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1. INTRODUCCION

El isopreno es uno de los compuestos orgdnicos mas importantes en la quimica
troposférica de areas urbanas y rurales, debido a su elevada concentracion y a su
reactividad con radicales hidroxilo y nitrato, y con el ozono. Constituye aproximadamente
el 40% de la masa de los compuestos organicos no metanicos emitidos a la atmosfera. Es
producido casi exclusivamente por fuentes naturales, y su emision representa un
mecanismo importante de transmision de carbon de la biosfera a la atmdsfera. Estudios
realizados con plantas muestran que el isopreno se desprende a la luz y especialmente en
dias calurosos y con poco viento. Estas condiciones son también las ideales para la
produccion de ozono en una troposfera contaminada. Obviamente, el isopreno es uno de los
hidrocarburos que més participan en la formacion de ozono troposférico, y los caminos para
su descomposicion constituyen un tema de gran interés en la quimica atmosférica que trata
de la contaminacion del aire. Sin embargo, el mecanismo de la degradacion del isopreno en

la troposfera no se conoce completamente [1,2].

Durante el dia, los radicales OH son los principales responsables de iniciar la
oxidacion del isopreno, al igual que la de los demas hidrocarburos. En principio, el radical
OH puede adicionarse a cualquiera de los cuatro d&tomos de carbono de los dobles enlaces,
aunque se espera que la adicion a los carbonos terminales sea favorecida debido a que se
forman productos con posibilidad de estructuras resonantes. La cuestion de la selectividad
en la adicion de OH al isopreno ha sido el tema de varios articulos tedricos o teorico-

experimentales recientes [3-10].



Stevens et al. [7] encontraron evidencia experimental indirecta de la formacion de
los cuatro productos (que llamaremos I a IV segin que OH se adicione a los carbonos 1, 2,
3 0 4, respectivamente). Sus calculos teoricos indican, sin embargo, que los productos I y
IV tienen energias considerablemente mas bajas que II y III, siendo el producto I el mas
estable de todos. Sobre la base de calculos RRKM de constantes de velocidad de reaccion
para la formacion de los productos a muy bajas presiones, Stevens et al. [8] predijeron la
siguiente distribucion de isomeros: 72%, 1%, 1% y 28% para los productos 1 a IV
respectivamente. Estos resultados siguen la misma tendencia ya obtenida por Jenkin et al.
[9] a partir de resultados de un estudio de relaciones estructura-actividad: 59%, 4.7%, 4.7%
y 31%. En una serie de articulos recientes [3, 4, 10], la proporciéon isomérica ha sido
calculada con la teoria del estado de transicion variacional canonica (CVTST) aplicada a la
disociacion de los productos. Se obtuvo la siguiente distribucion: 56%, 2%, 5% y 37%.
Finalmente, en una investigacion reciente acerca de la formacién de los radicales
hidroxiperoxilo Lei et al. [5] realizaron célculos CVTST para determinar las constantes de
velocidad asociadas con la adicion de O,, basados en célculos de energias para los seis

radicales peroxilo.

Debido a que la energia de activacion experimental de la reaccion de adicion de
OH al isopreno es negativa, siempre se ha supuesto que las barreras de la reaccion inicial
son irrelevantes y que la adicion a todos los carbonos es posible. En este trabajo, se
examina esta suposicion utilizando métodos de la quimica cudntica para calcular las
energias y estructuras de los puntos estacionarios a lo largo de los cuatro posibles caminos

de adicion.

Asi, el objetivo de este trabajo es estudiar la reaccion del isopreno con el radical
OH, desde la formacion de los complejos pre-reactivos y los estados de transicion

correspondientes a las adiciones en las diferentes posiciones, a fin de:

Verificar la hipotesis de la adicion de OH a los cuatro carbonos, calculando las energias

de activacidn en cada caso.



Explicar la aparicion de productos finales originados en la adicion de OH a posiciones

termodinamicamente desfavorables.

Validar el mecanismo propuesto para reacciones que ocurren con energia de activacion

negativa.

Para ello se utilizaran procedimientos de soluciéon ab-initio de la ecuacion de
Schrodinger que se basan en la ecuacion no relativista para estados estacionarios, dentro de
la aproximacioén de Born-Oppenheimer. Muchos de los métodos tienen, como punto de
partida, funciones de Hartree-Fock. En el caso de radicales libres se utiliza la teoria de
Hartree-Fock en su formulacion para capas abiertas. Los calculos se realizaran con el
método perturbativo de Moller Plesset, MP2, con varias bases de orbitales atdmicos, y

también con el método de funcionales de la densidad en la formulacion B3LYP.



2. LA EMISION DE ISOPRENO A LA TROPOSFERA

Entre los compuestos mayoritarios de los aceites esenciales figuran los terpenoides.
Estos compuestos son sustancias muy abundantes en el mundo de los productos naturales y
estan formados por varias unidades isoprénicas, cuyo nimero sirve como criterio para su
clasificacion. El isopreno, al igual que los terpenos, es generado por los procesos
metabolicos de las plantas. Las emisiones procedentes de la vegetacion dependen de la
cantidad de arboles y arbustos en el area [11]. A partir de estudios hechos en California
sobre la emision de terpenos en diferentes condiciones de humedad, luz y temperatura, se
estima que se emiten a la atmdsfera aproximadamente 130 pg por metro cuadrado y por
hora [12]. La velocidad de vaporizacion de los monoterpenos depende de su presion de
vapor, de la humedad y de la cantidad de aceite presente en la superficie de las hojas, y las
velocidades de emision no dependen directamente de la actividad fotosintética. De lo
anterior se deduce que el mecanismo es fisico, y que la emision se lleva a cabo en la

superficie de las hojas.

Las velocidades de emision de los hidrocarburos naturales y su composicion
quimica pueden ser medidas por un método sencillo que consiste en colocar una bolsa de
teflon sobre la planta y medir la cantidad de hidrocarburos en la bolsa en funcion del

tiempo [12], como se muestra en la Figura 1.



Bolsa de teflon

Gas

Figura 1. Método experimental para la recoleccion de gases emitidos por la muestra vegetal

encerrada en la bolsa de teflon.

El aumento de la concentracion de isopreno durante el dia es probablemente el
resultado de la combinacion de los efectos de la intensidad de luz y de la temperatura [13].
En la Figura 2, se observa la relacion entre la temperatura ambiente y las medidas de
concentracion del isopreno. También se encuentra una correlacion entre la velocidad de

emision del isopreno y la intensidad de la radiacion solar sobre el bosque.
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Figura 2. Variacion de la velocidad de emision de isopreno en funcion de la temperatura.

El isopreno (CsHg, MM=68.1) es: un liquido incoloro con una densidad de 0.6805
g/em’ a 20 °C, una presién de vapor de 550 mmHg a 25 °C, un punto de fusién de -145.95
°C y un punto de ebullicion de 34.067 °C. Es insoluble en agua fria pero soluble en etanol y
dietil éter (Budavari, 1996; HSDB, 1997). El coeficiente de particion en octanol-agua es
2.42. Una concentracion de 2.79 mg/m’ en el aire es equivalente a 1 ppm. Es facil de
encender con chispas o flamas. La mezcla de los vapores con el aire puede ser explosiva y

se forman polimeros [14].



Uno de los aspectos mas importantes de las reacciones del isopreno en la troposfera
tiene que ver con su capacidad de participar en la formacion de ozono [15]. El ozono suele
ser un contaminante secundario ya que por lo comin no se vierte directamente a la
atmosfera sino que se forma a partir de contaminantes primarios, o precursores, a través de

reacciones provocadas por la luz solar. Uno de éstos es el isopreno.

La concentracion de ozono cerca de la superficie terrestre tiene efectos adversos en
el género humano, en la vegetacion y en materiales no bioldgicos. En seres humanos la
exposicion al ozono causa irritacion de las mucosas, enfermedades respiratorias y reduccion
de la resistencia a las infecciones. Se indica que los primeros efectos sobre el hombre
aparecen cuando su concentracion alcanza 0.10 ppm. Para proteger la salud publica de la
contaminacion por ozono se han establecido estandares que especifican distintos limites,
desde 0.060 ppm para 1 hora de exposicion (World Health Organization) a 0.120 ppm, a no

ser excedido mas de un dia por afio [16].

Las plantas son mas sensibles ain y pueden observarse dafios en algunas especies a
concentraciones de 0.04 ppm. El dafio en la vegetacion se manifiesta por un deterioro
visible en las hojas y reduccion en el crecimiento, floracion y cosechas. El elevado nivel de
ozono en algunas areas rurales es el responsable de pérdidas cuantiosas en cosechas y del
dafio observado en florestas de Europa y Estados Unidos. La accion sobre la salud humana
y la vegetacion contintan siendo objeto de una intensa investigacion. Asi, un suplemento
publicado por la Environmental Protection Agency (EPA), abarcando el periodo 1986-89,

resefia casi un millar de trabajos sobre el tema [16].

