Capitulo 2
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se describieron algunos trabajos tedricos sobre el radical NOs y sus reacciones con

alquenos a presiones y temperaturas bajas y en condiciones anaerobicas.

En este capitulo, proponemos un mecanismo alternativo que involucra la
cicloadicién del radical NOs al enlace doble del eteno. Como explican Barnes et al,
[23], 1a reaccion de NOs® con eteno es tan lenta que no permite que los reactivos
tengan una conversion satisfactoria hacia productos, haciendo casi imposible el
andlisis detallado de la reaccién. Sin embargo, los célculos han sido desarrollados para
el eteno porque es el sistema mads simple de este tipo. El mecanismo se compara con la

cicloadicion del ozono a un enlace doble.

Los parametros de Arrhenius se calculan tanto para la adicién abierta como

para la cicloadicién, y se comparan con los resultados experimentales.

5.2. Resultados

5.2.1. Puntos estacionarios

Al inicio de nuestra investigacién, utilizamos el método MP2/6-31G(d,p), para
estudiar la reaccion de eteno + NOs'y consideramos, al igual que muchos autores, que
el mecanismo de reaccién del radical nitrato involucra la adicién de uno de los d4tomos
de oxigeno del nitrato a uno de los dtomos de carbono del enlace doble. Obtuvimos
dos aductos diferentes, uno de ellos con el radical nitrato colocado a un angulo de 180°

con respecto al enlace doble (Figura 5.1. (a)), y el otro con el radical nitrato en una
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posicion eclipsada respecto al enlace doble (Figura 5.1. (b)). El segundo resultd ser

ligeramente mas estable que el primero.

(c) (d)

Figura 5.1. Estructuras optimizadas de los diferentes conférmeros del aducto NOs-eteno. Las
energias PMP2 (en kcal/mol) relativas a la del conférmero mas estable (5.1. (d)) se indican
debajo de cada estructura.
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La estructura 5.1. (b) es muy similar a la obtenida por Pérez-Casany et al. [40]: el
grupo NOs tiene una geometria plana y esta posicionado en un plano perpendicular al
de la molécula de eteno. De acuerdo a lo informado anteriormente, no se encontrd
ninguna estructura de van der Waals estable conforme los reactivos se aproximan uno

con respecto al otro.

Investigamos un gran numero de canales para el acercamiento de los dos
reactivos. Uno de los intentos condujo a una estructura correspondiente a un estado
de transicién, que a nivel PMP2 tiene una energia de 15.6 kcal/mol sobre los
reactantes y que tiene una sola frecuencia negativa de 573 cm™. En esta estructura, el
plano del radical NOs bisecta el enlace C=C y uno de los dtomos de oxigeno se

aproxima a unos de los atomos de carbono para formar el enlace C-O (Figura 5.2. (a)).

(@) (b)

Figura 5.2. Estructuras optimizadas del estado de transicién NOs"-eteno (a) y del complejo (b)
a lo largo de la ruta de reaccién para formar el aducto abierto. Los principales pardmetros
geométricos y la frecuencia imaginaria estdn indicados a nivel MP2/6-31G**. Las flechas
indican el movimiento del vector de transicion.
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La estructura no es simétrica: una de las distancias C....O es mds corta que la
otra (2.081 y 2.255 A). Los pardmetros de las geometrias a nivel MP2/6-31G* se
presentan en la Tabla 5.1. La estructura es similar a la obtenida por Perez-Casany et
al.[41] para el propeno usando el método B3LYP. Calculamos una estructura
equivalente para el eteno y cuando se reoptimiz6 a nivel MP2 se obtuvo de nuevo la

estructura de la Figura 5.2. (a).

Tabla 5.1. Pardmetros geométricos del estado de transicién para la formacién del aducto
abierto, determinados a nivel MP2/6-31G** y B3LYP/6-31G™".

Parimetro | MP2 B3LYP
A{CiCo) 1.3673 1.3563
ACiHs) 1.0800 1.0848
A CiHa) 1.0783 1.0831
A C2Hs) 1.0789 1.0854
A C2Hs) 1.0776 1.0851
{O7Ch) 2.0813 2.2689
n0O7C2) 2.2550 2.7427
(NsOy7) 1.3113 1.3274
{(NsOs) 1.2503 1.2192
1(O10No) 1.2158 1.2280
A(HsCi1Co) 120.86 121.34
A(HsC1C2) 119.72 121.07
A(HsC2Ch) 121.11 121.56
A(HsC2C1) 119.41 120.99
A(O7Ci1Co) 78.68 94.98
A(NsO7Cr1) 109.86 113.69
A(O10NsO7) 116.08 112.19
A(O10NsOs) 125.56 127.30
A(OsNsO7) 118.35 120.50
D(H3C1C2He) -178.056 178.755
D(H4C1C2Hs) -178.23 -176.847
D(HsC2C1Hs) -0.378 -4.094
D(HsC2C1Hz4) 4.089 6.002
D(OsN9sO7C) -13.218 -9.637
D(O10N9O7Cr) 166.434 170.243
D(NoO7C1C2) 91.496 89.835
D(O10Ns0s07) -179.616 -179.861
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A fin de verificar que el estado de transicion obtenido conecta
satisfactoriamente a los reactivos con el radical aducto, realizamos un calculo IRC al
mismo nivel. Del lado de los reactantes, el IRC di6 un intermediario nuevo y estable
que es totalmente simétrico, con las dos distancias C...O en 2.1907 A. Esta estructura
se muestra en la Figura 5.2. (b). La energia obtenida a nivel PMP2 para este
intermediario es 0.17 kcal/mol menor que la del estado de transicion. Al parecer, la
superficie de energia potencial es muy plana en la vecindad de las estructuras 5.2 (a) y
5.2. (b), y esto podria explicar por qué fue tan dificil obtener a nivel MP2 el estado de

transicion para formar el aducto abierto [40].

Durante la optimizaciéon de la estructura (5.1.(b)) se analizé la variacion de la
energia en funcién de los valores de varios angulos de torsién, y se encontrd una
estructura mas estable que corresponde a un ciclo simétrico de cinco miembros y que
podria implicar una adicién ciclica del radical NOs al enlace doble C=C (Figura 5.1.
(c)). En este sistema, el electrén se encuentra localizado en el dtomo de oxigeno que
esta fuera del ciclo. A nivel MP2, la estructura es 6.35 kcal/mol mas estable que el
aducto abierto en la posicién eclipsada (5.1.(b)). Las energias PMP2 de los cuatro
aductos, en kcal/mol, y relativas a la energia del mas estable, se indican en la Figura

5.1.
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5.2.2. Comparacién con la reaccién eteno + O3

Se puede observar que el aducto ciclico de la Figura 5.1. (c), tiene una
semejanza obvia con el ozénido que se forma en la adicién de Os a eteno [58]. La
estructura © de NOs® tiene un electrén mas que el ozono, pero debido a que el electrén
desapareado esta localizado en el dtomo de oxigeno externo, puede considerarse que
no contribuye a los electrones que participan en la formacién del ciclo. Entonces el
proceso se podria ver como una cicloadicién que cumple la regla (4q + 2) de
Woodward-Hoffmann [59], en donde el radical NOs al igual que la molécula de ozono
participa con cuatro electrones, en tanto que el alqueno contribuye con dos. Lo

anterior se aprecia con mas detalle en la Figura 5.3.

of @w@

S ' 0
1l Te + Sc—

K. DN

0 0 N 4

Figura 5.3. Estructuras resonantes de la molécula de ozono y del radical nitrato.
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Los aductos ciclicos Os-eteno y NOs'-eteno se representan en la Figura 5.4,

para mostrar la similitud entre ambas estructuras.

L (CCO0)=30.2 w GLNOCC)=234 w

(a) (b)

Figura 5.4. Estructuras optimizadas de los aductos ciclicos Os-eteno (a) y NOs'-eteno (b). Los
principales parametros geométricos estan indicados a nivel MP2/6-31G™.

Los principales parametros geométricos optimizados a nivel MP2/6-31G** estan
indicados en la Figura 5.4. Se puede notar que la geometria del eteno es practicamente
la misma en ambos aductos. El enlace C-C es de 1.55 A, las distancias C-O difieren en
menos de 0.01 A, y los angulos O-O-O y O-N-O solo tienen una diferencia de 3°.

Ademas, los angulos diedros que indican la posicién de los atomos centrales O y N con
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respecto a la planaridad del anillo de cinco miembros, son también muy cercanos (N-

0-C-C=23.4 y C-C-0-0=30.3).

Los pardmetros geométricos para el aducto ciclico eteno + NOs" se indican en la

Tabla 5.2.

El estado de transicidn para la formacién del aducto ciclico (5.4. (b)) se obtuvo
facilmente y ademas, es andlogo al obtenido por Anglada et al. [58] para la adicién de
ozono. De nueva cuenta, se pudo observar una semejanza entre los estados de
transicion del ozono-eteno y nitrato-eteno. Ambas estructuras calculadas a nivel

MP2/6-31G* se muestran en la Figura 5.5.
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Tabla 5.2. Parametros geométricos del aducto ciclico a nivel MP2/6-31G* y B3LYP/6-31G**
(5.1. (d)).

pardmetro MP2 B3LYP
HCiC) 1.5225 1.5369
(C1Hs) 1.0882 1.0943
(CiHa) 1.0913 1.0969
(C2Hs) 1.0915 1.0967
1(C2He) 1.0865 1.0913
HO7Ci) 1.4263 1.4215
nOsC2) 1.4252 1.4198
(NsOv) 1.5009 1.5207
(N9QOs) 1.4635 1.4717
1({O10Npv) 1.1940 1.2017
A(H3CiCo) 112.91 112.11
A(H4C1Co) 110.92 111.03
A(HsCCh) 112.01 111.93
A(HesC2Ch) 113.45 112.94
A(O7Ci1Co) 104.01 104.99
A(OsC2Ch) 102.48 103.42
A(NsO7Cr) 106.51 106.51
A(NsOsC>) 103.33 103.20
A(O10NsO7) 119.22 117.21
A(O10NsOs) 118.97 117.05
A(OsNsO7) 105.20 104.40
D(HsC1C2Hs) -89.838 -92.687
D(H4C1C2Hs) 161.188 155.484
D(H5C2C1Hs) 36.424 32.228
D(H6C2C1Ha4) 34.925 30.569
D(O7C1C2Hs) 152.708 148.291
D(0sC2C107) 37.867 32.634
D(NoO7C1C2) -17.512 -9.878
ID(O10NsO7C1) -144.791 -146.452
ID(O10NsOsO7) 136.791 131.402
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Figura 5.5. Geometrias optimizadas para los estados de transicién Os-eteno (a) y NOs"-eteno
(b). Los principales pardmetros geométricos y las frecuencia imaginarias se indican a nivel
MP2/6-31G*. Las flechas indican el movimiento del vector de transicién.

En el estado de transicién NOs® + eteno los dtomos de oxigeno apuntan hacia
los atomos de carbono y el radical nitrato se aproxima al eteno de manera casi paralela
al plano del eteno y con las distancias C-O en 1.789 A. En el caso de la ozonolisis, el
ozono también se acerca en un plano aproximadamente paralelo al plano del eteno,
pero las distancias C-O son mas largas, 1.986 A, 1o cual indica un estado de transicién
mads temprano. En ambos casos, los estados de transicidén ocurren mas préximos a los
reactivos que a los productos, pero en el caso del ozono, el enlace C=C es mas corto y

cercano a su valor en la molécula de eteno. Los vectores de transicion demuestran
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claramente que los dtomos de oxigeno del ozono y del grupo nitrato, se mueven hacia

los atomos de carbono (Figura 5.5). Las frecuencias imaginarias son de 728 y 1194 cm!

respectivamente. Los pardmetros geométricos para el estado de transicién eteno +

NOs® obtenidos a nivel MP2/6-31G* se presentan en la Tabla 5.3.