Es también de gran importancia practica y econdmica la accién del ozono sobre
materiales susceptibles a deterioro por oxidacion. Ellos incluyen elastdémeros, como caucho
natural y ciertos polimeros sintéticos, fibras textiles, colorantes y en menor extension, las
pinturas. Estos efectos han sido muy estudiados y se han usado diversos antioxidantes u

otros medios de proteccion para reducir la velocidad de ataque [16].



3. LA ATMOSFERA

La atmosfera es la envoltura gaseosa que rodea a la Tierra. Comenz6 a formarse
hace unos 4600 millones de afos con el nacimiento de la Tierra. La mayor parte de la
atmosfera primitiva probablemente se perdio en el espacio, pero nuevos gases y vapor de

agua se fueron liberando de las rocas que forman nuestro planeta [17-19].

La atmosfera de las primeras épocas de la historia de la Tierra estaba formada por
vapor de agua, didoxido de carbono y nitrogeno, junto con muy pequefias cantidades de
hidrégeno y monoxido de carbono, pero en ausencia de oxigeno. Era una atmosfera
ligeramente reductora hasta que, hace unos 2500 o 2000 millones de afios, la actividad
fotosintética de los seres vivos introdujo oxigeno y ozono, y hace unos 1000 millones de

anos la atmosfera llego a tener una composicion similar a la actual.

En la actualidad los seres vivos siguen desempefiando un papel fundamental en el
funcionamiento de la atmosfera. Las plantas y otros organismos fotosintéticos toman CO;
del aire y devuelven O,, mientras que la respiracion de los animales y la quema de bosques

o combustibles realizan el efecto contrario, retirando O, y devolviendo CO, a la atmosfera.

Los principales gases que forman la atmosfera son el nitrégeno, el oxigeno, argoén y
dioéxido de carbono. En menor proporcidon se encuentran el vapor de agua, el ozono y

diferentes 6xidos de nitrogeno y de azufre (Tabla I).



Tabla I. Principales gases en la troposfera.

Gases % (en vol)
N, 78.084
0, 20.946
Ar 0.934

CO, 0.033
Ne 0.0018
He 0.00052

CH, 0.000165
Kr 0.00011
H, 0.000058

N,O 0.000033

Xe 0.000009
H,0 Variable
SO, 107-10°
NH; 10°-107

NO + NO, 107°-10°

o} 10°-107

HNO; 107 -107

Los componentes de la atmosfera se encuentran concentrados cerca de la superficie,
comprimidos por la atraccion de la gravedad, conforme aumenta la altura la densidad de la
atmosfera disminuye con gran rapidez. En los 5.5 kildémetros mas cercanos a la superficie
se encuentra la mitad de la masa total y antes de los 15 kilometros de altura esta el 95% de

toda la materia atmosférica.

La mezcla de los gases que llamamos aire mantiene la proporcion de sus distintos
componentes casi invariable hasta los 80 km de altura, aunque cada vez el aire es menos
denso conforme aumenta la altitud. A partir de los 80 km aproximadamente, la

composicion se hace variable.

Basandose en el perfil de temperatura y altitud se puede dividir la atmosfera en

diferentes regiones [17-20]:

La troposfera, que abarca hasta un limite superior llamado tropopausa que se

encuentra a los 9 km en los polos y a los 18 km en el ecuador. En ella se producen
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importantes movimientos verticales y horizontales de las masas de aire (vientos) y hay
relativa abundancia de agua, por su cercania a la hidrosfera. Por todo esto es la zona de las
nubes y los fendmenos climaticos, lluvias, vientos, cambios de temperatura, etc. Es la capa
de mayor interés para la ecologia. En la troposfera la temperatura va disminuyendo en una

proporcion de 6.5 °C por km, hasta llegar a —70 °C en su limite superior.

La estratosfera comienza a partir de la tropopausa y llega hasta un limite superior
llamado estratopausa que se situa a los 50 km de altitud. En esta capa la temperatura
cambia su tendencia hasta llegar a alrededor de 0 °C en la estratopausa. Casi no hay
movimientos de aire en direccion vertical, pero los vientos horizontales llegan a alcanzar
frecuentemente los 200 km por hora, lo que facilita el que cualquier sustancia que llega a la
estratosfera se difunda por todo el globo con rapidez, que es lo que sucede con los
clorofluorocarbonos (CFC) que destruyen el ozono. Entre los 15 y 35 km, a la capa que
contiene esos gases se le denomina ozonosfera. El ozono en la estratosfera absorbe muchos
rayos ultravioleta (UV). Las emisiones UV no se encuentran en los rangos de luz visible y
no podemos verlos. Las pequenas cantidades de rayos UV que logran alcanzar la superficie
de la Tierra son los responsables de las quemaduras solares; la estratosfera actua como

filtro para protegernos de estos peligrosos rayos.

La siguiente capa es la mesosfera que se extiende entre los 50 y los 100 km de
altitud. Aqui la temperatura desciende con la altura, la mas baja alcanza —92 °C. Conforme
se alcanza la termosfera el proceso se invierte, la temperatura aumenta progresivamente

hasta alcanzar los 2000 °C a varios miles de kilometros de la superficie terrestre.

La mesopausa, separa la mesosfera de la termosfera y comienza aproximadamente
entre los 80 y 100 km, contiene infimas cantidades de oxigeno y nitrogeno, pero estos
absorben radiacion solar. La temperatura en esta capa puede alcanzar los 1200 °C. Mas alla

de la termosfera se encuentra la exosfera, cuya temperatura se mantiene constante.

Asi como la ozonosfera es considerada como una capa dentro de la estratosfera,

sobre la base de la respuesta caracteristica a los elementos que inciden en ella, también la
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ionosfera es igualmente considerada parte de la estratosfera. Algunos cientificos llaman
termosfera a toda la capa existente entre 80 y 400 km, otros llaman ionosfera solo a la capa

que se extiende de 100 a 300 km.

La ionosfera es una capa activa eléctricamente, en ella es absorbida la mayor parte
de la radiacion de longitudes de onda cortas del sol. En esa region, el aire esta tan
enrarecido que la densidad es muy baja. Son los lugares en donde se producen las auroras
boreales y en donde se reflejan las ondas cortas de radio, pero su funcionamiento afecta

muy poco a los seres vivos.

En la estratosfera se llevan a cabo una serie de reacciones fotoquimicas que

involucran ozono y oxigeno molecular [20]:

O, +hv —20 (1)
0+0,— >0, (2)
0+0,—->0,+0 3)

El O; absorbe radiacion solar entre 210 y 290 nm.

En la mesosfera la disminucion de la temperatura se debe a la disminucion en la
concentracion de ozono con la altitud, ya que esto reduce el calor liberado a través de las

reacciones de fotodisociacion de Os, de O3 con O,, y de O, con oxigeno atomico.
En la termosfera la temperatura se eleva debido al aumento de la absorcion de la
radiacion solar por el O, y el N; a longitudes de onda menores o iguales a 200 nm También

algunas especies atdmicas absorben en esa region.

La localizacion de las diferentes regiones varia con la latitud y con la estacion del

afo, tal como se muestra en la Figura 3.
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Figura 3. Variacion de la temperatura con la altitud.

La presion disminuye rapidamente con la altura, como se observa en la Tabla 2,
pero ademas hay diferencias de presion entre unas zonas de la troposfera y otras, las cuales
tienen gran interés desde el punto de vista climatoldgico. En las denominadas zonas de altas
presiones, la presion, reducida al nivel del mar y a 0 °C, es mayor de 0.9937 x 10 atm ,
mientras que en las zonas de bajas presiones el valor es menor que ese nimero. En
meteorologia se trabaja con presiones reducidas al nivel del mar y a 0 °C  para igualar
datos que se toman a diferentes alturas y con diferentes temperaturas y poder hacer asi

comparaciones.
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Tabla 2. Caracteristicas de la atmodsfera a distintas alturas (promedios validos para las

latitudes templadas) [17].

Altura Presion Densidad Temperatura
(m) (x 107 atm) (g dm™) (°C)

0 999.8 1.226 15
1000 886.8 1.112 8.5
2000 784.4 1.007 2
3000 691.7 0.910 -4.5
4000 608.1 0.820 -11
5000 532.9 0.736 -17.5
10000 260.6 0.413 -50
15000 118.0 0.194 -56.5
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4. REACCIONES DEL ISOPRENO EN LA TROPOSFERA

Durante el dia, los radicales OH son los responsables de iniciar la reaccion de
oxidacion del isopreno, al igual que la de los demas hidrocarburos [20, 21]. La
concentracion de radicales OH es solo de 0.01 ppm y su vida media en una atmdsfera
contaminada es de 1 segundo, aproximadamente. Son producidos principalmente a partir de
la fotdlisis ultravioleta del O3 con radiacion de longitud de onda menor de 320 nm por el

siguiente mecanismo:

O,+hv<0,+0(0D) (<320 nm) (4)

O(ID) + H,0 < 20H (5)

Durante la noche las reacciones mas importantes de los hidrocarburos se inician con
el ataque del radical nitrato. Las reacciones de este radical han empezado a ser estudiadas
desde que su existencia en cantidades apreciables fue descubierta por Hautefeuille y
Chappuis [22]. En general es un poco menos reactivo que el radical OH, pero su
concentracion en la troposfera es relativamente alta durante la noche (aproximadamente

100 veces mayor que la del OH durante el dia).

Asi, el radical OH es importante durante el dia, y el NO; lo es durante la noche. De
dia se genera OH fotoquimicamente, mientras que, en presencia de luz, el NOs es

fotolizado [20, 21].

NO;+hv — NO,+0O  (A=624 nm) 6)
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La velocidad de la reaccion del isopreno con el radical OH se ha reportado a varias
temperaturas, y se han calculado los parametros de Arrhenius [8, 23-29]. En publicaciones
recientes, Chuong y Stevens [8] obtuvieron la siguiente expresion: k = [(9.3 + 5.4 x 107
exp (1560 + 230 / T)] cm® molécula? s”'. La energia de activacién negativa para la
reaccion del isopreno con OH se encuentra bien establecida y es similar a la que ocurre en
la adicion de OH a alquenos en general. La constante de velocidad so6lo depende de la
presion por debajo de 2 torr y a temperaturas mayores de 343 K [26] y por lo tanto no es

relevante en condiciones atmosféricas.

El mecanismo de la oxidacion del isopreno en la troposfera diurna se inicia [3-10,
30, 31] con la adicion de un radical OH a los dobles enlaces carbono-carbono, formando los

siguientes radicales hidroxi alquilo:

OHCH,C(CH3)CH=CH,, CH,C(CH;)(OH)CH=CH,, CH,=C (CH3;)CH(OH)CH,, CH,=C (CH;)CHCH,0H
| | 11 v

Si la adicidn ocurre en los carbonos externos, se obtienen radicales hidroxi alquilo
con caracter resonante, productos | y IV, de los cuales se espera que sean
considerablemente mas estables que los otros. En publicaciones recientes [3-5, 10, 27-29]
se plantea la formacion de los productos Il y Il para tratar de explicar la presencia de 3-

metilfurano como producto final.

El paso siguiente es la adicion de oxigeno molecular a los cuatro productos. La
adicion de O; a cada uno de los productos | y 1V da como resultado dos posibles radicales
peroxilo, mientras que en el caso de los productos Il y 111 se forma un solo radical peroxilo

por cada producto. Se obtiene entonces un total de seis radicales hidroxi peroxilo:

16



OHCH,C(CH;)(OO)CH=CH, =y  HOCH,C(CH;)=CHCH,(OO)

\ VI

originados de la adiciéon de OH a C;,

(OO)CH,C(CH;)(OH)CH=CH, y  CH,=C(CH;)CH(OH)CH,(00)

Vil VI

formados a partir de los radicales hidroxi alquil Il y 111, respectivamente, y

CH,=C(CH;)CH(OO)CH,OH y  (OO)CH,C(CH;)=CHCH,OH

IX X

originados de la adicién de OH a Cy4,

Las estructuras anteriores son las que se obtienen después de la adicion de O,. A
concentraciones altas de NOx, los radicales peroxilo reaccionan con NO para producir NO,

y los radicales alcoxi correspondientes:

HOCH,C(CH;)(O)CH=CH,  OHCH,C(CH;)=CHCH,O)  (O)CH,C(CH;)(OH)CH=CH,

Xl Xl X

17



CH,=C(CH;)CH(OH)CH,(O)  CH,=C(CH;)CH(O)CH,OH  (O)CH,C(CH;)=CHCH,OH

X1V XV XVI

En condiciones troposféricas los radicales alcoxi reaccionan fundamentalmente de
acuerdo a alguno de los siguientes caminos [6]: (1) la ruptura de uno de los enlaces C-C
vecino del grupo alcoxi, (2) la abstraccion de un atomo hidrogeno por O, para formar un
carbonilo, y (3) la isomerizacion, que consiste en la migracion 1,5 de un atomo de

hidrogeno. Estos procesos se ilustran en el Esquema 1 para el caso del hidroxialcoxi XI1:

OHCH,-C(CHz3)=CH-CH,0

O,
OH
\ e
c HC” o
OHCH,-C(CH3)=CH OHCH-C(CH3)=CH-CH=0 | |
c CH
" " / A
HsC C
5 H
CHZZO H02 l

OHCH-C(CH3)=CH-CH,0H

Esquema 1
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El comportamiento de los diferentes radicales alcoxi depende de su estructura y de
la posicion de los grupos funcionales.  Los productos mayoritarios que se obtienen son
formaldehido, metil vinil cetona [(CH3)C(O)CH=CH;] y  metacroleina
CH,=C(CH3)CH(O). Estos compuestos constituyen mas del 60% de los productos finales
[23, 30]. A partir de la proporcion de metil vinil cetona a metacroleina se ha establecido
que la adicion al doble enlace trisubstituido es la preferente, en un factor de
aproximadamente 1.4 [6, 7, 31-34]. También se ha detectado la presencia 3-metilfurano.
La presencia de 3-metilfurano como producto en la reaccion en fase gas del isopreno con el
radical OH, fue observada por primera vez por Gu et al. [32] usando espectroscopia de
masas. Atkinson et al. [6] confirmaron estos resultados usando cromatografia de gases y
espectroscopia infrarroja, y determinaron el rendimiento bajo condiciones atmosféricas
simuladas. Propusieron un mecanismo que consiste de dos caminos que se originan en los
radicales alcoxi XIl y XVI en el Esquema 1. Ademas, Paulson et al [31] propusieron un
camino analogo para formar 3 metil furano a partir del alcoxi XIll. En el Esquema 2 se

presentan cuatro posibles mecanismos de formacion de 3 metil furano.
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H-migration
CH CH
3 . HC—(,( 3
s ~CHy(O 2R
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XII
?He\ CH3
|
HC—c—OH HC— C—OH
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(e} O/
HO\ /CH3 -H,0
CH
° = 2
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H HC—cC
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N
o
o
~ o
"G -H,0 <7 Sen He” cn
nc? \C/CHZ((.J) —2 . .\C~é/H 02 \ S/ o
— +
2 HOH (I:H {cH 2
3 HaC
X1V 3
CHs CHs
. 0O, °
C CHOH — > _cC CHO + HO,
HOH,C” Ncn”” HOH,C” Ncn”
H-migration -H20
CHs
(|: ~CHs
. CH,0H HC—cC
A 2
©OH” ScH” 7\
HC CH
N _
XVI ()

Esquema 2. Mecanismos propuestos para la formacion del 3-metilfurano.
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5. MECANISMO DE REACCIONES QUE OCURREN
CON ENERGIA DE ACTIVACION NEGATIVA

La reaccion del radical OH con isopreno se caracteriza por presentar una energia de
activacion negativa (Ea), es decir que la velocidad a la cual se consume OH decrece al
aumentar la temperatura. Este tipo de comportamiento es bastante frecuente en las
reacciones de adicion de radicales libres a dobles enlaces. Las reacciones de OH con
alquenos, por ejemplo, son muy réapidas, y sus velocidades, alcanzan, para alquenos
mayores, el limite impuesto por el control por difusion, o sea que casi todas las colisiones

son efectivas [20, 35-37].

Se han propuesto varias posibles explicaciones para justificar la medicion

experimental de un parametro de Arrhenius Ea negativo.

4. Se asume que la reaccion es elemental con Ea = 0. Se postula que para estas
reacciones en el rango de temperaturas estudiada la frecuencia de choques Decrece

[38].

5. Se asume que las reaccion es elemental con Ea=0. Se postula las Ea negativas se
deben a que el factor pre-exponencial para estas reacciones disminuye con la

temperatura [39].

6. Se postula que la reaccion es compleja, con un primer paso reversible seguido de

uno irreversible [35].

La mas aceptada [35] propone que la reaccion es compleja, y que ocurre en dos pasos
que se pueden ejemplificar, para el caso de isopreno + OH, de acuerdo al mecanismo que se
describe a continuacion. En el primer paso, se forma un complejo pre-reactivo, o
asociacion molecular, cuya estabilidad depende de interacciones a largas distancias entre

los reactivos:
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Ky
Paso 1: OH + CH,=C(CH3)CH=CH, =— [CH,=C(CHz)CH=CH,...HO] (7)
K-1

Se postula que se establece un equilibrio rapido entre los reactivos y el complejo pre-
reactivo, y que éste es un minimo en la superficie de energia potencial. A presiones
suficientemente altas, el complejo se estabiliza por las colisiones con las moléculas del

medio. El segundo paso corresponde a la formacion irreversible del producto:

K
Paso 2: [CH,=C(CH3)CH=CH,...HO] —=» PRODUCTO (8)

La curva de energia potencial a lo largo de la coordenada de reaccion tiene entonces

la forma esquematizada en la Figura 4.