Tabla 5.3. Pardmetros geométricos del estado de transicién ciclico NOs'-eteno a nivel MP2/6-

31G*™.

pardmetro MP2 Pardmetro MP2
Ci() 1.4253 A(H3Ci1Co) 118.56
CiHs) 1.0804 A(HsCiC2) 118.86
CiHa) 1.0792 A(HsC2Ch) 118.55
HC2Hs) 1.0804 A(HsC2C1) 118.87
n(C2He) 1.0792 A(O7Ci1C2) 101.62
(0O7C1) 1.7892 A(OsC2(h) 101.64
(OsC2) 1.7892 A(NsO7Ch) 102.90
(NsO7) 1.2895 A(N9OsC2) 102.92
(N9Os) 1.2895 A(O10NsOs) 122.84
1{O10No) 1.2315 A(OsNsO7) 112.72
D(H3C1C2He) 149.227 A(O10NsO7) 165.906
D(H4C1C2Hs) -149.012

D(H5C2CiHs) 0.109

D(HsC2C1H4) 0.105

D(O7C1C2He) -104.304

D(0sC2C107) 0.155

D(N-O7C1Co) -23.331

D(O10N9O7C1) -121.750
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En la cicloadicién de ozono a eteno los reactantes forman un complejo de van
der Waals previo al estado de transicidn. Este complejo ha sido identificado usando
espectroscopia de microondas, y también tedricamente usando célculos ab initio MP4
[60]. Gillies et al. [60] encontraron que los datos de microondas concuerdan bién con
una estructura de tipo van der Waals de simetria Cs, con los centros de masa de los
planos del etileno y del ozono casi paralelos, separados por una distancia de 3.29 A.
Continuando con la analogia entre la reaccién de eteno con NOs® y Os, se buscé un
complejo de van der Waals que se formaria entre los reactivos NOs' y eteno. Pérez-
Casany et al. [40] ya habian buscado, sin éxito, ese minimo sobre la superficie de
energia potencial, a fin de explicar sus energias de activacién negativas calculadas. En
el presente estudio tampoco pudimos encontrar dicho complejo por lo que suponemos
que no existe. En efecto, la orientacién de las moléculas en los complejos de van der
Waals sugiere que su formacidn estd determinada esencialmente por las interacciones
Coulémbicas a gran distancia entre dos moléculas reactantes. De hecho, por ejemplo
en el complejo prereactivo formado entre el radical OH y un hidrocarburo insaturado,
el atomo de H del radical OH apunta hacia los electrones n del enlace doble, aunque

después el grupo OH tiene que girar para formar el enlace C-O en el aducto.

En el caso de la adicién de ozono, esta molécula tiene un momento dipolar
neto de 0.6 D, calculado a nivel MP2, y una carga de -0.1 en los d&tomos de oxigeno de
los extremos. Estos oxigenos son atraidos por los atomos de hidrégeno levemente
positivos del eteno, en tanto que el dtomo de oxigeno central es atraido hacia el enlace
n carbono-carbono. El complejo tiene una energia de enlace de solo 0.7 kcal/mol. El
radical NOs en su conformacién Dsh no tiene un momento dipolar neto, de tal forma
que si ocurriera una ligera deformaciéon del radical NOs cuando éste se aproxima al
eteno, la energia de enlace del complejo de van der Waals seria tan pequefa que no se

observaria.
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Como se indicé en el Capitulo 2, la posibilidad de un mecanismo de
cicloadicion en la adicion del radical NOs a alquenos ha sido considerada por diversos
autores. Sin embargo, las evidencias no son claras como en el caso de ozono. Los
pardmetros de Arrhenius experimentales para la adiciéon de OH®, NOs® y Os a eteno,
recomendados por Atkinson [52] se indican en la Tabla 5.4. La comparacién de los
factores pre-exponenciales entre las tres reacciones muestran que el factor A de NOs°
es intermedio entre los otros dos, lo cual podria indicar una competencia entre el
canal abierto y la cicloadicién. El peso relativo de los dos canales podria depender del

alqueno.

Entonces, a raiz de la posible competencia, la pregunta que surge
inmediatamente es; jcémo se compara en energia el canal de cicloadicién con el
correspondiente canal para la formacién del aducto abierto? Se espera que el factor

pre-exponencial de Arrhenius sea mucho mas pequefio en la cicloadicién.

Tabla 5.4. Constantes de velocidad & (en cm?® molécula’ s?) a 298 K y pardmetros de
Arrhenius &k = Ae®T (A en cm?® molécula™ s, B en K) para la reaccion en fase gas de eteno con
OH’, NOs* y Os.

OH’ NOs* Os
K 8.52 x1012 2.05x10-16 1.59x1018
A 1.96x10-12 3.64x10-13 9.14x10-15
B -438 3000 2580
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Los célculos indican que la energia de activaciéon PMP2 correspondiente al
estado de transicidn ciclico (19.7 kcal/mol) es menor que la de la adicién abierta (21.5
kcal/mol). Se puede notar que ambas energias son demasiado grandes si se comparan
con los valores experimentales (5.71-6.21 kcal/mol) [55]. Por consecuencia hubo que
probar otros métodos en un esfuerzo por tratar de reproducir los valores de las
barreras de energia. Las geometrias de los reactantes y de los estados de transicién para
los dos canales de adicién se reoptimizaron con una base mayor (6-311G™) y las
frecuencias se calcularon al mismo nivel. El cambio de la base no representé una gran
diferencia en el tamaiio de las barreras, aunque resultaron ser aun mas grandes, 22.4

kcal/mol y 22.0 kcal/mol para los canales ciclico y abierto respectivamente.

Con el método CCSD(T) a las geometrias MP2/6-31G™ y con la base 6-311G* se
obtuvieron valores mucho mds cercanos al valor experimental: 9.5 kcal/mol y 12.7

kcal/mol para la cicloadicién y la adicién abierta, respectivamente.

La busqueda de los estados de transicion con el método B3LYP/6-31G™, solo
resultd exitosa para el canal de adicién abierta. En este caso, la energia de activacién es
Ea(abierta) = -0.37 kcal/mol. La aparicion de barreras negativas es bastante comun con
este método y no tiene realidad fisica. Este valor es andlogo al obtenido por Pérez-
Casany et al. [40] para una serie de alquenos. Por lo que respecta al canal de
cicloadicién, encontramos una estructura con dos frecuencias imaginarias alrededor
de -400 cm!, una de ellas correspondiente al acercamiento simultaneo de los dtomos
de oxigeno a los dtomos de carbono, y la otra a una oscilacién del grupo nitrato entre
los dos 4tomos de carbono. La refinacién de esta estructura llevé eventualmente a un
estado de transicién que conecta los aductos de adicién abierta en uno y otro carbono.

Con este método no fue posible encontrar un estado de transicién ciclico.
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5.2.3. Formacién del aducto ciclico a partir del aducto abierto

El aducto ciclico puede, en principio, formarse a partir del aducto abierto por la
rotacién del grupo nitro y el acortamiento de la distancia C....O. De hecho, Pérez-
Casany et al. [40] proponen este mecanismo para explicar la formacién de algunos
aldehidos simples. Sin embargo, la barrera del estado de transicién que separa estas
dos formas isoméricas, tiene una energia muy grande. Por ejemplo, para el propeno, la
energia calculada con el método B3LYP por estos autores es de 15.7 kcal/mol. Si uno
toma en consideracién que en general el método B3LYP tiende a desestimar el tamafio
de la barrera, es evidente que esta reaccién no puede ocurrir. Sin embargo, la
formacién del aducto ciclico es un paso esencial en la reacciéon en atmdsfera inerte, y

es la tinica via para obtener los productos que se observan experimentalmente.

A fin de verificar el valor de la energia de la barrera para la transicién entre el
aducto abierto y el ciclo del eteno, se calculé el estado de transicién correspondiente
utilizando varios métodos. Con B3LYP/6-31G™ el resultado es de 16.5 kcal/mol, con
MP2/6-31G*™ de 30.1 kcal/mol, mientras que a nivel CCSD(T)/6-311G**//MP2/6-31G**
la energia es de 24.4 kcal/mol. La geometria, el vector de transicién y los pardmetros
geométricos MP2/6-31G™ del estado de transicién se indican en la Figura 5.6, y en la

Tabla 5.5.
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Figura 5.6. Geometria optimizada del estado de transicién que conecta el aducto abierto con el
aducto ciclico. Los principales parametros geométricos y la frecuencia imaginaria reportados
en la figura fueron obtenidos a nivel MP2/6-31G*™. Las flechas indican el movimiento del
vector de transicién.
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Tabla 5.5. Parametros geométricos del estado de transicién que conecta al aducto ciclico con
el aducto abierto a nivel MP2/6-31G*™ y B3LYP/6-31G™.

parametro MP2 B3LYP
H{CiC2) 1.4753 1.4853
(C1Hs) 1.0869 1.0934
(CiHa) 1.0876 1.0944
(C2Hs) 1.0765 1.0822
1(C2He) 1.0798 1.0851
nO7Ch) 1.4922 1.4659
HOsC2) 1.9087 1.9641
(NsOv) 1.3853 1.4149
(N9QOs) 1.2320 1.2713
1(O10No) 1.2202 1.2238
A(H3CiCo) 112.02 111.54
A(H4C1Co) 114.46 113.43
A(H5C2C1) 119.93 119.71
A(HeC2C1) 119.03 119.15
A(O7Ci1Co) 109.00 109.80
A(NsO7Cr) 108.02 108.95
A(O10NsO7) 116.12 116.48
A(O10NsOs) 130.32 128.07
A(OsNsOy) 111.46 111.72
D(HsC1C2He) 172.406 174.191
D(H4C1C2Hs) -112.726 -107.663
D(H5C>C1Hs) 14.848 17.015
D(HsC2C1Hs4) 44831 49511
D(OsN9O7Cr) -18.582 -14.919
D(010NsO7C1) 146.742 145.132
D(NsO7C1Co) -21.258 -25.227
D(010NsOs07) -162.641 -157.175
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5.2.4. Resumen de energias calculadas

Las energias totales calculadas (en hartrees) para la reaccién inicial eteno +

NOs* a nivel PMP2/6-31G**, PMP2/6-311G**, CCSD(T)/6-311G**//MP2/6-31G* vy

B3LYP/6-31G™ se reportan en la Tabla 5.6. También se indican las correcciones por la

energia del punto cero y por la energia térmica al mismo nivel.

Tabla 5.6. Energia total, ZPE, y TCE a 298 K (en hartrees) de los reactantes, estados de
transicién y aductos en la reaccién NOs® + eteno. Los resultados MP2/6-31G** y B3LYP/6-
31G™ corresponden a la optimizacion total de geometrias. Las energias CCSD(T) son energias
puntuales obtenidas con la base 6-311G™* a la geometria MP2/6-31G™.

PMP2/6-31G** energia B3LYP/6-31G**
energia ZPE (TCE) CCSD(T) energia ZPE (TCE)
Eteno -78.317282 0.052348 -78.383805 -78.59380 0.051124
(0.055384) (0.054166)
NOs*
-279.530191  0.018176 -279.665745 -280.216801 0.010684
(0.070524) (0.014708)
TSabierto -357.822519  0.079786 -357.958864  -358.815621 0.066120
(0.085346) (0.07857)
TSeicto -357.819056  0.073571 -357.963894
(0.078456)
Aducto abierto  -357.866907  0.070126 -358.082774  -358.839961 0.068167
(0.076544) (0.074698)
Aducto ciclo -357.877039  0.074042 -358.099674  -358.862634 0.071194
(0.079172) (0.076570)
TSabierto-ciclo -357.819765  0.070965 -358.044802 -358.813781 0.068190
(0.076000) (0.073420)
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La contaminacién de espin es significativa solo en los estados de transicién. El

valor de <S 2> antes de la proyeccion es de entre 0.8 a 1 y se reduce a 0.75 después de

la proyeccion del cuarteto. Con el método B3BLYP no hay contaminacién de espin.

Las energias de activacién, y la correccion ZPE junto con los valores
experimentales se indican en kcal/mol, en la Tabla 5.7. La energia de activacién del
estado de transiciéon que conecta al aducto ciclico con el abierto incluyendo la
correccion ZPE también se reporta en la Tabla 5.7. Los valores muy grandes obtenidos

en todo los niveles de cdlculo sugieren que esta ruta no es energéticamente favorecida.

Tabla 5.7. Energias de activacion (en kcal/mol) calculadas con diferentes métodos y bases para
la reaccién NOs® + eteno. Los resultados PMP2/6-31G**, PMP2/6-311G* y B3LYP/6-31G*
incluyen la correccién del punto cero al nivel correspondiente. Para el punto simple CCSD(T),
las correcciones por el punto cero vibracional se calculan a nivel MP2/6-31G**.