.
REACTIVOS
I Y
3
& COMPLEJO
E‘ PRE-REACTIVO
=
PRODUCTO
- >
COORDENADA DE REACCTON

Figura 4. Esquema de un camino de reaccion que muestra la formacion de un
complejo pre-reactivo y un estado de transicion cuya energia es menor a la de los

reactivos. La energia de activacion aparente es negativa.
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Si k; y k.; son las constantes de velocidad para el primer paso, y k, corresponde al
segundo paso, la aproximacion del estado estacionario aplicada al complejo pre-reactivo
lleva a una expresion para la constante de velocidad de la reaccion total que se puede
escribir como:

k k
= ©)
-1 + 2

La barrera energética para k_; es aproximadamente del mismo tamaio que la de ks,
sin embargo, el cambio de entropia es mucho mayor en la reaccion inversa que en la
formacion de los productos. Suponiendo entonces que k_; es considerablemente mas grande

que k; se obtiene:

=——=¢ R (10)

Como E, es cero, la energia de activacion neta para la reaccion total es:
Ea = Ez _E—l =(ETS _EP—R)_(EP—R _ER)= ETS _ER (1T)

donde P-R es el complejo pre-reactivo, TS es el estado de transicion y R es la suma de los
reactivos. [Esta expresion es idéntica a la que surge de la teoria del estado de transicion en
procesos elementales. La energia de activacion puede entonces calcularse sin necesidad de
tomar en cuenta el complejo pre-reactivo. Si la energia del estado de transicion es menor
que la de los reactivos aislados, la energia de activacion resultante del proceso completo es

negativa.
Aplicando la Teoria Clasica del Estado de Transicion al mecanismo propuesto se

obtienen constantes de velocidad calculadas que concuerdan notablemente con los

resultados experimentales [40].
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6. METODOLOGIA

Los métodos de la quimica cuantica son especialmente utiles en la determinacion
de mecanismos de reaccion, pues es posible calcular estructuras y propiedades de sistemas,
independientemente de su estabilidad. Asi, los métodos de la quimica cuantica permiten el
estudio de estados de transicion y de otros intermediarios de vida muy corta para los cuales

los métodos experimentales no pueden ser utilizados.

Ademas, las reacciones de la quimica atmosférica tienen otras particularidades que
las hacen especialmente susceptibles de ser estudiadas por estos métodos. En primer lugar,
se trata de reacciones en fase gaseosa. A la presion atmosférica, las interacciones entre
moléculas del gas son relativamente débiles, y es posible estudiar las moléculas aisladas sin
preocuparse por los efectos del entorno. En segundo lugar, las moléculas gaseosas son, en
general, relativamente pequefias, y es posible utilizar los métodos mas precisos de la

quimica cuantica.

Los célculos de estructura electrénica se llevaron a cabo utilizando los paquetes de
programas comerciales Gaussian 94 [41]. Para los radicales libres se emplearon métodos
ab-initio no restringidos. Las correcciones a la energia correspondientes a la energia de
correlacion se introdujeron con la teoria de perturbaciones Megller-Plesset de segundo orden
(MP2). Se utilizaron los calculos con proyeccion de espin (PMP2). Se hicieron puntos
simples a un nivel. MP2/cc-pVTZ. Tomando en cuenta las geometrias MP2 se volvieron a
optimizar a un nivel DFT con la base 6-31G** con el fin de comparar los resultados y
porque se ha encontrado que frecuentemente estos métodos son complementarios [5, 7]. En
efecto, puede ocurrir que la optimizacion de una geometria sea mas facil con alguno de los
métodos, aunque no existe una explicacion general para ello. Para los estados de transicion
el método B3LYP no conduce siempre a una estructura adecuada, aunque puede ser
eficiente y rapido para calcular minimos en la superficie de energia potencial. El problema

de la contaminacion de espin en el caso de sistemas de capas abiertas es un inconveniente
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serio en los métodos perturbativos, aunque se subsana parcialmente mediante la proyeccion

de la componente S+1 en la funcion de onda.

En este trabajo se utilizaron los siguientes métodos: (1) la teoria de perturbaciones
Moller-Plesset a segundo orden, (2) la teoria de funcionales de la densidad con el funcional

B3LYP. Estos métodos se encuentran brevemente resumidos en los Apéndices.

6.1 ESTRUCTURAS Y ENERGIAS TOTALES

Se optimizaron las estructuras de todos los puntos estacionarios involucrados en la
reaccion del isopreno + OH como son: reactivos, pre-reactivos, estados de transicion y
productos, para la adicion del radical OH a los cuatro carbonos de los dobles enlaces del

isopreno.

Las geometrias fueron optimizadas con el método de teoria de perturbaciones a
segundo orden MP2 con, y sin, la opcion FULL que toma en cuenta las excitaciones de
electrones tanto internos como de valencia. Para esto se utilizd una base de orbitales 6-
311G(d,p), que contiene orbitales de polarizacion sobre todos los atomos y en la que la

capa de valencia se representa con funciones doble Z.

A fin de mejorar las energias totales, éstas fueron calculadas, a las geometrias
optimizadas en el paso anterior, utilizando una base de orbitales mas completa, la base
triple zeta cc-pVTZ, de Dunning [42] . En esta base, cada orbital esta expresado como
combinacion lineal de tres funciones tipo Slater [43]. Las funciones tipo Slater se ajustan
por medio de una combinacion lineal de funciones gaussianas [42]. Sekusak et al. [44]
encontraron que la base cc-pVTZ da la mejor concordancia entre valores experimentales y

teoricos en el caso de la adicion del radical hidroxilo a etenos halogenados.
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Las geometrias de los puntos estacionarios se reoptimizaron con el método de
funcionales de la densidad en la opciéon B3LYP, utilizando una base de orbitales 6-

31G(d.p).

El caracter de los puntos estacionarios fue confirmado mediante un calculo de
frecuencias realizado al mismo nivel que la optimizacion de geometria. Todos los estados
de transicion reportados presentan una, y solo una, frecuencia imaginaria, correspondiente

al vector de transicion esperado.

Todas las energias fueron corregidas agregando a la energia total la correccion

correspondiente al punto cero vibracional en todos los modos de vibracion (ZPE). Para las

entalpias, se agregd la correccion térmica (TCE), que contiene, ademas de la ZPE, la

correccion por el efecto de la temperatura [45]. En el caso de los calculos con la teoria de

perturbaciones, se reportan solamente las energias proyectadas (PMP2).

6.2. CALCULO DE LAS ENERGIAS DE ACTIVACION

De acuerdo con la expresion deducida en la Seccion 1.4, la barrera de la reaccion

completa se puede expresar como:

E.= ETS - ER (12)

donde TS es el estado de transicion y R es la suma de los reactivos. Las energias Ers y Er

son las energias totales corregidas con las energias al punto cero vibracional.

6.3. CALCULO DE LAS ENTALPIAS DE REACCION

Las entalpias de reaccion a 298 K se calculan mediante la expresion siguiente:
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AH =E, —E, +TCE, —~TCE, — ART (13)

donde Ep se refiere a la energia los productos, Er la energia de los reactivos y las TCE son

las correcciones térmicas a la energia.

6.4. CALCULO DE LAS CONSTANTES DE VELOCIDAD DE REACCION

La constante de velocidad de reaccion se calculo utilizando la teoria del estado de
transicion convencional (CTST por sus siglas en inglés) implementadas en el programa The

Rate 1.1 [46].

Los coeficientes de velocidad para la reaccion del isopreno + OH se puede expresar como:

_ kBT QT¢S (T) —Ea/RT
O = G (R )

(14)

donde k es el factor de tunelaje, Q es la funcidon de particion, kg es la constante de

Boltzmann y h es la constante de Planck.
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7. RESULTADOS

En la conformacion mas estable, la cadena del isopreno tiene una estructura trans
(Figura 5). Como ya observaron Stevens y Seymour [7], sin embargo, la energia de la
conformacion Cis es solo 1.5 kcal/mol mayor, y es probable que ambas estructuras existan y
estén en equilibrio a temperatura ambiente. En este trabajo so6lo se han considerado las

adiciones del radical OH a la conformacion trans del isopreno.

Figura 5. Geometrias de los reactivos, optimizadas con el método MP2/6-311G**.

El ataque del radical OH al isopreno es muy similar al observado en monoalquenos
[5, 9] y en aromaticos [47]. Al principio el &tomo de hidrogeno del radical OH, que tiene

una carga positiva, se aproxima a alguno de los dobles enlaces para formar un complejo
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pre-reactivo. En el caso del isopreno, se han identificado dos complejos, llamados PR, y
PR34, en los que el radical OH apunta hacia los dobles enlaces en un plano
aproximadamente perpendicular al plano del isopreno y a una distancia de alrededor de 2.5
A de los atomos de carbono (Figura 6). Estas estructuras se estabilizan por la atraccion
coulombica entre el &tomo de hidrégeno del radical OH y la densidad electronica w sobre el
doble enlace. Ademas, existen atracciones de largo alcance entre el &tomo de oxigeno y un
atomo de hidrégeno del grupo metilo que causan una cierta inclinaciéon del radical OH
hacia el grupo metilo. En el caso de PR, la orientacion del radical OH no es totalmente

simétrica debido al efecto estérico del grupo metilo.

Se encontré que las energias de los complejos pre-reactivos calculadas con el
método B3LYP, relativas a las de los reactivos e incluyendo las correcciones ZPE, son -
2.65 y - 3.33 kcal/mol, para PR;, y PRsy4, respectivamente. Las estructuras de los

complejos se representan en la Figura 6. Algunas distancias de enlace se indican en la

figura. Todos los parametros de las geometrias optimizadas se dan en la Tabla III.

Figura 6. Estructuras de los complejos pre-reactivos optimizadas a nivel B3LYP/6-311G**.
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Con el método MP2/6-311G**, la energia de estabilizacion que se obtiene para el
complejo pre-reactivo PR3 4 es de -3.11 kcal/mol. La estructura correspondiente, sin
embargo, no estd completamente optimizada y presenta una pequefia frecuencia imaginaria
de —21.6 cm™. La geometria es similar a la que se muestra en la Figura 6, excepto por la
interaccion del oxigeno con el hidrégeno del grupo metilo. En efecto, en la estructura
B3LYP, se observa la inclinacion del atomo de oxigeno hacia Hj, y la distancia O-Hj; es
2.63 A, mientras que en la estructura obtenida con MP2 esta distancia es de 3.26 A (Figura

6).

No ha sido posible obtener convergencia para el complejo pre-reactivo 1-2 con el
método MP2/6-311G**. La energia mas baja que se ha logrado es de 1.95 kcal/mol por
debajo de los reactivos, pero la correspondiente estructura no estd optimizada. Sin embargo,
aunque la optimizacion no es completa, la geometria es muy similar a la de B3LYP. Se
usaron varias bases diferentes para intentar alcanzar el punto estacionario, sin €xito. No es
posible dar una justificacion teorica para el comportamiento del método MP2 en la
optimizacion del complejo pre-reactivo PR;,. Como sugieren C. Gonzélez et al. [48], es
posible que acoplamientos espurios en el Hessiano actualizado durante la optimizacion

causen que el optimizador se mueva alrededor de un minimo local sin llegar a converger.

Los resultados de las energias electronicas, de las correcciones a la energia debidas
al punto cero vibracional (ZPE) y de las correcciones térmicas para los reactivos, los
complejos pre-reactivos, los estados de transicion y los productos se indican en la Tabla III.
En esta tabla, las energias se reportan para todos los métodos empleados. En el caso de los
puntos simples con MP2/cc-pVTZ, los resultados se reportan para las dos opciones, con

(opcion Full) y sin (opcion FC) las excitaciones de los electrones de la capa mas interna.
A partir de las estructuras de los pre-reactivos, el radical OH puede voltearse en el

plano perpendicular al de la cadena de carbonos del isopreno y aproximarse a uno de los

atomos de carbono, a medida que la energia aumenta hasta llegar a un méaximo en el estado
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de transicion. Las estructuras optimizadas de los cuatro estados de transicion, obtenidas
con el método MP2/6-311G**, se presentan en la Figura 7. Se indican algunos parametros
relevantes asi como las componentes mas importantes del vector de transicion. El radical
OH se encuentra en un plano aproximadamente paralelo al del isopreno, con el atomo de
oxigeno apuntando directamente al atomo de carbono al cual atacard. El atomo de
hidrégeno del OH apunta hacia el doble enlace. Las distancias O...C son de alrededor de
2.05 A para el caso de los carbonos internos, y un poco mayores para los externos (2.11
A). Debido a que el estado de transiciéon es temprano, el cardcter del doble enlace se

mantiene bastante. Para las estructuras obtenidas con el método MP2 se tiene que:

Cc=C 1.30-131A
~C 133-1.34A
C-C 1.50 - 1.51 A

donde hemos usado el simbolo ~ para indicar el enlace en el estado de transicion. La
geometria casi plana alrededor de los atomos de carbono de los dobles enlaces es también
una indicacion de que el estado de transicion es temprano. Los parametros estructurales de
la geometria optimizada de los estados de transicion se reportan en la tabla IV. Los

resultados son muy similares a los obtenidos en la adicion del OH al propeno [49].
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TS1 TS2

0.9669¢

2.1090

Figura 7. Geometrias de los estados de transicion, optimizadas con el método MP2/6-
311G**.
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Se observa claramente que los vectores de transicion corresponden al movimiento
esperado en el que el atomo de oxigeno se aproxima a cada uno de los carbonos. Las
frecuencias imaginarias son: -493, -575, -549 y =506 cm’', para la adicion de OH a los
carbonos C; a Cy4, respectivamente. Las frecuencias mas grandes corresponden a la adicion
a los carbonos internos, indicando que sus estados de transicion son mas apretados que los

que corresponden a la adicion de OH a los carbonos de los extremos.

En el caso de los estados de transicion, el método B3LYP es el que falla, y no se
consigue convergencia para todas las posiciones. Solamente se logrd optimizar el TSs, que
presenta una frecuencia imaginaria de —253 cm™' que corresponde al vector de transicion
esperado para el acercamiento de los &tomos O y Cs. El TSs, calculado con B3LYP ocurre
considerablemente mas temprano que con el método MP2, a una distancia O...C de 2.118
A. También se obtuvo un estado de transicidén para la posicién Cs, pero el movimiento
correspondiente al vector de transicion es ambiguo. Las estructuras TS; y TS4 no
convergieron. Las energias reportadas en la Tabla V para el método B3LYP son el

resultado de calculos de puntos simples a la geometria MP2.

Como el objetivo principal de este trabajo era comparar las barreras de energia para
la adicion de OH a los cuatro atomos de carbono de la cadena del isopreno, se tratd de
calcular las energias de los estados de transicion cambiando la base. En particular se
realizaron puntos simples de los reactivos, estados de transicion y productos, a las
geometrias MP2, Las energias de activacion, corregidas para las ZPE, se indican en la

Tabla VI para los métodos empleados.
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Tabla VI. Energias de activacion en kcal/mol [eq. (1)].

MP2/6-311G**

MP2(FC)/cc-pVTZ
//IMP2/6-311G**

MP2(full)/cc-pVTZ
//IMP2/6-311G**

B3LYP/6-31G**

Ci 0.9 -0.4 -1.5 -7.2
G 7.4 6.9 59 -0.1
Gs 5.0 3.7 2.7 2.2
Cs 0.7 -0.6 -1.5 -7.6

. 2 . . . . A
Los valores medios de S° y las frecuencias imaginarias para el estado de transicion

se indican en la Tabla VII. Con el método MP2 la contaminacién de espin es significativa,

los valores de <s® > para los estados de transicién van de 0.94 a 1.13. Después de la

proyeccion de la componente correspondiente al cuarteto en la funciéon de onda, estos

valores se reducen a menos de 0.82. Como observaron Sekusak et al. [44] para el caso de

las reacciones OH-alqueno. En estos casos, se espera que los resultados del

proyectado sean los mas confiables.

MP2

Tabla VIL. Valores medios de S* antes y después de la proyeccién del cuarteto, y

frecuencias imaginarias, para los estados de transicion calculados con el método MP2.

<S*> vi (cm™)
Antes Después
TS, 1.12 0.82 -593
TS, 0.94 0.76 -572
TS 1.05 0.79 -549
TS, 1.12 0.82 -506

El argumento que se utiliz6 para deducir la expresion de la Ecuacion (11) para la

determinacion de la energia de activacion efectiva (o neta) depende de que la constante de
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velocidad de reaccion para el segundo paso del mecanismo propuesto, k,, sea mucho menor
que la de la reaccion inversa del primer paso, k_; [35]. Para que esto sea cierto, el cambio en
la entropia en el paso 2 debe ser mucho menor que en la reaccion —1. Hemos obtenido los
cambios de entropia correspondientes, a 298 K, para los dos caminos, y sus valores MP2 se
reportan en la Tabla VIII. Aunque la estructura del complejo pre-reactivo PR, calculado
con el método MP2 no corresponde a un minimo, los errores afectan de la misma manera a
AS(k.1) que a AS(kz), de modo que la energia mas baja obtenida para PR;, no se uso para
construir la Tabla VIII a fin de estimar los cambios de entropia en los dos procesos. Se
puede ver que, en todos los casos, AS(k.;) es del orden de 26 cal/K mol, mientras que

AS(k;) es negativo y del orden de —4 cal/K mol.