TSabierto TSctclo TSabierto-ciclo
PMP2/6-31G* 21.47 19.74 30.11
PMP2/6-311G** 22.35 21.94
CCSD(T)/6-311G** (SP) 12.65 9.49 24.36
B3LYP/6-31G™ -0.37 16.44
Experimental (5.72-6.21)

Las energias de reaccién (Er — Er) a 298 K, tanto para la ruta A como B, con
todos los métodos empleados, se reportan en la Tabla 5.8. Se ha incluido la correccién
TCE (Thermal Corection to Energy) en las diferencias de la energia. El aducto ciclico
es siempre mucho mas estable que el aducto abierto. De hecho, a nivel B3LYP, el

aducto ciclico es 13 kcal/mol mas estable que el aducto abierto.
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Tabla 5.8. Energias de reaccién (en kcal/mol) a 298 K para la reaccién NOs" + eteno. Los
resultados MP2 y B3LYP incluyen la TCE a los niveles correspondientes. Para el punto simple
CCSD(T), la correccion TCE es la que se obtuvo a nivel MP2/6-31G™.

A Hobierto A Heico A Hobierto-ciclo
PMP2/6-31G** -12.31 -17.02 -4.71
CCSD(T)/6-311G** (SP) -20.97 -29.92 -8.95
B3LYP/6-31G** -14.73 -27.78 -13.05

5.2.5. Cinética

Los factores pre-exponenciales para los canales ciclico y abierto se calcularon
con las funciones de particidn derivadas de los cdlculos de frecuencia MP2. Los valores
de A obtenidos son: 7.55 x 107 L mol! s! para el canal abierto, y 3.03 x 10° L mol! s!
para la cicloadicién. El calculo de las frecuencias con la base 6-311G*™ muestra

resultados similares: 7.16 x 107 L mol™! sy 2.99 x 10° L mol™! s! respectivamente.

El valor experimental recomendado por Atkinson [52] es de 1.99 x 10° en las
misma unidades. Es interesante notar que, para esta reaccién, el factor pre-
exponencial del canal abierto no es mucho mas grande que el de la cicloadicién. Si se
analiza la estructura del estado de transicién abierto (Figura 5.2), se observa que, al
igual que en la cicloadicién, la geometria de aproximacién del radical NOs estd
restringida, y que el radical nitrato llega sobre el enlace doble en un plano
perpendicular al plano del eteno con solo uno de los dtomos de oxigeno apuntando a
un atomo de carbono. Se ensayaron multiples formas de acercamiento. De tal manera

que tanto en la adicidén abierta como en la ciclica, el radical nitrato solo puede
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aproximarse por arriba o por abajo del enlace doble del eteno. Pero ademads, en la
adicién abierta el nitrato puede aproximarse a cualquiera de los dos carbonos, con lo
cual es de esperarse que el factor preexponencial sea por lo menos dos veces mayor. La
mayor flexibilidad del acercamiento por el canal abierto explica entonces el factor de

20 entre los valores de A para adicién abierta y la cicloadicién.

Considerando entonces tanto el factor pre-exponencial como la energia de
activaciéon, se puede esperar que la diferencia en energia entre los estados de
transicion de los canales A y B se compense con la diferencia en los valores de A, de

tal forma que las constantes de velocidad por ambos caminos sean comparables.

Las cantidades necesarias para el cdlculo de los factores pre-exponenciales para
las rutas A y B utilizando las funciones de particién obtenidas con diferentes métodos

se indican en la Tabla 5.9.

Tabla 5.9. Funciones de particién Q y factores pre-exponenciales A (en L mol! s) para las
rutas A y B en la reaccién de adicién NOs° + eteno, los otros valores han sido obtenidos de la
salida de Gaussian 98.

Método
MP2/6-31G* MP2/6-311G** B3LYP/6-31G**
ruta A ruta B ruta A ruta B ruta A ruta B
(QNo3 1.7732x10' | 1.7732x10" | 1.7075x10! | 1.7075x10 4.01 x101 4.01 x10"
Qeteno 3.9788x10° | 3.9788x10° | 4.0351x10° | 4.0351x10° | 3.9934x10° | 3.9934x10°
Qrs 5.6867x1013 | 3.0065x10!3 | 5.9903x10!3 | 2.8802x10'3 6.24x10
A 7.55x107 3.03x108 7.16x107 2.99 x1086 1.21x108
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Usando la energia de activaciéon CCSD(T) y las funciones de particién de los
calculos de frecuencia MP2/6-31G™ en la expresion de Arrhenius, los valores
obtenidos de las constantes de velocidad son de 0.04 y 0.33 L mol™! s para los canales
A y B respectivamente. Desgraciadamente los valores anteriores difieren en varios
6rdenes de magnitud de los valores experimentales, lo cual es normal en este caso
pues, cualquier error en la energia de activacidn, al ser introducido en la exponencial
de la expresiéon de Arrhenius, produce errores muy grandes en los coeficientes de
velocidad. Estos resultados se presentan aqui a fin de mostrar que los coeficientes de

velocidad de reaccién son comparables por los dos caminos.

5.2.6. Mecanismo propuesto

Con base en la evidencia anterior proponemos el siguiente mecanismo para la
adicion del radical NOs a eteno (Esquema 5.1). Los nimeros indicados sobre las flechas
son las energias de activacion CCSD(T) en kcal/mol. En este mecanismo la reaccién
puede ocurrir ya sea por la adicién a uno de los dtomos de carbono (ruta A), o por
cicloadicién (ruta B). A pesar de que el factor de frecuencia en la ruta B es mas
pequeiio que en la ruta A, su contribucidn podria ser significativa porque la energia de
su estado de transicidon es menor que el de la ruta A. Ademads, el camino alternativo
que involucra la formacién del aducto ciclico a partir del aducto abierto, implica un

proceso de isomerizacion con una barrera demasiado alta para ser factible.
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Esquema 5.1. Mecanismo propuesto para la reaccién eteno + NOs®

Una vez que se forman los aductos correspondientes a la adicién abierta y a la
cicloadicién, el camino que siguen depende de la presién y de si hay o no oxigeno. Las

cuatro rutas propuestas se muestran en el Esquema 5.2.
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Esquema 5.2. Rutas propuestas en diferentes condiciones

Las rutas C y D ocurren en ausencia de oxigeno molecular. Si hay NO:" (ruta
C), se forma nitroxietil nitrato NEN. En el caso del propeno, Bandow et al. [18] han
demostrado que el nitroxipropil nitrato, o NPN, desaparece conforme se forma el
PGDN. Segtin el mecanismo propuesto por Pérez-Casany et al. [41] para la reaccién a
presiones bajas y en atmdsfera inerte, en el caso de alquenos mayores, el aducto ciclico
se rompe (ruta D) para formar NO® y dos moléculas de aldehido (formaldehido en el
caso del eteno). En ausencia de oxigeno, estos productos solamente pueden ser

obtenidos via el aducto ciclico.
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En presencia de oxigeno (ruta E), se obtienen compuestos nitrocarbonilos y

aldehidos.

La reaccién con el radical HO:2 (ruta F) da lugar a la formacién de un

compuesto ciclico muy estable. La energia de reaccién para la ruta F calculada a nivel

MP2/6-31G** es de 103 kcal/mol.

5.3. Conclusién

En esta etapa del trabajo se estudid la reaccién de adicién del radical NOs a
eteno utilizando diversos métodos de la quimica cudntica. Ademas del mecanismo de
adicién del radical nitrato a uno de los atomos de carbono del enlace doble, se
encontr6 que se puede llevar a cabo de manera paralela, la cicloadicién del radical
nitrato. La barrera de activacion correspondiente a la cicloadicién es mas baja que la
de la adicién abierta, compensando de esa manera el menor factor de frecuencia de la

cicloadicion.

Los resultados obtenidos con los calculos a nivel CCSD(T)/6-311G**//MP2/6-
31G™ para las barreras de energia concuerdan bien con los valores experimentales. Los

parametros de Arrhenius también fueron determinados.

En la cicloadicién propuesta se forma un radical aducto muy estable,
semejante al ozonido primario obtenido en la adicién de Os a eteno. De hecho, con el

electrén desapareado localizado fuera del sistema del anillo, la cicloadiciéon NOs® +
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eteno cumple la regla (4q + 2) de Woodward-Hoffmann [59]. El aducto ciclico

formado es al menos 6 kcal/mol mas estable que el aducto abierto.

No se pudo encontrar un complejo van der Waals antes del estado de
transicidén, y esto se puede explicar en términos de que el radical NOs en su

comformacién Dsh no tiene momento dipolar.

La diferencia en energia entre los estado de transicién ciclico y abierto varia
con el método de calculo empleado. Con cualquiera de los métodos MP2 o CCSD(T),
la diferencia es de alrededor de 3 kcal/mol, a favor de la formacién del aducto ciclico.

Se encuentra que las constantes de velocidad para los dos canales son similares.
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Capitulo 6

Investigacion del mecanismo
de adicidén del radical

NQO:s a olefinas
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INVESTIGACION DEL MECANISMO DE ADICION
DEL RADICAL NOs A OLEFINAS

En el capitulo anterior, propusimos un canal alternativo para la reaccién de
adicion del radical NOs al eteno que involucra una cicloadicién de NOs® al enlace
doble. Sugerimos también que este mecanismo podria ocurrir de forma paralela al de
la adicién a uno de los atomos de carbono del enlace doble (adicidn abierta). A fin de
verificar la propuesta, en este capitulo se extienden los cdlculos a una serie de
alquenos usando el método CCSD(T)/6-311G*//MP2/6-31G*. En el caso del canal
abierto, se calculan los estados de transicién para la adicion Markownikoff y anti-
Markownikoff. En todos los casos, la barrera de energia para la adicién anti-
Markownikoff resulta ser mas alta que la adicion Markownikoff. Las barreras de
energia calculadas para la cicloadicién son siempre mas pequefias que las
correspondientes para los canales abiertos. Se obtiene una buena correlacion al
graficar las energias calculadas de los estados de transicién contra las energias de
activacion experimentales. Dentro de toda la gama de alquenos estudiada, el isopreno
(dieno) es el unico dato que no sigue la tendencia general, lo que sugiere que la

reaccion con los dienos sigue un mecanismo diferente. Encontramos que, en presencia
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de oxigeno, la ciclo adicién produce compuestos nitrosooxicarbonilos, mientras que la
adicién abierta produce compuestos nitrooxicarbonilos. Proponemos que una mejor
identificacion de la naturaleza de estos productos podria ser utilizada para elucidar el

mecanismo del paso inicial de la reaccion.

6.1. Introduccién

En el capitulo anterior, la obtencién de una estructura muy estable para el
aducto ciclico NOs-eteno, y sobre todo, la del estado de transicidon correspondiente a
su formacidn, nos llevo a plantear la posibilidad de una competencia entre la adiciéon
comunmente aceptada (camino A) y la cicloadicién (camino B), como se indica en el

Esquema 5.1.

La posibilidad de la cicloadicién de NOs® a olefinas ya habia sido contemplada
como una posibilidad en base a datos experimentales (Atkinson [61] y Canosa-Mas et
al. [62]), pero se descartd porque las regresiones lineales no fueron concluyentes. En
efecto, de acuerdo a Atkinson [61], las constantes de velocidad para la reaccién de
OH" + alquenos correlacionan bien con las reacciones O(*P) + alqueno, poco con las de
NOs* + alquenos y mal con las de Os + alqueno, lo cual refleja diferencias entre los
mecanismos de reaccién. Estd claro que OH® y O(°P) se adicionan a un solo dtomo de
C, y que la reaccién de Os procede por cicloadicién. La situacién del NOs® es
intermedia. Canosa-Mas et al. representaron el logaritmo de las constantes de
velocidad para NOs® + alqueno con respecto a Os + alqueno para una serie de alquenos

y dienos, pero no encontraron una correlacion clara [62]. Sin embargo, Japar y Niki et
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al. [63] compararon las reactividades de O(®°P), NOs® y Os con una serie de alquenos y
encontraron que, aunque el valor de las constantes para NOs es 102-10* mas grande
que para el ozono, la tendencia general es la misma para ambos conjuntos de
constantes de velocidad. Los valores de las constantes de velocidad a 298 K para una

serie de alquenos y dienos con OH*, O(®P), NOs' y Os se presentan en la Tabla 6.1.