Tabla VIII. Cambios de entropia, en cal K! mol™, calculados con el método MP2/6-

311G**,

AS (k) AS(ky)
Cs 26.732 -4.529
Cy 26.732 -4.399

Los estructuras de los cuatro aductos OH-isopreno fueron descritos por Stevens et
al. [7] para una variedad de métodos. Sin embargo, a fin de que nuestros céalculos sean
compatibles, los recalculamos con MP2/6-311G** en la opcion FC, que no toma en cuenta
los determinantes obtenidos haciendo excitaciones de los electrones internos. Las
geometrias optimizadas de los cuatro productos que se obtuvieron de la reaccion OH +
isopreno se observan en la Figura 8, estos son muy parecidos a los obtenidos por Stenves et
al. [7]. En la Referencia 30 los calculos MP2 se realizaron con la misma base pero en la

opcion Full.
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Producto 1 Producto 2

Producto 3 Producto 4

Figura 8. Geometrias de los cuatro productos OH-isopreno, optimizadas con el método
MP2/6-311G**.
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Es interesante mencionar aqui las diferencias significativas que se observan en las
tendencias segiin que se utilice PMP2 (full) o PMP2 (frozen core) con la base 6-311G**.
Las energias totales en ambos casos se reportan en la Tabla IX. Se puede observar que,
cuando se incluyen las excitaciones internas, se reduce considerablemente la diferencia de
las energias totales entre los productos obtenidos con el OH enlazado a carbonos de los
extremos y aquellos en los que esta enlazado a los carbonos del centro de la cadena.
Efectivamente, si el radical OH se afiade a los atomos internos, las energias de reaccion
calculadas con y sin las excitaciones de los electrones de la capa K son practicamente las
mismas con las dos opciones, mientras que son muy diferentes para los productos [ y IV.
Si se utiliza la base completa (cc-pVTZ) sin embargo, las energias relativas con full y FC

son similares.

Tabla IX. Efecto de las excitaciones internas sobre las energias relativas para los productos

OH-isopreno.

PMP2(FC)/6-311G** | PMP2(full)/6-311G** | PMP2(FC)/cc-pVTZ | PMP2(full)/cc-pVTZ

G -37.30 -44.69 -45.76 -46.76
G -30.51 -30.56 -30.46 -31.25
Cs -29.40 -29.47 -30.15 -30.91
Cy4 -34.46 -42.40 -43.27 -44.21

Las entalpias de reaccion a 298 K, incluyendo las correcciones TCE, se indican en

la Tabla X para los métodos empleados.
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Tabla X. Entalpias de reaccion a 298 K en kcal/ mol.

MP2(FC)/6-311G**

MP2(full)/6-311G**

MP2(FC)/cc-pVTZ

MP2(full)/ccpVTZ

B3LYP/6-31G**

G -45.8 -46.8 -42.1 -43.1 -40.6
C, -30.5 -31.3 -27.2 -28.0 -23.9
G -30.2 -30.9 -27.3 -28.1 -24.1
Cy4 -43.3 -44.21 -39.7 -40.7 -38.0

Los perfiles de energia obtenidos usando PMP2 para las cuatro trayectorias se

muestran en la Figura 9. En estas curvas se observa claramente la formacion del complejo

pre-reactivo estable seguido por un estado de transicion cuya energia es mas baja que la de

los reactivos.
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Figura 9. Perfiles completos de energias correspondientes a la adicion de OH a las cuatro

posiciones del isopreno.
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En este trabajo, también se ha estudiado la dependencia de k con la temperatura. Se
calcularon los parametros de Arrhenius para las trayectorias C; y C4 asi como para la
reaccion global. Las trayectorias C, y C; no han sido incluidas por tener velocidades mucho

menores.

Los coeficientes de velocidad y la proporcion I'1=k;/k para la adicion en el carbono
C,; se reportan en la Tabla XI. Se obtiene una muy buena concordancia entre el valor
experimental de la constante de velocidad de reaccion y la constante global calculada. A
298 K el valor calculado es 1.1 veces el valor experimental, con las mayores diferencias a
bajas temperaturas (keac = 1.4 X kexp , @ 200 K). Los valores experimentales a bajas
temperaturas, sin embargo, pueden tener errores considerables, ya que fueron determinados
por extrapolacion de los resultados experimentales obtenidos en el rango de temperatura de

290K a 422 K.

Tabla XI. Coeficientes de velocidad x 10" (L mol” s™) y la proporcion T'i=k,/k de la

adicion en C, para la reaccion del isopreno + OH.

T (K) ki k4 I k=ki+k4 Kexp Kexp
200 9.20 7.55 0.55 16.75 11.83 10.98
250 5.24 4.29 0.55 9.53 7.86 7.29
298 3.68 2.95 0.56 6.64 6.03 5.60
300 3.64 2.92 0.56 6.56 5.98 5.55
350 2.85 2.23 0.56 5.08 4.92 4.57
400 2.40 1.84 0.57 4.25 4.25 3.95

Las graficas de Arrhenius para k, k; y ks se muestran en la Figura 10. La ecuacion

de dos pardmetros para el coeficiente global es (Tabla XII):
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k=1.19+0.63 x 10" exp[520 + 16)/T] l-mol's™

La constante muestra poca dependencia con la temperatura y una energia de

activacion pequefia y negativa.

El mejor ajuste de las constantes para los caminos de adicion a C; y C4 da las
expresiones que se reportan en la Tabla XII. De acuerdo con estos resultados, las energias
de activacion para los dos caminos son casi idénticas: -1.03 y -1.04 kcal/mol,

respectivamente.

Tabla XII. Constantes de velocidad de reaccion para la adicion en C;, C4 y para la

reaccion total isopreno + OH (L mol™ s™).

k=Aexp(-B/T)
ki (6.64+0.26)x10° exp[(518+11)/T]
ks (5.27+0.38)x10° exp[(523+21)/T]
k (1.1940.63)x10" exp[(520£16)/T]
k (Ref. 25) 1.53x10"%exp [409/T]
k (Ref. 26) 1.42x10" exp[(409+29)/T]
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Figura 10. Ajustes lineales de la ecuacion de Arrehenius. Entre valores experimentales y

teoricos de la reaccion del isopreno + OH.

A fin de demostrar que la migracién 1-4 de un atomo de hidrogeno es factible en
condiciones atmosféricas, se realizd también un calculo de la constante de velocidad de
reaccion en el rango de temperaturas 290-440 K. Los resultados se presentan en la Tabla

XIII. El valor encontrado para la constante de velocidad de la migracion kg es:

Kmigr = 3.53 x 10° Lmol's™" 2 298 K
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El valor del coeficiente de efecto tinel es relativamente grande: 6.83. Tomando en

cuenta este factor, la energia de activacion aparente seria de 2.53 kcal/mol.

Tabla XIII. Coeficientes x 10° (1 mol™ s™) y el factor de tunelaje (i) para la migracion 1-4

del hidrogeno.
T (K) K Kumigr
290 7.68 3.20
298.15 6.83 3.53
310 5.86 4.07
320 5.21 4.56
340 4.24 5.65
360 3.56 6.91
380 3.06 8.33
400 2.69 9.92
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8. DISCUSION

Los resultados de la Tabla VI muestran claramente que las barreras de los estados
de transicion para las trayectorias que llevan a la adicién del OH a los atomos centrales son
considerablemente mas grandes que las de los atomos externos, lo cual sugiere que los
primeros no pueden ocurrir. Ademas, los resultados PMP2 indican que las energias de
activacion para la adicion a C; y C4 son muy parecidas. La energia de activacion mas baja
calculada concuerda muy bien con los datos experimentales, y este resultado puede ser

utilizado en este caso para validar el método de calculo.

Los métodos usados en este trabajo llevan al resultado de que la barrera mas baja de
todas corresponde a la trayectoria para la adicion a Cy4, aunque la barrera para la adicion a
C, es apenas una fraccion de kcal/mol mas alta que la anterior. Sin embargo, todos los datos
experimentales coinciden en que la adicion a C; es la favorecida experimentalmente.
Efectivamente, el calculo de la constante de velocidad de reaccion para las posiciones C y
C,4 indica que la primera es ligeramente mayor que la segunda, y que la proporciéon I'; es
aproximadamente 0.55. El valor de I'; calculado es menor que el valor experimental
reportado, el cual se encuentra entre 0.59 [9] y 0.72 [7]. Creemos que nuestro valor de k4

esta un poco sobrestimado.

Dos factores pueden ser determinantes para que la adicion se de preferentemente por
C; . En primer lugar, el producto correspondiente a OH unido a C; es considerablemente
mas estable que el que tiene OH en C4. En la Tabla X se puede ver que, con cualquiera de
los métodos utilizados en este trabajo, la diferencia entre los AH para C; y C4 es de
aproximadamente 2.4 kcal/mol. En segundo lugar, y de acuerdo con los resultados de
Dibble [30] el peroxilo V es mds estable que el peroxilo IX por 1.5 kcal/mol, de modo que

a partir de esa etapa, el camino por C; es el de menor energia.
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En todos los niveles de calculo encontramos que la adicion a C, requiere de
aproximadamente 6 kcal/mol mas que la adicidn a los carbonos terminales. Para la adicion
a Cs, la barrera es aproximadamente 4 kcal/mol mas alta que para C; o Cs. Estos resultados
sugieren que la adicion directa a C, y Cs no ocurre. El 3-metilfurano tendria que formarse
entonces, después de la adicion a C; o Cy4, siguiendo la trayectoria sugerida por Atkinson et
al. [33] como se muestra en el Esquema 1. Otra posibilidad seria que, después de la adicion
a uno de los carbonos terminales y la formacion de los radicales alcoxi V o IX, ocurriera
una migracion de un 4tomo de hidrogeno entre OH y el oxigeno alcoxilico O°, de modo que

el grupo OH quedara finalmente en los atomos de carbono centrales:

HOCH,C(CH3) (0)CH=CH, — (0)CH>C(CH3) (OH)CH=CH» (D)
\ VIl

CHo=C(CH3)CH(O0)CH,0H — CHo=C(CH3)CH(OH)CH>0 5)
IX VI

De acuerdo con calculos realizados por Dibble [30] sobre los radicales alcoxi, las
reacciones (4) y (5) son ligeramente exotérmicas (AH es solo de 0.5 kcal/mol). Sin
embargo, ambas reacciones involucran un estado de transicion de cinco miembros, y
nuestros resultados indican que sus barreras de energia son demasiado altas (29.4 y 28.3
kcal/mol para las migraciones de 1-2 y 4-3 respectivamente) para que estos procesos

ocurran.
La barrera para la migracion del hidrogeno del alcoxi X1l en la primera trayectoria

del esquema 1, en cambio, involucra un estado de transicion que es un ciclo de seis

miembros. Hemos determinado su estructura utilizando el método MP2/6-311G** y esta
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representado en la Figura 11. Los correspondientes parametros geométricos estan dados en
la Tabla XIV. La energia de activacion PMP2/6-311G** incluyendo las correcciones ZPE,
es de solamente 4.5 kcal/mol y el factor de tunelaje para esta migracion es de 6.83 a 298.15
K, por lo que la constante de reaccion de migracion 1-4 del H tiene un valor de 3.53 x 10”
1 mol” s'. Son resultados que se obtienen para la trayectoria, que corresponde a la

migracion de un hidrégeno desde C; hacia el atomo de oxigeno unido a Cy4 (en el esquema

).

Figura 11. Geometria del estado de transicion de la migracion 1-4 del hidrogeno,

optimizada con el método MP2/6-311G**.
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Figura 12. Perfil de energia para la migracion de hidrégeno calculado con el método

MP2/6-311G**.
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Tabla XIV. Parametros de la geometria optimizada para el estado de transicion de la

migracion del hidrogeno 1-4.

Parametro TS Parametro TS Parametro TS

r(C,Cy) 1.5131 A(HeCiCy) 107.6  |D(HeC1C2Cs) 135.4
r(CHp) 1.1023 AH,C,Cy) 108.7 |D(H7CI1C,Cs) -108.3
r(CiH») 1.1006 A(O;6C1Cy) 113.7  |D(06CiCC3) 17.5
1(CiO16) 1.3943 A(C1CGy) 123.1 |D(HsC,C,Hs) -45.5
r(O16H13) 1.3563 A(C1CyHg) 116.2 |D(H,C,C,Hzy) 70.8
1(C,Cs) 1.3281 A(CC3Cy) 118.8 |D(0;6C1C,Hs) -163.4
r(C,Hg) 1.0891 A(C1C3Cs) 124.2  |D(C1C2C3Cy) 0.6
1(C;5Cy) 1.5016 A(C3C4H12) 113.7  |D(CC,C5Cs) 178.7
1(C5Cs) 1.5059 A(C3C4H13) 103.2  |D(C,C3C4Hi2) -117.5
r(C4H12) 1.0932 A(C3C4014) 113.9  |D(C,Cs5C4Hi3) -3.7
r(C4Hi3) 1.1893 A(C3CsHy) 11.4  |D(CyC3C4014) 119.2
1(C4014) 1.4018 A(C3CsHy) 110.2  |D(C,C3CsHy) -2.8
r(O14H;5) 0.9620 A(C3CsHyy) 110.1  |D(C,C3CsHyo) -124.0
r(CsHo) 1.0926 A(C4H13016) 149.0 |D(C,CsCsHyp) 118.0
r(CsHyo) 1.0957 A(C4014H;5) 106.1 |D(C3C4H13016) -21.3
r(CsHypy) 1.0938 D(C;3C4014H;5) -50.5
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9. CONCLUSIONES

En este trabajo se utilizaron varios métodos de la quimica cuantica, basados en
diferentes aproximaciones para la correlacion electronica, para estudiar la reaccion de
adicion del radical OH al isopreno. Se consideraron cuatro posibles posiciones del isopreno
para la adicion del radical OH. Los resultados muestran que solamente la adiciéon a los
carbonos terminales es factible. Este resultado es importante en vista de que se han hecho
especulaciones en articulos recientes en cuanto a los mecanismos para la formacion de 3-
metilfurano, el cual se ha observado entre los productos finales. En este trabajo se valida el
mecanismo propuesto por Atkinson et al. para la formacion de 3-metilfurano a partir de la
adicion de OH a los carbonos terminales. La migracion 1-4 de un 4tomo de hidrogeno
presenta una barrera de solo 2.5 kcal/mol, y es muy probable que esta reaccion ocurra bajo

condiciones atmosféricas y sea la responsable de la formacion del 3-metilfurano.

Con base en la discusion de anterior se puede concluir que, cuando la reaccion OH-
isopreno ocurre a presion atmosférica, se tiene lo siguiente:
1) La reaccion no es elemental.
ii) La adicion total del OH es irreversible debido al gran efecto térmico de la
reaccion 7y 8.
1) La rapidez total depende de la rapidez de dos reacciones competitivas (la
reversible del primer paso y la del segundo paso), la primera es mas afectada por

la temperatura que la ultima.

Nosotros afirmamos que unicamente la hipdtesis de Singleton y Cvetanovic es
compatible con los puntos de arriba, i.e., la existencia de un complejo pre-reactivo

relativamente estable, en equilibrio con los reactivos y a partir del cual la adicion del aducto
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es formada irreversiblemente. Sin embargo, la energia de activacion de las reacciones OH-
alquenos a presiones altas puede ser calculada como la diferencia entre la energia del TS y

la de los reactantes, sin tener que obtener un complejo pre-reactivo.

El mecanismo propuesto proporciona una explicacion clara de la conducta
experimental. Si E.; es mas grande que E,, el primero sera relativamente mas favorecido
por un incremento en la temperatura y la rapidez total disminuira. Esta explicacion fue
predicha por Singleton y Cvetanovic hace algun tiempo. Es de interés notar que aunque
matematicamente la constante de rapidez efectiva puede ser escrita como la de una reaccion
elemental, aunque con una energia de activacion negativa, ésta (la ultima) no tiene un
significado fisico. En particular, en reacciones en las cuales el efecto de tunelaje es
importante (como en el caso de la abstraccion de un hidrégeno de los alquenos pequefios)

unicamente E, debe ser considerada.

Los coeficientes de velocidad y los parametros de Arrehenius reportados en este
trabajo estan de acuerdo con los valores experimentales. Los resultados de las constantes de
velocidad se muestran en la Tabla XII a diferentes temperaturas, cabe mencionar que las
constantes de velocidad en la adicion C, y Cs, no se tomaron en cuenta debido a que son
apreciablemente menores y pueden no ser tomadas en cuenta. A partir de estos resultados

concluimos que la adicion del radical OH en las posiciones C, y C; no se llevan a cabo.

La constante total calculada como la suma de los k correspondientes a las
posiciones de OH en las posiciones C; y C4 da un resultado que concuerda con la constante
global determinado experimentalmente [25, 26], lo cual sugiere que el mecanismos de la
reaccion propuesto en este trabajo es correcto . También se muestra que la migracion del

hidrégeno C; a C4 es factible.

Los valores de las energias obtenidas a un nivel PMP2 para los productos no dependen de
las bases empleada. Los resultados siguen la misma tendencia de estabilidad (productos 1 <
4 < 2 < 3). También para los reactivos y los TS se observa la misma tendencia de

estabilidad. Pero los resultados que mejor se ajustan al resultado experimental son las
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energias relativas que se obtiene con PMP2/ccpTVZ, como se muestra en la Tabla VI. Las
energias de activacion globales en las posiciones C; y C4 son negativas (-0.4 y —0.6)
kcal/mol, estos resultados fueron los que se usaron  para calcular las constantes de

velocidad.

Con el método B3LYP tampoco se obtuvieron buenos resultados para los estados

de transicion.
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APENDICES

Al METODOS DE HARTREE-FOCK

La esencia del modelo Hartree-Fock: radica en reemplazar el problema N-
electronico por N problemas monoelectrénicos en los que la repulsion electron-electron es
tratada de modo promediado. Para ello se considera que cada electron se mueve bajo la
accion de un nucleo de carga Ze y el potencial promediado de cada uno de los otros N-1

electrones. La ecuacion de Schrodinger del sistema es:

H¥(r,r,,....1, )= E¥(r,1,,.... 1) (15)

donde cada r; representa las coordenadas del iésimo electron. La funcion de onda se
representa como un determinante de Slater [S0] compuesto por los espin-orbitales de cada

electron. El operador Hamiltoniano es:

H = i{—vz Z“e} SRR ke (16)
i=l1 a i 1 j>i ij pra

Raﬂ

donde N es el numero de electrones y M el namero de nticleos.