Tabla 6.1. Constantes de velocidad k a 298 K (en cm? molécula™ s') para reacciones en fase gas
de algunos alquenos con OH®, O° (3P), O3 y NOs".

Molécula OH’ O’ (3P) Os NOs’
x 1012 x 1012 x 1018 x 1016
Eteno 8.52 0.73 1.59 2.05
Propeno 26.3 4.00 10.1 94.9
1-Buteno 31.4 4.15 9.64 121
cis-2-buteno 56.0 17.6 125 3500
Trans-2-buteno 64.0 21.8 190 3900
Isobuteno 51.4 16.9 11.3 3320
2-metil-2-buteno 86.9 51.0 403 9370
2,3-dimetil-2-buteno 110.0 76.4 1130 57200
Isopreno 101.0 35.0 12.8 6780

En el presente capitulo, hemos extendido el trabajo anterior a una serie de
alquenos, a fin de verificar si la misma competencia entre los dos caminos, se presenta
en alquenos con mas de dos atomos de carbono. El peso relativo de ambas rutas podria
explicar las diferencias entre las cantidades de productos finales (aldehidos, cetonas,
productos nitrados) observadas por Barnes et al. [23] y por Hjorth et al. [25] en una
serie de alquenos substituidos. A la luz del mecanismo dual propuesto, discutiremos la

formacién de los diferentes productos observados para alquenos e isopreno. Las
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reacciones de adicién de NOs® se estudiaron para la siguiente serie de compuestos:
propeno, 1l-buteno, trans-2-buteno, isobuteno, 2-metil-2-buteno y 2,3-dimetil-2-
buteno. Ademads, hemos calculado a nivel MP2/6-31G* el camino de reaccion para la
adicién de NOs® a isopreno a fin de comparar nuestros resultados con la tendencia
experimental observada por Canosa-Mas et al. [62]. Las energias de activacién se
obtuvieron para los canales ciclico y abierto, tomando en cuenta la posibilidad de

adiciéon Markownikoff y anti-Markownikoff.

6.2. Resultados

6.2.1. Eteno + NO3*

En una primera etapa se investigaron otros métodos de calculo del estado de
transicién NOs® + eteno, a fin de encontrar el método mds adecuado para reproducir la
energia de activacién de este sistema y posteriormente usar el mismo método para la

reaccién con la serie de alquenos.

Se utilizaron varios métodos y conjunto de bases para calcular las energias de
los estados de transicién ciclico y abierto. Las correspondientes energias de activacién
(E:) se muestran en la Tabla 6.2. Se incluye la correccién a la energia de vibracion del
punto cero calculada al mismo nivel. Los resultados MP2 han sido obtenidos usando el
valor de la energia proyectada con el fin de eliminar la contribucién del cuarteto en

las funciones de onda dobles. Por este método, la energia de activacién del canal
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ciclico es mas pequefia que la del canal abierto. El incremento en la base, reduce la

diferencia entre las barreras de los dos canales.

Tabla 6.2. Energia de activacién (en kcal/mol) obtenidas con diferentes métodos y bases para
la reaccién NOs" + eteno. El valor experimental es de 5.71-6.21 kcal/mol.

Método Ciclo Abierto
PMP2/6-31G** 19.7 21.5
PMP2/6-311G** 224 21.9
PMP2/6-311++G** 21.1 21.7
CCSD(T)/6-311G*//MP2/6-31G** 9.5 12.7
CCSD(T)/ccpVTZ//MP2/6-31G** 5.7 10.7
QCISD(T)/6-31G*//MP2/6-31G** 7.7 11.1
QCISD(T)/6-31G*//MP2/6-31G** 8.3 11.4
QCISD(T)/6-311++G**//MP2/6-31G** 8.9 10.8

Las geometrias optimizadas a nivel MP2/6-31G™ se utilizaron para recalcular
las energias de activacién usando los métodos MP4, CCSD(T) y QCISD(T) con varios
conjuntos de bases. De nueva cuenta, las barreras del canal ciclico son siempre
considerablemente mads pequefias que las del canal abierto y esta diferencia comienza
a ser cada vez mas pequeilo conforme se incrementa el tamafio de la base. La mejor
concordancia con las energias de activacién experimentales de 5.71-6.21 kcal/mol es la

que se obtiene con el método CCSD(T)/ccpVTZ//MP2/6-31G*.
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Las barreras con los métodos de funcionales de la densidad son mucho mas
pequeiias y los valores de Ea en el canal abierto son negativos. Como lo describimos en
el capitulo anterior no fue posible obtener el estado de transicién ciclico con este
método. Los cdlculos presentan una estructura con dos frecuencias imaginarias muy
cercanas, ambas en 340 cm’. Todos los esfuerzos por eliminar una de las frecuencias
resultaron infructuosos. Pérez-Casany et al. también reportaron dificultades en la
optimizacién del estado de transicidén abierto usando B3LYP/6-31G*™ [41,42] y, de
hecho, las estructuras de los estados de transicién reportadas por estos autores para el
propeno y alquenos substituidos, se estimaron fijando la distancia O-C y optimizando
el resto de los parametros. En el presente trabajo, se intent6 utilizar otros funcionales,
en un esfuerzo por obtener los estados de transicion ciclico y abierto. Los resultados

no fueron satisfactorios, de tal forma que los métodos DFT se abandonaron.

6.2.2. Alquenos + NOs" : geometrias

Las estructuras para la serie de alquenos substituidos se optimizaron usando el
estado de transicion ciclico obtenido en la reaccién eteno + NOs' y el método MP2/6-
31G™ como punto de partida. De igual forma, los estados de transicion para la adicion
a uno de los atomos de carbono del enlace doble C=C en la serie completa, fueron
obtenidos a partir de la del eteno. Tomando en cuenta la adicién Markownikoff y
anti-Markownikoff, en total se optimizaron dieciséis estructuras de estados de
transicion a nivel MP2/6-31G™. Las energias fueron posteriormente recalculadas a
esas geometrias utilizando el método CCSD(T). Los estados de transicién para los

canales abiertos y ciclicos para la reaccion NOs® + alquenos estdn representados en las
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Figuras 6.1, 6.2 y 6.3. Los principales pardmetros y las correspondientes energias de
activacion CCSD(T) en kcal/mol incluyendo la correccion a la energia de vibracion del

punto cero estan indicados en las figuras.

En el caso particular del propeno, el estado de transicion ciclico puede adoptar
dos formas diferentes: el grupo NOs® puede estar del lado opuesto (a) o bien del mismo

lado del grupo metilo (b) como se aprecia en la Figura 6.1.

Ea {(PMP2) = 16.16 kcal/mol Ea {PMP2) = 16.49 kcal/mol
Ea {CCSD(T)) = 6.21 keal/mol

Figura 6.1. Estructuras optimizadas de los dos conférmeros en el estado de transicién NOs'-
propeno. Las distancias estin dadas en A. Las energias PMP2/6-31G** y CCSD(T)/6-311G** (en
kcal/mol) relativas a la energia de los reactantes y corregidas por la ZPE se indican debajo de
cada estructura.
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El conformero (a) de la Figura 6.1 es la preferente energéticamente, aunque su
energia estd solamente 0.3 kcal/mol por debajo del conformero (b). Las energias de
activacién PMP?2 relativas a la energia de los reactivos y corregidas por la ZPE se
indican en la figura. De los dos conformeros, solo el (a) fue recalculado a nivel
CCSD(T)/6-311G™ por ser el de menor energia. No se observa ninguna interacciéon
entre los dtomos de oxigeno y los hidrégenos del metilo en el estado de transicion
NOs-propeno. Una situacién similar podria ocurrir en el estado de transicién ciclico
para el 1-buteno de modo que, para éste, solo consideramos la estructura con el NOs"

colocado del lado opuesto al grupo etilo (Figura 6.2).

Debido a que el 2,3-dimetil-2-buteno es un sistema muy grande, solo se
obtuvieron las geometrias de los estados de transicién a nivel MP2/6-31G*. Al igual
que en el caso del eteno, el estado de transicién ciclico del 2,3-dimetil-2-buteno
(Figura 6.2) presenta un plano de simetria que bisecta el enlace C=C y que contiene al
dtomo de nitrégeno y un atomo de oxigeno. Este plano se pierde en el resto de la serie.
Ademais, en estos estados de transicidn ciclicos se forma un plano con dos atomos de
carbono y dos dtomos de oxigeno, mientras que el dtomo de nitrégeno junto con el
atomo de oxigeno sobrante forma un angulo diedro de alrededor de 125° con respecto

al plano.
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cis-2-buteno

Ea=2.16

1-buteno

trans-2-buteno isobuteno

Ea=239 Ea=2.85

1.280

1.280

Figura 6.2. Estructuras de los estados de transicién NOs’-alqueno. Las distancias estan dadas
en A. Las energias CCSD(T)/6-311G** (en kcal/mol) relativas a la energia de los reactantes y
corregidas por la ZPE se indican en cada estructura.
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2-metil-2-buteno 2,3-dimetil-2-buteno

Ea=-1.27

1.280
1.286

Figura 6.2. Estructuras de los estados de transicién NOs -alqueno. Las distancias estdn dadas
en A. Las energias CCSD(T)/6-311G** (en kcal/mol) relativas a la energia de los reactantes y
corregidas por la ZPE se indican en cada estructura.

El estado de transicion menos simétrico es el del isobuteno, las distancias C...O
son 1.782 y 1.830 A para Ci y C: respectivamente. Las estructuras de los estados de
transicion ciclicos para el 1-buteno, trans-2-buteno, isobuteno, 2-metil-2-buteno y

2,3-dimetil-2-buteno se representan en la Figura 6.2.

Las geometrias de los estados de transicidn para la adicién abierta son similares
a las que reportan Pérez-Casany et al. [41] usando B3LYP/6-31G*. En el estado de

transicion abierto, el grupo NOs permanece casi plano, con uno de los atomos de
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oxigeno muy préximo a uno de los dtomos de carbono del enlace doble. Para el
propeno, 1-buteno y cis-Z-buteno, la aproximacién del grupo NOs® ocurre del lado
opuesto al de los grupos metilo o etilo. Los estados de transicién para la adicién
Markownikoff y anti-Markownikoff para el propeno, 1-buteno, trans-2-buteno,
isobuteno, 2-metil-2-buteno, y 2,3-dimetil-2-buteno se representan en la Figura 6.3.
Se puede ver que los estados de transicién en la adicidén abierta siempre ocurren
mucho mas temprano que los correspondientes estados de transicién ciclicos. Por
ejemplo, en el propeno, la distancia C...O en el estado de transicion abierto es de 2.10
A, mientras que para la adicién ciclica la distancia C...O es de 1.78 A. Los estados de
transicién anti-Markownikoff son menos favorecidos, las distancias C..O son
considerablemente mas largas (2.14 A) que en el estado de transicién Markownikoff

(2.10 A).

propeno propeno
Markownikoff anti-Markownikoff
Ea = 6.47

Figura 6.3. Estructuras optimizadas de los estados de transicién para la adicién Markownikoff
y anti-Markownikoff en el canal abierto. Algunos pardmetros geométricos PMP2/6-31G* se
indican en las estructuras. Las distancias estan dadas en A. Las energias CCSD(T)/6-311G™* (en
kcal/mol) relativas a la energia de los reactantes y corregidas por la ZPE se indican en cada
estructura.
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1-buteno 1-buteno
Markownikoff anti-Markownikoff

Ea = 6.52

trans-2-buteno

Ea = 5.06

Figura 6.3. Estructuras optimizadas de los estados de transicién para la adicién Markownikoff
y anti-Markownikoff en el canal abierto. Algunos pardmetros geométricos PMP2/6-31G* se
indican en las estructuras. Las distancias estdn dadas en A. Las energias CCSD(T)/6-311G™ (en
kcal/mol) relativas a la energia de los reactantes y corregidas por la ZPE se indican en cada

estructura.
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isobuteno isobuteno
Markownikoff anti-Markownikoff

Ea = 4.84

2-metil-2-buteno 2,3-dimetil-2-buteno
Markownikoff

Ea = -0.61 Ea = -5.56

<4

Figura 6.3. Estructuras optimizadas de los estados de transicién para la adicién Markownikoff
y anti-Markownikoff en el canal abierto. Algunos pardmetros geométricos PMP2/6-31G™ se
indican en las estructuras. Las distancias estdn dadas en A. Las energfas CCSD(T)/6-311G** (en
kcal/mol) relativas a la energia de los reactantes y corregidas por la ZPE se indican en cada
estructura.
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6.2.3. Alquenos + NOs3": energias de activacién

Las energias de activacion para ambos canales en la serie completa se
calcularon a los niveles PMP2/6-31G*™ y CCSD(T)/6-311G**//MP2/6-31G**. Las

energias totales para todos los sistemas estudiados son reportadas en la Tabla 6.3.

Las energias relativas en kcal/mol junto con los valores experimentales, estan
reportadas en la Tabla 6.4. Las energias calculadas PMP2 son siempre muchos mas
grandes, mientras que las energias calculadas con el método CCSD(T) son
razonablemente mas cercanas a los valores experimentales. Es especialmente notable
puntualizar que las energias de activacién calculadas a nivel CCSD(T) para la
cicloadicién y la adicién abierta de NOs' a 2-metil-2-buteno son negativas; sin
embargo, el valor en la primera es mds préximo al resultado experimental. Las
tendencias son claras, y las barreras decrecen regularmente conforme incrementa la
substitucién alquilica en el enlace doble. Un comportamiento similar ha sido

observado por Kind et al. [64] en una serie de alquenos ciclicos.
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Tabla 6.3. Energias totales en hartrees. Los dos valores de energias TS en el canal abierto,
corresponden a la adicién Markownikoff y anti-Markownikoff respectivamente.

MP2/6-31G™ CCSD(T)/6-311G**
CICLO ABIERTO CICLO ABIERTO
Energia ZPE Energia ZPE Energia Energia
NOs* -279.530191 0.018176 -279.665745
Eteno -78.317282  0.052348 -78.383805
TS(NOs-eteno) -357.819056 0.073571 -357.822519 0.079786 -358.037465 -358.038650
Propeno -117.503914  0.081923 -117.600204

TS(NOs-propeno) -397.010482 0.102235 -397.017091 0.107631 -397.258178 -397.186710
-397.017027 0.010879
1-buteno -156.685979 0.111610 -156.812890

TS(NOs-1-buteno)  -436.193399 0.131856 -436.199141 0.137662 -436.472414 -436.476113
-436.199721 0.138558

trans-2-buteno -156.690392 0.111072 -156.816328
TS(NOs-trans-2- -436.201940 0.130845 -436.208240 0.140629 -436.479862 -436.485386
buteno)

Isobuteno -156.691924 0.110998 -156.817718

TS(NOs-isobuteno) -436.202135 0.130551 -436.210119 0.140243 -436.480285 -436.486812
-436.209107 0.139874
2-metil-2-buteno -195.875734  0.139899 -196.031232

TS(NOs3-2-metil-2-  -475.392482 0.159263 -475.397403 0.165912 -475.700193 -475.705779

buteno)

2,3-dimetil-2- -235.057817 0.168265 -235.243920

buteno

TS(NOs-2,3- -514.581117 0.188057 -514.582899 0.189650 -514.921738

dimetil-2-buteno)
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Tabla 6.4. Energias de activacién calculadas y experimentales (en kcal/mol). Ambos canales
son considerados. Los valores PMP2 para la adicién anti-Markownikoff estdn indicados con
un asterisco. Las correcciones ZPE obtenidas en un célculo de frecuencia MP2/6-31G™ se
incluyen en las energias de activacién. Los calculos CCSD(T) se realizaron a las geometrias
MP2. Los resultados B3LYP/6-31G" son los obtenidos por Pérez-Casany et al. [40,41,42] para
la adicién abierta.

MP2/6-31G*  |CCSD(T)/6-311G™ [B3LYP | Experimental

CICLO  ABIERTO CICLO ABIERTO ABIERTO Ea Refe.

eteno 19.7 215 9.5 12.7 -0.4 5.723 [52]

5.711 [65]

propeno 16.2 15.4 6.2 6.5 -2.5 2.305 [52]

16.2* 2.389 [65]

1-buteno 15.2 15.6 5.2 6.5 2.891 [65]

15.8* 2.126 [67]

trans-2- 12.7 14.9 2.4 5.1 -4.4 -0.759 [66]

buteno 0.686 [67]

isobuteno 12.5 14.5 29 4.6 -4.8 0.155 [65]

14.9*

2-metil-2- 9.2 10.3 -1.3 -0.6 -7.4 -2.198 [65]
buteno

2,3-dimetil-2- 5.3 5.23 -5.6 -7.5 -3.8 [65]
buteno

isopreno 15.1 0.886 [66]

0.894 [57]

Las graficas de las energfas de activacién calculadas para la cicloadicién y la
adicién Markownikoff contra los valores experimentales, se representan en la Figura
6.4 y 6.5 respectivamente. La eleccién del conjunto de valores experimentales para
comparar es importante. A fin de mantener la consistencia, nosotros hemos usado el
conjunto obtenido por Marston et al. [65] para todos los alquenos a excepcién del
trans-2-buteno. Para este ultimo, Marston et al. [65] no reportaron ningun valor de

energia de activacién, pero hay dos datos obtenidos por otros autores. Ambas energias
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de activacion son pequeiias, una de ellas es negativa [66] y la otra es positiva [67]. El

valor positivo obtenido por Rudich et al. [67] es mads reciente y correlaciona bien con

nuestros resultados tedricos. En cambio, si se introducen los valores de energia de

activacion reportados por Atkinson [66], los resultados tedricos no correlacionan bien.

Eatedrica (kcal/mol)

25 7

20 A

15 A

R? = 0.9833 e
o * PMP2/6-31G*
e = CCSD(T)/6-311G*

fal
U

Ea experimental (kcal/mol)

Figura 6.4. Gréfica de las energias de activacién (en kcal/mol) calculadas con MP2/6-31G*™ y
CCSD(T)/6-311G™* para el canal de ciclico contra los valores experimentales.
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Figura 6.5. Gréfica de las energias de activacién (en kcal/mol) calculadas con MP2/6-31G™ y
CCSD(T)/6-311G™* para la adicion tipo Markownikoff contra los valores experimentales.

Se investigd la energia de activaciéon para la cicloadicién del isopreno. La
cicloadicién al enlace doble Ci=C: es claramente favorecida con respecto a la adicién
C3=C4 y solo la primero ha sido reportada en la Tabla 6.4. Las barreras calculadas son
muy grandes mientras que el valor experimental indica una energia de activacién de
s6lo 0.894 kcal/mol. Sin embargo, los valores disponibles para las energias de
activacién experimentales para la reaccion isopreno + OH® [57,66] concuerdan bien
entre ellas mismas. La posibilidad de que el canal ciclico no ocurra para el isopreno

podria ser interpretada por medio de un andlisis de orbitales moleculares de frontera.
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Como Francisco-Marquez et al. [68] explicaron, en base a La Teoria de Orbital de
Frontera, un ataque electrofilico estd dirigido por la densidad electronica en el
HOMO, mientras que el ataque de un nucledfilo se orienta por la densidad electrénica
del LUMO. Por lo anterior, dependiendo de la naturaleza del radical, este ataque
depende de la distribuciéon electrénica en el LUMO o en el HOMO. En el isopreno,
ambas densidades electrénicas HOMO y LUMO son mucho mayores en los carbonos 1
y 4 que en los carbonos 3 y 4, de tal forma que se espera que se favorezca el canal de

adicidn abierta en los carbonos externos.

La correlacién entre la energia de activacién tedrica MP2 y la experimental
para el canal ciclico es de 0.9613. El tinico dato que sale fuera de la tendencia lineal es
el isopreno, sugiriendo que los dienos proceden a través un mecanismo de reaccién
diferente. Si se elimina el isopreno del conjunto de datos, la correlacién entre la
energia de activacién tedrica y experimental para la cicloadicién es de 0.9833. Las
correspondientes energias de activacién CCSD(T) también correlacionan bien con los
valores experimentales (Figura 6.4). También se obtienen buenos resultados para el

canal abierto Markownikoff (Figura 6.5).

6.3. Descripcidn de los posibles mecanismos de reaccién

La identificacién y cuantificacidon de los productos de la reaccién en fase gas
del radical nitrato con alquenos y dienos ha sido realizada por Barnes et al. [23] y por
Hjorth et al. [25]. Los resultados han sido recopilados por Atkinson [66] y se presentan

en la Tabla 6.5.
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Tabla 6.5. Datos experimentales, en por ciento molar, de la cantidad de productos para la
reaccién NOs® + alqueno, segtin Barnes et al. [23].

ALQUENO PRODUCTOS
Propeno HCHO(8), CHsCHO (12), nitratos totales (58)
1-buteno HCHO (11), CH3CH20 (12), nitratos totales (60)

CHsCHO (70), CHsCOCH(ONO2)CHs (55),
CH3CH(ONO2)CH(ONO2)CHs (4)

Isobuteno HCHO (80), CHsCOCHs (85), nitratos totales (25)
Isopreno CO (4), HCHO (11), nitratos totales (80)

trans-2-buteno

Hemos analizado la posibilidad de formacién de los productos nitrados y
carbonilicos provenientes de cada ruta a la luz del mecanismo dual que proponemos.
Los estudios experimentales coinciden en que la formacién preferente para el caso del
propeno y 1-buteno son los compuestos nitrados. En los estudios experimentales solo
se reporta la cantidad global de nitratos. Entonces, nosotros suponemos que pueden

ocurrir tres canales posibles:

Una ciclo adicién, la cual forma preferentemente compuestos

nitrosooxicarbonilos de acuerdo al siguiente esquema:

0 s o
| || n
A\%{;,N\,% N\,% N
\\\\\\ '#,9,/;/ "44,/;/ u,,%’l
o) 0 o) +0, o 0 .
4 \\\\H e \ Z;H B \\ \\\\H +H 02
H,C——C H,C——C /C—C
R 1 R 1 H R 1

R1:CH3,CH2CH3
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Una adicién tipo Markownikoff, que forma compuestos nitrooxicarbonilos:

o
¢ | &
\N N
S o SN S o
o) ~0 +NO o) O +0, Q 0
\ e e — )/
Hau, H -NO, Ha,, wH H”'».. + HOZ
L=< L=< PN
H \R H \R H R

R= CH3, CH2CH3

O una adicidn tipo anti-Markownikoff, forma otro tipo de nitrooxialdehidos:

o o]
| | |
'\\\\\N " \\\N,/ o Mg
0 O(O +NO O 0 +0, O
A A A -
H\C—C/H -NO, H\C C/H H\C c// + HO,
7 \ / \ AN
R H R Y R H

R = CHs, CH,CH,

La formacién de formaldehido, acetaldehido y propanal involucra la ruptura

simultanea de los enlaces O-N y C-C, y se espera que este proceso tenga una barrera
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mads alta que la abstraccién de un hidrégeno por una molécula de oxigeno. La

diferencia entre los productos de la adicién ciclica y abierta es que, en esta ultima, un
L] 7 . 7 . .

grupo NOs® estd unido a un atomo de carbono, mientras que en el primero es un grupo

NO:". Esta diferencia puede ser ficilmente detectada por espectroscopia de masas.

De los alquenos estudiados, el isobuteno presenta una gran diferencia en la
densidad electrénica de sus orbitales frontera entre los dos atomos de carbono del
enlace doble. La densidad electrénica es considerablemente mas grande en el carbono

menos substituido, y entonces se esperaria que, para el canal abierto, la adicién fuera

tipo Markownikoff:
(@]
4 4
S o WO
(0] O(O (@] O
\ e — \ o —= H,CO + R,COR, + NO,
R\ R\l
H,C——C H, —%—c
\
R1 Ry
Rl = R2 = CH3

En ese caso no habria posibilidad de abstraer un hidrégeno y la reaccién procederia
preferentemente por ruptura del enlace C-C para producir formaldehido y propanona,
en total acuerdo con los resultados de Barnes et al. El canal ciclico puede también
formar los mismos productos e incrementar la cantidad de formaldehido y propanona,

como se muestra en el siguiente esquema:
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19) O O

\ R \ / —> H,CO +R;COR, + NO'
& '\\\\\\Rl

HzC—C\ HZC—%—C\
R2 RZ

Rl = R2 = CH3

El trans-2-buteno produce una gran cantidad de compuestos nitrocarbonilos
que pueden provenir de la adicién abierta. En efecto, este canal produce un radical
alcoxilo secundario que puede preferentemente [66] reaccionar con oxigeno molecular

para formar compuestos nitrooxicarbonilos.

7 7 7

o . o T

o) #0 +NO @) @) +0, )

\ .0 — — \ 0 .

H3Cu,, [ H -NO,  HsCy, wH H3Ca, / + HO,
/C—C /’C—C‘ /C—C\
H \ H \ H CHy
C H3 C H3

Otra posibilidad de reaccidn del trans-2-buteno es la ruptura del enlace C-C
para formar acetaldehido; sin embargo, por comparacién con el propeno, esta ruta es

poco probable. La gran cantidad de acetaldehido observado por Barnes et al. puede
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provenir del canal ciclico, ademds de que una pequefia parte se forme de la ruta

abierta.
0 0
| |
O\\\‘}LL “ne o HJ;//O
ch:,,,,\ /H — ch\ /H —> 2 CH3CHO + NO’
‘C—C "C—%—c’
AN 5N
CHg CHg

6.4. Conclusién

Hemos calculado dieciséis estados de transicion a los niveles MP2/6-31G™ y
CCSD(T)/6-311G**//MP2/6-31G™ para la reaccién del radical NOs con un conjunto de
alquenos de acuerdo a tres diferentes canales de adicién: la cicloadicién, y las
adiciones tipo Markownikoff y anti-Markownikoff. El propésito principal es
demostrar que la adicidn ciclica puede ser un mecanismo alternativo para la formacion

de los productos observados.

Se obtiene una excelente correlacién al graficar el conjunto de energias de
activacion calculadas contra los valores experimentales. De toda la gama de alquenos,
el isopreno es el unico que no sigue la tendencia general, sugiriendo que la reacciéon

del radical NOs con dienos sigue un mecanismo diferente.
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En  presencia de oxigeno, la cicloadicién daria compuestos
nitrosooxicarbonilos, mientras que la adicién abierta produce compuestos
nitrooxicarbonilos. Por lo tanto, la identificaciéon precisa de la naturaleza de los

productos puede ser utilizada para elucidar el mecanismo de reaccién dominante.

De acuerdo con Atkinson [69], se requieren estudios mas detallados antes de
que el mecanismo de reacciéon y la cantidad de productos formados sean bien
conocidos. Por otra parte, la cantidad de productos obtenidos en el laboratorio puede
no ser la misma que los obtenidos en condiciones troposféricas porque, en estos
ultimos, la reaccién dominante de los radicales tipo nitrooxi alquil peroxilo podria ser
la autoreacciéon, mientras que en la tropésfera los radicales peroxilo reaccionan

principalmente con radicales HO: para formar compuestos nitrooxihidroperéxidos.
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Capitulo 7

Formacién de productos
en la reaccién NOs3° + eteno
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FORMACION DE PRODUCTOS EN LA REACCION NOs* + ETENO

En este capitulo proponemos un mecanismo completo para la reaccién NOs® +
eteno hasta la formacién de productos finales, tomando en cuenta tanto la cicloadiciéon
como la adicién abierta, en presencia y ausencia de oxigeno. Se calcularon los estados
de transicién, intermediarios y productos a nivel MP2/6-31G*. En presencia de
oxigeno, la ruta ciclica forma mayoritariamente nitroso-oxietanona [H2C(ONO)CHO],
aunque también se pueden producir dos moléculas de formaldehido (CH:0). La ruta
de adicién abierta forma principalmente dos moléculas de formaldehido. Por esta ruta
también se podria formar nitro-oxietanona, aunque se encuentra que la energia de
activaciéon de este proceso es demasiado alta. En exceso de NO:2" se obtienen
mayoritariamente productos dinitrados. A partir del radical alcoxilo formado en
ambas rutas, se obtienen los productos identificados experimentalmente, con la
diferencia de que, en la cicloadicién, el radical alcoxilo se formaria directamente sin
tener que pasar por el radical tipo peroxilo como ocurre en la ruta abierta. En ausencia

de oxigeno se obtienen epdxidos.
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7.1. Introduccién

El mecanismo propuesto por Akimoto et al. [18] para la reaccion NOs* +
propeno fue la base para proponer mecanismos similares en las reacciones de NOs® con
otros alquenos lineales, alquenos ciclicos [70] y dienos [71]. El mecanismo explica la
formacién de los compuestos observados por espectroscopia de infrarrojo e involucra
la formacion de dos tipos de intermediarios importantes, los radicales peroxilo, RO,

y los radicales alcoxilo, RO® (Esquema 2.1).

En la tropdsfera, los radicales peroxilo reaccionan esencialmente con éxidos de
nitrégeno, NO®, NO>", y NOs’, y con otros peroxilos, en particular con el peroxilo de
hidrégeno HO:". En atmdsferas contaminadas, cuando la composicién de NO® es
superior a 10-30 ppt, la reaccién del radical RO2" con NO® es la que domina. Esta

reaccion puede formar diéxido de nitrégeno y un radical alcoxilo:

RO:" + NO* —» RO® +NO*

En ese caso, el cociente entre las concentraciones de NO* y NO2' determina la
formacién de ozono troposférico a través del ciclo fotoestacionario del ozono. Cuando
un radical peroxilo reacciona con NO® a temperatura y presién atmosféricas, también
se pueden formar productos nitrados. Esta reaccién es especialmente eficiente con
radicales peroxilo secundarios, RICH(OO®)R2. La proporcién de compuestos nitrados
aumenta conforme se incrementa el nimero de carbonos del radical [72] y es mucho

menor si se trata de radicales peroxilo primarios RiCH202" o terciarios RiR2RsCO>"

[73].
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La reaccion de los radicales peroxilo con NO>* forma compuestos peroxinitratos
(ROONO:2) que se descomponen rapidamente (t» = 0.1-1 s) a temperatura y presion
atmosféricas [74]. La reaccion de los radicales peroxilo con HO2® o con otros radicales
peroxilo orgdnicos también son rdpidas y proceden con energias de activacién
negativas. Los valores de las constantes de velocidad para la reacciéon RO:" + HO:, han
sido medidos para algunos radicales peroxilo sencillos. Los datos cinéticos y los
productos de la reaccién del radical RO2* con el radical NOs solo estdn disponibles
para los radicales CH3O:" y C2HsO:" [75]. Esta ruta de reaccién puede ser importante

durante la noche [76].

Los otros radicales importante son los alcoxilo. Este radical puede reaccionar en
la tropésfera con oxigeno, o bien descomponerse unimolecularmente, o isomerizarse a
través de un intercambio 1,5-H cuando existe la posibilidad de formar un estado de
transicion con un anillo de 6 miembros [52]. Esta ultima solo puede ocurrir para
radicales alcoxilo con un minimo de cinco carbonos. Las reacciones anteriores se

esquematizan a continuacién:

. o)
CH3CH(O)CH,CH,CH; ———— CH3C(O)CH,CH,CH; + HO,

isomerizacion descomposicion
O -
H3C—H|C ||4 CH3CHO + CH3CH,CH;
H,C
AN /CH2
C
H
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En la atmésfera, la descomposicion de radicales alcoxilo pequefios, como el
etoxi y el 2-propoxi, es menos importante que la correspondiente reacciéon con O:

[77].

Los productos de las reacciones en fase gas del radical NOs con una serie de
alquenos a temperatura y presién atmosférica han sido estudiados experimentalmente
por Akimoto et al. [28], Hoshino et al. [16], Bandow et al. [18], Shepson et al. [17],
Dugokencky y Howard [57], Barnes et al. [23], Wille et al. [78], Skov et al. [21],
Wingberg et al. [79], Berndt y Boge [20], Olzmann et al. [80] y Berndt et al. [70].
Toda la informacién existente de los productos de la reaccién del radical nitrato con
alquenos sencillos ha sido obtenida por espectroscopia de infrarrojo (FTIR) y

cromatografia de gases (GC) a 1 atmosfera de presién y 298 K.

Los productos observados en las referencias [23], [25], [21] y [20] para la

reaccién del radical NOs con una serie de monoalquenos aciclicos se muestra en la

Tabla 7.1.
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Tabla 7.1. Cantidad de productos formados a temperatura y presién atmosférica.

Cantidad (molar)

Alqueno Producto Barnes Hjorthetal. Berndt
etal. Skovetal. yBoge
Propeno HCHO 0.08 0.10+0.05
CHsCHO 0.12 0.10£0.05 0.60
Nitratos totales ~0.58
CH3C(O)CH20NO: ~0.12
metiloxirano 0.28
1-buteno HCHO 0.11
CHsCH2CHO 0.12 0.65
Nitratos totales ~0.60
CH3CH2C(O)CH20NO:2 ~0.17
etiloxirano 0.18
2-metilpropeno HCHO 0.80 0.24+0.08
CHsC(O)CHs 0.85 0.24+0.08 0.88
Nitratos totales ~0.25
(CHs).CHCHO ~0.05
2,2-dimetiloxirano 0.07
trans-2-buteno CH3CHO 0.70 0.34+0.12 ~1.00
CHsC(O)CH(ONO2)CH3s 0.55 0.41£0.13 0.38
CHsCH(ONO2)CH(ONO2)CHs 0.04
CHsCH(OH)CH(ONO2)CHs 0.15%0.05
2,3-dimetiloxirano <0.01 0.12
2-metil-2-buteno CHsCHO 0.22+0.06 0.70
CHsC(O)CHs 0.22+0.06 0.70
CHsC(O)C(ONO2)(CHs)2 0.10
hidroxinitrato ~0.08
(CHs):CHC(O)CHs ~0.03
2,2,3-trimetiloxirano 0.09
2,3-dimetil-2-buteno  CH3C(O)CHs 1.04+0.26 1.60
(CHs3)2C(ONO2)C(ONO2)(CHs)2 0.05+0.02
tetrametioxirano 0.174+0.035 0.20
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Los datos muestran discrepancias en la cantidad de productos formados
reportados por diferentes autores. Los productos observados por Barnes et al.[23] y
Bernt y Bogé [20] fueron obtenidos después de adicionar NO® al sistema con el fin de
iniciar la descomposicion térmica del radical nitrooxi alquil peroxinitrato (tal como el
CH3CH(OONO2)CH20NO:2), mientras que las cantidades reportadas por Hjorth et al.
[25] fueron obtenidas después de la descomposiciéon térmica del nitrooxi alquil

peroxinitrato pero en ausencia de NO®.

Shepson et al. [17] y Wiangberg [79] observaron que la cantidad de HCHO y
CHsCHO provenientes del alcoxilo CH3C(O*)CH20NO: en la reaccién con el propeno,

aumenta después de adicionar NO®.

La formacion de dinitratos (proveniente de la reaccion de adicién), decrece en
ausencia de NO® conforme la concentracién de NO2' decrece. Este comportamiento
observado por Shepson et al. [17] y Bandow et al. [18] en la reaccién NOs® + propeno,
también fue observado por Barnes et al. [23] y Hjorth et al. [25] en las reacciones con
alquenos no ciclicos. Wangberg [79] encuentra que la cantidad de dinitratos con
alquenos ciclicos no varia con respecto a la concentracién inicial de NO>2* (1.0-12 x
10 molécula cm3). La formacién de dinitratos por este mecanismo, se espera sea de

poca importancia en condiciones atmosféricas.

Las reacciones de NOs® con dienos conjugados han sido estudiadas por Barnes
et al. [23], Skov et al. [21], Berndt et al. [81] y Kwok et al. [82]. A temperatura y
presion atmosférica, Barnes et al. [23], observaron que el 1,3-butadieno produce CO,
HCHO, acroleina (CH.=CHCHO) y “nitratos totales” en cantidades de 0.04, 0.12, 0.12
y ~0.60 respectivamente, mientras que la reaccién con isopreno forma 0.04 de CO,

0.11 de HCHO y ~0.80 de “nitratos totales”.
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En ausencia de O: y a presiones bajas, se observd mayoritariamente la
formacién de oxirano y de NO:". La cantidad de oxirano y NO:" en la reaccién de NOs"
con 2,3-dimetil-2-buteno es practicamente la unidad independientemente de la
presiéon total en un intervalo de 0.75-750 Torr de He, Ar o N2 [21,78,81]. Berndt y
Boge [20] reportaron la formacién de oxirano a 600 Torr de N2 para el propeno, 1-
buteno, 2-metilpropeno, trans-2-buteno y 2-metil-2-buteno en cantidades de 1.0, 1.0,

0.82, 1.0 y 0.95 respectivamente.

Sin embargo, en las reacciones del cisy trans-2-buteno a 20 Torr de Ar, Skov et
al. [21,83] encontraron que la cantidad de oxirano es de solamente ~0.53 y ~0.58
respectivamente. El bajo rendimiento en las reacciones anteriores se debe, segtin los
autores, a que la presencia de NO:" provoca una competencia entre la reaccién de

adicidn y la reaccién de descomposicion del radical nitroxialquil [21].

En este capitulo analizamos el mecanismo completo para la reaccién NOs® +
eteno a partir de la cicloadicién y la adicién abierta. Sin embargo, los datos
experimentales de productos son escasos para el eteno porque su reacciéon con el
radical nitrato es lenta y poco eficiente, aunque se piensa que el mecanismo debe ser
el mismo que en alquenos mayores y deberian observarse productos semejantes. Los
canales de adicién ciclico y abierto se estudiaron en ausencia y presencia de oxigeno.
Mostramos como a partir de la adicién ciclica se pueden obtener también los
productos que han sido identificados experimentalmente. Se propone una explicacién

de las diferencias en las cantidades de productos observadas por diferentes autores.
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7.2. Resultados

En el Esquema 7.1 se presenta el mecanismo completo que se inicia con la
cicloadicién y la adicién abierta de NOs® a eteno, y que conlleva la formacién de los
productos identificados experimentalmente. Estos productos se presentan enmarcados.
La nomenclatura utilizada para los estados de transicién calculados se indica sobre las
flechas. Las flechas discontinuas en el Esquema 7.1 representan el mecanismo a partir
de la adicion abierta, y la ruta para la adicién ciclica se representa con flechas

continuas.
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Esquema 7.1. Formacién de productos en ambos mecanismo
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En las Tablas 7.2 y 7.3 se dan las energias totales (en hartrees) de todos los

estados estacionarios para la adicién ciclica y para la adicién abierta, respectivamente.

Tabla 7.2. Energias totales (en hartrees), energias de activacién (en kcal/mol) y energias de
reaccién (en kcal/mol) en la ruta ciclica.

Energia Energia de Energia de
MP2/6-31G** activaciéon reaccién
ETENO -78.317282
NOs -279.530191
02 -149.9557682
NO: -204.5641964
NO -129.5632079
HO: -150.5107529
H.CO -114.1834981
TS1s -357.8190555 18.0
BI -357.8770397 -19.0
TS2s -357.8629965 9.0
B2 -357.8844043 5.0
TS3s -562.4616744 -8.2
B3 -562.5202973 -45.0
TS4s -507.8090187 20.0
B4 -357.3621411 -21.0
TS58 -357.8256649 -37.0
Bs5 -29.0
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Tabla 7.3. Energias totales (en hartrees), energias de activacién (en kcal/mol) y energias de
reaccion (en kcal/mol) en la ruta abierta.

Energia Energia de Energia de

MP2/6-31G** activacion reaccion
ETENO -78.317282
NO:s -279.530191
02 -149.9557682
NO: -204.5641964
H.CO -114.1834981
NO ~129.5632079
TS1a -357.822519 16
Al -357.8669073 -12.2
TS24 -507.7888417 3.0
A2 -507.8531488 -19.1
TS3a -712.4453399 -18.0
A3 -712.4638822 -29.2
TS4a -637.3916447 16.0
A4 -432.8805559 -18.0
H02 -150.5107529
TS54 -582.740954 60.0
A5 -432.3629758 -24.0
TS6A -432.8460286 22.0
A6 -32.0
TS7A -637.4575738 -8.0
A7 -637.5203754 -48.0

También se indican las barreras de activacién y las energias de reaccién de cada etapa,
en kcal/mol. Estas diferencias de energia no incluyen la correccién al punto cero
vibracional. Esto se debe a que, a nivel MP2/6-31G™, algunas de las vibraciones

aparecen con valores andmalamente altos. En particular, la vibracién N-O
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correspondiente a un atomo de oxigeno no ligado a otro atomo llega a tener un
numero de onda de 5000 cm™ o mas. En el caso de algunos de los intermediarios, este
célculo se repitié con la base 6-311G™ y se verifico que el problema desaparece. Sin
embargo muchos de los intermediarios estudiados en este capitulo son demasiado
grandes y las optimizaciones de geometria a ese nivel son costosas y muy tardadas. La
tendencia general de los perfiles de reaccién no se modifica sustancialmente cuando se
incluyen las correcciones al punto cero vibracional y por lo tanto se optd por calcular

las diferencias de energia sin estas correcciones.

Las estructuras de los productos estables del canal abierto y de la cicloadicién
se representan en las Figuras 7.1 y 7.2. Algunos parametros importantes estin
indicados en las figuras. Las estructuras de los estados de transicién se encuentran en

las Figuras 7.3 y 7.4 para la adicién abierta y ciclica, respectivamente.
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Figura 7.1. Geometrias de los productos en el mecanismo abierto
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Figura 7.2. Geometrias de los productos en el mecanismo ciclico
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Figura 7.3. Estados de transicién que conectan a los diferentes productos en la ruta abierta
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Figura 7.3. Estados de transicién que conectan a los diferentes productos en la ruta abierta
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TS4

129

Figura 7.4. Estados de transicién que conectan a los diferentes productos en la adicién ciclcica.
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Los perfiles de energia para el mecanismo completo, calculados a nivel MP2/6-

31G™ estan representados en las Figuras 7.5 y 7.6, respectivamente.

a0 1
TS5

—— B4

-20 -

Figura 7.5. Perfil de energia a nivel PMP2/6-31G™ para eteno + NOs" por la ruta ciclica
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Figura 7.6. Perfil de energia eteno + NOs® de la ruta abierta

7.3. Discusidén

7.3.1. Cicloadicién

El primer paso en la ruta ciclica involucra la cicloadicién del radical NOs al
eteno para formar un aducto ciclico (B1), tal como se describi6 en el capitulo 5. Este
aducto en principio podria reaccionar de dos formas: (i) rompiendo el enlace N-O,
con la consiguiente formacién de un radical tipo alcoxilo (B2), que a nivel MP2/6-

31G™ es estable por -4.6 kcal/mol con respecto al aducto ciclico (B1), o (ii) rompiendo
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el enlace C-O para formar el aducto abierto. Como se comentd en el capitulo V, las
energias de activacion para la disociacién de los enlaces N-O y C-O son de 8.8 y 35.9
kcal/mol respectivamente, por lo cual concluimos que la ruptura del aducto ciclico
ocurrird exclusivamente por el enlace N-O. La correspondiente barrera es pequeiia,
mucho menor que la necesaria para regresar a reactivos, por lo que se espera que el

proceso sea irreversible.

En ausencia de oxigeno, se puede romper un enlace C-O en el radical B2 para
formar el epdxido (E). La formacion del epéxido involucra un estado de transicién en
el que el enlace C-O se alarga y simultaineamente el dngulo CCO se cierra. Un estado
de transicién analogo a éste fue reportado por Pérez-Casany et al. [41] para propeno,
a partir de cdlculos B3LYP, pero no fue posible obtenerlo a nivel MP2. La barrera
observada por Pérez-Casany et al. para propeno es de aproximadamente 14 kcal/mol, y
el correspondiente epo6xido es estable por -17 kcal/mol con respecto al aducto anadlogo
de Al. En presencia de NO:", éste se puede adicionar para formar el nitrooxi etil
nitrato (o nitroxietil nitrito) (B3) el cual es estable por -45.0 kcal/mol con respecto a
los reactivos. Este compuesto ha sido identificado en la reaccién de propeno con NOs

en ausencia de oxigeno por Akimoto et al. [18].

En efecto, en esta reaccién los autores identificaron como producto
mayoritario al nitroxipropil nitrito (NPN) que es el equivalente de B3 para propeno.

(Figura 7.5)

En este punto es interesante discutir el problema que se observa en todos los
calculos que involucran el radical NO2. Por su elevada simetria, el radical NO: es uno
de los casos tipicos para los cuales los cdlculos de quimica cudntica, fallan [84]. La

energia que se obtiene para NO:' es demasiado alta, y por lo tanto las diferencias de
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energia para todos los procesos en los que interviene esta molécula dan resultados
incorrectos. Mas adelante propondremos una manera de estimar las barreras y las

energias de reaccién de estos procesos.

En presencia de oxigeno, el radical alcoxilo (B2) puede reaccionar con una
molécula de oxigeno para formar un radical peroxilo de hidrégeno HO:2" vy
nitrosooxietanal (B4). Este producto es estable por -21 kcal/mol con respecto a B2 y
oxigeno, y se forma con una barrera de 20 kcal/mol. Otra reaccién es la
descomposicion del radical alcoxilo para formar dos moléculas de aldehido y una de
NO® (B5). La reaccién anterior se lleva a cabo por medio de la ruptura de los enlaces
C-C y N-O. Los compuestos son estables por -29 kcal/mol con respecto a B2, pero la
barrera para la ruptura de B2 es muy alta, de 37 kcal/mol. Estos resultados coinciden
con la observaciéon experimental de que la formacién de productos carbonilicos
(aldehidos o cetonas) se observa en cantidades menores que la de productos nitrados.
Entonces, en la ruta ciclica, el mecanismo de abstraccidn para formar nitrosooxietanal
(B4) es mas favorable que la ruta de descomposiciéon. De hecho, de acuerdo a la
elevada cantidad de productos nitrados que se obtienen en la reaccién de propeno en
presencia de oxigeno (Tabla 7.1), se espera que la formaciéon de (B4) sea el camino
preferente con respecto a la descomposicién para formar formaldehido (B5). Ademas,
el hecho de que existan cuatro dtomos de hidrégeno que pueden ser abstraidos por la
molécula de oxigeno, aumenta la posibilidad de que esta reaccién ocurra, a pesar de

que su energia de activacion es de 20 kcal/mol.
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7.3.2. Mecanismo abierto

En ausencia de oxigeno, el primer radical aducto (Al), que es estable por -12.2
kcal/mol, puede descomponerse desprendiendo NO:" para formar el epdxido (E). El
estado de transicién es el mismo que en el caso de la cicloadicién, y debe involucrar el
alargamiento del enlace O-N simultdneo con el cierre del dngulo OCC. Si el aducto Al

reacciona con NO: en ausencia de oxigeno, se forma el compuesto dinitrado A8.

En presencia de oxigeno, el radical nitrooxietil (Al) puede adicionar una
molécula de O: a través de un estado de transicién que tiene una barrera de solo 3
kcal/mol, para formar el radical tipo peroxilo (A2). Esta estructura se representa en la
Figura 14A. La estructura del estado de transicién (TS2) presenta solo una frecuencia
imaginaria de -1012 cm™ en donde el modo de vibracién corresponde al acercamiento
de un oxigeno al carbono del eteno. El radical peroxilo es 19.1 kcal/mol mads estable
que el aducto Al y constituye un radical importante porque, a partir de él, se

desarrollan una gran cantidad de reacciones (Esquema 2.1).

Una de éstas es la adiciéon de NO2* para formar nitrooxietil peroxinitrato (A3).
En el caso del propeno, Bandow et al. [18] proponen que este compuesto estd en
equilibrio con el correspondiente radical peroxilo, a temperatura ambiente, de

acuerdo con la ecuacién:

RO2- + NO2: =<—=== ROONO2

Esto se puede observar en la Figura 7.7 en la que se representa la concentracion de las
principales especies contra el tiempo, en presencia de oxigeno. En la Figura 7.7, la

grafica de la derecha tiene 26.7 mtorr de NO>", lo que reduce la concentracién inicial
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de NOs° por alrededor de dos 6rdenes de magnitud. Segun los autores, ambas graficas
sugieren que los productos se forman a partir del mismo intermediario. Se observa que
los valores decrecen con el tiempo probablemente por reacciones secundarias y
sugirien que ésto podria explicar las diferencias observadas en los valores de las

concentraciones de los productos a tiempos mayores.

al CyHs Yo 1

Concentraciéon (mTorr)
Concentracion (mTorr)

o HCHO, CH,CHO
. - -l 8o -
\ i .__1_514-1 s
\,
X,
N20s %o ——— A
bo—od 1 [ pptax -
o 50 100 250 280 0 50 100 150
Tiempo (min) Tiempo (min)

Figura 7.7. Perfil de la concentracién de algunos productosmcontra tiempo en la reaccién
propeno + NOs'

El analisis de infrarrojo para la reaccién del radical nitrato con propeno indica que
conforme la sefial del peroxinitrato empieza a desaparecer, otras sefiales distintas
aparecen, debidas principalmente a la reaccién del peroxilo con NO® o a la
autoreaccién. Sin embargo, los problemas con el célculo de la energia de NO2* no

permiten la obtencién de las energias relativas de TS3 y de A3, con respecto al
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peroxilo A2 y NO:". Al igual que en el caso de la formacién de B3 (y de A7 que se
verd mas adelante), al tener un valor equivocado para la energia de NO:" es imposible
determinar correctamente las diferencias. La barrera TS3 que se obtiene es de -18
kcal/mol. Esta barrera negativa no tiene sentido fisico en este caso, y se debe a que la
energia calculada para NO:" es demasiado pequefia. Sin embargo, la estructura del
estado de transicién TS3 parece muy razonable y es semejante a la de otros

intermediarios (Figura 7.3).

A fin de intentar obtener datos utiles para la ruta de reacciéon propuesta, se
intent6 corregir la energia de NO:*, tomando en cuenta la observacién de Bandow et
al. [18] respecto de la reversibilidad de la reaccién A2 y A3. Suponemos que las
energias de A2 y A3 deben ser semejantes, y que la barrera TS3 no debe ser muy
grande. Proponemos entonces aumentar la energia de NO2°, por ejemplo en una
cantidad de 20 kcal/mol con respecto a la calculada. Entonces, TS3 tendria una barrera
de solo 2 kcal/mol, y A3 tendria una energia s6lo 9 kcal/mol menor que la de A2.
Trasladando ese mismo valor para estimar la energia de TS3 en la reaccién B2 y B3 del
proceso ciclico, la barrera para la adicién de NO:' seria de aproximadamente 12
kcal/mol y B3 seguiria siendo un compuesto muy estable, con una energia 25 kcal/mol

menor que la del alcoxilo B2.

Ademais de la reaccién anterior, el radical peroxilo (A2) puede reaccionar con
diferentes moléculas para formar el radical tipo alcoxilo (A4), pero en nuestro
mecanismo solo consideramos la reaccién con NO?®, por ser de especial importancia en
la tropdsfera y en atmoésferas contaminadas. El estado de transicion (TS4) para la
formacién del radical alcoxilo por abstracciéon de un atomo de oxigeno por NO® tiene
una barrera de activacién de 16 kcal/mol y se muestra en la Figura 7.3, en la que se ve

claramente como el vector de transiciéon implica el alargamiento del enlace O-O. El
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radical alcoxilo tiene una energia de estabilizacién de -18 kcal/mol con respecto al
radical peroxilo. A partir de la formacién de este intermediario, se obtienen los

productos identificados experimentalmente.

Para formar los productos nitrados, la molécula de O: abstrae un atomo de
hidrégeno del radical alcoxilo (A4). El producto que se forma es la nitrooxietanona
(A5). La barrera de activaciéon de este proceso es de 60 kcal/mol. La gran barrera
obtenida indica que la contribucién a la cantidad de productos nitrados provenientes
de este mecanismo debe ser despreciable y la mayor contribuciéon a la formacién de
productos nitrados proviene de cicloadicién. El producto nitrooxietanona tiene una

energia de estabilizacién de 24 kcal/mol respecto al radical alcoxilo del cual proviene.

El radical alcoxilo (A4) también produce formaldehido (A6) y desprende NO:*
con una energia de activacién de 22 kcal/mol. El estado de transicién de este paso esta
indicado en la Figura 7.3. Su energia de activacién es mucho menor que la del
mecanismo ciclico (37 kcal/mol) lo cual parece indicar que la mayor cantidad de

formaldehido (A6) se forme por esta ruta.

La formacién de los productos dinitrados, a partir de la reaccién del radical
alcoxilo con NO:2* presenta el mismo problema que las demds reacciones que
involucran NO>". La energia de activacién calculada para TS7 es de -8 kcal/mol. La
estructura de TS7 se observa en la Figura 7.3. Este valor es muy parecido al de la
barrera TS3 del mecanismo ciclico, que también corresponde a la adicién de una
molécula de NO>" a un radical tipo alcoxilo. Si utilizamos el mismo procedimiento de
aumentar arbitrariamente por 20 kcal/mol la energia de NO>", TS7 tendria una barrera
de 12 kcal/mol, que permitiria la formacién del producto A7 observado

experimentalmente. Tomando en cuenta esta correccién, el producto etanodiol
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dinitrato (A7) tendria una energia de estabilizacién de -27.5 kcal/mol con respecto al
radical alcoxilo. Bajo condiciones de laboratorio, la reaccién del alcoxilo con NO>®
para formar compuestos dinitrados s6lo es importante en exceso de NO2°, pero su
contribuciéon a la cantidad de compuestos dinitrados es relevante en atmdsferas

contaminadas. El perfil de energia del mecanismo anterior esta en la Figura 7.6.

7.4. Conclusién

En este capitulo estudiamos el mecanismo completo NOs® + eteno a nivel
MP2/6-31G™ tanto para la ruta ciclica como abierta. Se calcularon los estados de

transicién, intermediarios y productos en ambas rutas al mismo nivel de célculo.

Como lo mencionamos en el capitulo 5, la adicién ciclica es ligeramente mas
favorable en energia que la adicién abierta, ademas el aducto ciclico es mads estable que
el abierto, de tal forma que en este primer paso se favorece el mecanismo por la ruta
ciclica (ruta B). A pesar de que la ruta ciclica es mas favorable, ambos mecanismos

estan en competencia porque la diferencia entre ellos es menor de 2 kcal/mol.

A partir de ambos canales de adicién, se pueden obtener todos los productos
identificados experimentalmente y que son analogos a los productos en la reacciéon

con propeno.

El radical alcoxilo se obtiene de manera distinta por ambas rutas. En el

mecanismo abierto, el radical alcoxilo se obtiene después de que se forma el radical
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peroxilo por abstraccién de un dtomo de oxigeno por NO°, con una barrera de 16
kcal/mol. En la cicloadicién, el paso anterior se omite y el radical alcoxilo se forma
directamente por simple ruptura del enlace N-O en el aducto B1, con una barrera de
8.8 kcal/mol. La formacién del alcoxilo en la ruta ciclica no requiere de la presencia de

oxigeno como en el caso de la ruta abierta.

En la ruta ciclica, la energia de activaciéon para formar dos moléculas de
formaldehido (B5) es de 37 kcal/mol, en este mecanismo se desprende NO°®. En
cambio, en la ruta abierta, la energia de activaciéon para formar dos moléculas de
formaldehido (A6) es de 22 kcal/mol, en esta ruta se desprende NO:. Nuestros

resultados indican que el formaldehido se forma mayoritariamente en la ruta abierta.

Los compuestos nitrados se pueden obtener por ambas rutas, solo que en la ruta
ciclica se forma el compuesto nitrosooxietanona (B4), y en la ruta abierta se forma
nitrooxietanona (A5). Estos dos compuestos se diferencian solamente por un dtomo
de oxigeno. La energia de activacién para la formacién de los productos B4 (20
kcal/mol) y A5 (60 kcal/mol) sugiere que la ruta ciclica es la preferida. A partir del
mecanismo descrito es posible explicar porque cuando aumenta la substitucion en el
enlace doble, la cantidad de nitratos totales decrece (Tabla 7.1). Para alquenos
substituidos, el mecanismo de descomposicién puede llegar a ser el mas favorecido.
Por ejemplo en el 2,3-dimetil-2-buteno, que es el caso mds notorio, no hay dtomos de
hidrégeno que puedan ser abstraidos (en cualquiera de las dos rutas) y entonces el

producto mayoritario es la cetona.

A partir de los resultados obtenidos, proponemos que, en la reacciéon de eteno
con el radical nitrato, la mayor cantidad de compuestos nitrados proviene de la ruta

ciclica, mientras que la mayor cantidad de formaldehido proviene de la ruta abierta.
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Capitulo 8

Conclusiones y perspectivas
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CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

En la primera parte de esta tesis, hemos mostrado evidencia teérica de que la
adiciéon de un radical nitrato al enlace doble de una molécula de etileno podria
realizarse, al menos en parte, a través de un mecanismo de cicloadicién, andlogo a la
cicloadicién de ozono a enlaces dobles. Utilizando diferentes métodos tedricos
mostramos que, en todos los casos la energia del estado de transicién correspondiente
a la adicién ciclica es aproximadamente 3 kcal/mol menor que la de la adicién abierta.
Ademis, el radical aducto formado en la cicloadicién es mads estable, por
aproximadamente 6 kcal/mol que el aducto abierto. Estos resultados sugieren que el
mecanismo de adicidn del radical nitrato podria ser la combinacién de dos rutas, la
ciclica y la abierta, lo cual permitiria explicar los resultados experimentales [62] en
donde las energias de activacion del NOs® con diversos alquenos no correlacionan bien
ni con los de una adicién abierta tipica (como es el caso de OH") ni con los de una

cicloadicidn tipica (como en Os).

En el segundo capitulo, extendimos los cédlculos de los estados de transicién
ciclicos y abiertos a diferentes niveles para una serie de alquenos sustituidos: propeno

1-buteno, trans-2-buteno, cis-2-buteno, isobuteno, 2-metil-2-buteno, 2,3-dimetil-2-
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buteno e isopreno, mostramos que los resultados tedricos de energias de activacién de
cada una de las rutas para una serie de alquenos si correlacionan bien con los datos
experimentales, sugiriendo entonces que las energias de activaciéon experimentales
son, en realidad, la combinacidén de las de los dos caminos propuestos. Ademas, se vio
que, segun el alqueno, las diferencias en las Ea pueden explicar que se favorezca mas
uno de los dos caminos, y que los resultados concuerdan con la relacién de productos

observados experimentalmente.

Finalmente, en el tercer capitulo de resultados mostramos, para el caso de la
reaccion eteno+ NOs’, que, tomando en cuenta ambos caminos, es posible explicar la
formacién de todos los productos observados. En presencia de oxigeno, la cicloadicién
darfa compuestos nitrosooxicarbonilos, mientras que la adicién abierta produce
compuestos nitrooxicarbonilos. Una parte importante en la reaccién alqueno + NOs® es
la formacidn del radical alcoxilo, el cual se obtiene de manera distinta en ambas rutas.
En el mecanismo ciclico el radical alcoxilo se obtiene sin la presencia de oxigeno
molecular. En el caso del eteno, el formaldehido se forma mayoritariamente por la
ruta abierta mientras que los compuestos nitrados (nitrocarbonilos y dinitrados) se
forman mas facilmente a partir de la cicloadicién. Sin embargo, en la ruta ciclica, las
estructuras nitradas tienen un atomo de oxigeno menos que en la ruta abierta y esto

podria ser facilmente verificado experimentalmente.

Como trabajo inmediato a futuro, nos proponemos elevar el nivel de calculo a
fin de poder determinar constantes de velocidad para ambos caminos e intentar
reproducir los valores experimentales de estas constantes. Se ampliard el mecanismo
completo a alquenos mayores simétricos y asimétricos con el fin de verificar si el

comportamiento que presenta el eteno es semejante en los alquenos mayores y de esta
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manera poder predecir que mecanismo aportaria mayor cantidad de determinado

producto segun el alqueno.

En un futuro mas lejano se aplicard los conocimientos y la experiencia
adquiridos a otro tipo de reacciones radical-molécula con radicales diferentes de los

radicales nitrados.
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