La ultima sumatoria de la Ec. 16 corresponde a la repulsion internuclear y se
considera constante dentro de la aproximacion de Born-Oppenheimer; sumandose su valor
a la energia electronica para obtener la energia total electronica. El Hamiltoniano
correspondiente a esta ultima es:

N h2 M N-1 N e
H* =Z[ —V; Z }ZZ (17)

i=1 2m a i=l j>i ru
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y se conoce como Hamiltoniano electrénico.

Para sistemas de capas cerradas, todos los orbitales ocupados contienen dos
electrones, y las sumatorias tienen limite superior igual a N/2 que es el numero de orbitales
espaciales ocupados diferentes. Los orbitales que minimizan la energia se obtienen
variacionalmente, dentro de las condiciones de normalizacion, y la energia puede

expresarse comao:
E=2YH'+ > Y(23,-K,) (18)

donde H/, Jj y Kjj son las integrales monoeléctronicas, de Coulomb y de intercambio ,

respectivamente:
=]e ){—Vf er‘fe }ﬂ(l)dn (19)
3, = [406;(2)-- )y, ), 20)

K _I¢ 1)¢ ( )¢ ()drldrz (21

donde =1y 2=r,

Las condiciones para optimizar la funcion de onda segun el principio variacional
fueron deducidas por J. C. Slater [51] y V. Fock [52] independientemente, de donde se

obtienen N ecuaciones integrodiferenciales acopladas de la forma:

H iEf & (1)= Eié (1) (22)

56



donde H¥ es conocido como operador de Fock (F )y su expresion es:

N/2

HE =F =R+ > [3,0)-R,1)] (23)

j=1

En el caso de los atomos, las ecuaciones (Ec. 23) se pueden resolver numéricamente
dentro del modelo de campo central que permite la descomposicion de los orbitales como
producto de una funcidn analitica (arménicos esféricos) y una funcion radial que es la que
se determina numéricamente.

Para resolver las ecuaciones de Hartree-Fock de manera analitica Roothaan [53]

introdujo un procedimiento que consiste en expresar los orbitales como combinacién lineal

de un conjunto de funciones conocidas @:
k
$ =200, (24)

De este modo las ecuaciones integrodiferenciales se convierten en un conjunto de

ecuaciones algebraicas:
Kk k
F(I)Z Cip, = 8izc‘4‘¢’v (25)
v=l v=l

que pueden ser escritas matricialmente como:
FC =SCE (26)

donde: F es la matriz de Fock, de elementos: F,, = I(pﬂ (F (e, (1),

S es la matriz de superposicion, de elementos: S, = Ing (e, (1)r,,
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C es la matriz de los coeficientes de expansion, donde cada columna corresponde a
un orbital molecular y cada fila se refiere a los coeficientes de una misma funcién de base
en los diferentes orbitales moleculares,

E es la matriz de las energias orbitales &.

Si pudiese emplearse un conjunto de funciones completo la expansion seria, en
principio, exacta, pero en la practica el conjunto a emplear es siempre incompleto lo que
provoca que la seleccion de la base condicione la calidad de los resultados obtenidos. En
general, una base mas amplia da mejores resultados, pero la seleccion de la base adecuada

para cada caso se convierte en si misma en un problema de investigacion particular.

Para resolver la Ec. 26 es necesario un proceso iterativo ya que F también depende
de los coeficientes. Se parte de unos coeficientes de prueba con los que se construye una

primera matriz densidad (P ), de elementos:

P, = 22 C,iCy (27)

Con ella y las integrales mono y bielectronicas se calcula la matriz de Fock, la cual
se diagonaliza para obtener C, y con esta ultima se calcula una nueva matriz densidad, se
determina si el proceso ha convergido o no y ,de ser necesario, se repite hasta la auto-
consistencia de los coeficientes o de la matriz densidad o de la energia. Este es el llamado

procedimiento autoconsistente (SCF).

Modelos de Hartree-Fock Restringido de Capa abierta (ROHF) y de Hartree-Fock No
Restringido (UHF).

Se considera que un sistema es de capa cerrada cuando todos sus electrones estan
apareados. En el modelo Hartree-Fock Restringido (RHF) el nimero de ocupacion de los
orbitales es siempre igual a dos y se emplean funciones espaciales idénticas para cada par
de electrones con espines opuestos. Cuando cada electron es descrito por su propio espin-

orbital el modelo es de Hartree-Fock No Restringido (UHF).
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El modelo RHF proporciona una funcion de onda que es autofuncion de los
’ 2 . . .y ;.
operadores de espin S, y S°. Sin embargo no se tiene en cuenta la correlacion electronica

entre electrones de diferente espin que ocupan el mismo orbital espacial.

En el modelo UHF los electrones con espin a son descritos por un conjunto de

orbitales espaciales {¢#{ } con j=1, 2, ...k , y los electrones con espin § con un conjunto

{¢jﬂ } con j=1, 2, ..., kK’. Como estos dos conjuntos de orbitales son diferentes, hay que
resolver dos conjuntos de ecuaciones de forma:

g = 9" (28a)
Flgl =il (28b)

donde F* y F” incluyen la energia cinética, de atraccion nuclear y el potencial efectivo
para los electrones de espin a y P respectivamente. En este caso los potenciales efectivos
incluyen las interacciones de Coulomb con todos los otros electrones que forman el sistema
y las de intercambio solamente con aquellos de igual espin que el que se considera. Para
resolver las Ec. 28 se utiliza un procedimiento analogo al desarrollado por Roothaan para el

modelo RHF.

En el modelo de Hartree- Fock no restringido se calculan por separado los orbitales
oy B. En consecuencia, los electrones o y B no tienen la misma distribucion espacial, y la
funcion de onda resultante no es autofuncién del operador S*. La diferencia entre el valor
medio del operador §* y el valor S(S+1) del estado que se busca y se denomina

contaminacion de spin.

Otra forma de construir las funciones de onda para moléculas de capa abierta, es el
Hartree-Fock restringido de capa abierta, ROHF. En este método, los electrones apareados
tienen el mismo orbital espacial, simplemente hay uno mas en a que en . Aqui no hay

contaminaciéon de espin pero la energia no es tan buena como la de UHF. El ROHF
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principalmente se usa para casos donde la contaminacion de espin es demasiado grande en

UHF.

A.2 Método Perturbativo Mgller-Plesset (MPn).

Este método, que incluye la correlacion electronica, fue desarrollado en 1934 y se
basa en asumir que las propiedades fisicas de un sistema dado pueden obtenerse por
perturbaciones a un sistema de referencia suficientemente proximo al de interés. En el caso
de la solucion de la ecuacion de Schrodinger, el hamiltoniano se divide en dos partes: una
parte llamada de orden cero, correspondiente al sistema de referencia o no perturbado
(H ©) ), y otra parte correspondiente a la perturbacion (H"):

H=H®+ R

(29)
donde A es un parametro que se introduce para poder aplicar la perturbacion
sistematicamente, de modo que cuando A=0 el sistema no estd perturbado y cuando A=1

representa al sistema perturbado.

El operador H (©) para un sistema de N electrones y M nucleos se toma como la
sumatoria de los operadores monoelectronicos de Fock. La perturbacion es la diferencia
entre las repulsiones electronicas verdaderas y el potencial interelectronico promedio

Hartree-Fock, o sea:

H=Y—->4() (30)
i<j I’ij i=1
donde:

9())=[J()-R (i), siendo J(i) y K(i) los operadores de Coulomb y de

intercambio, respectivamente.
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En cuanto a la energia y a la funcion de onda, ambas se expresan como sumatorias
de términos de creciente complejidad de acuerdo a la serie de Taylor, donde cada término

constituye la contribucion de orden n. Llegandose a las siguientes expresiones:

E© = <¢i<0>‘ K © ¢i<0>>
Eia) _ ¢i(0)‘H' ¢i<0)>
E® = <¢i(0>‘|_']- ¢i(1>>
E® = <¢i<0)‘|4- ¢i<2>>

De las expresiones anteriores se deduce que como la correccion de primer orden a la

energia del estado base seria:

E® +EY :<¢(°)‘H(0)‘¢‘°)>+<¢(°)‘H'
:<¢(°"H(°) LY ¢(0>>
:<¢(°)‘H‘¢(°)>

que no es mas que la integral variacional de la energia Hartree-Fock, la correccion de

¢<0>>

primer orden no contribuye a mejorar esta energia y consecuentemente la primera

correccion posible es la de segundo orden (MP2).

Debido a su eficiencia computacional y a los buenos resultados que da para
propiedades moleculares, asi como a que converge en la gran mayoria de los casos, los
célculos MP se han convertido en el método de opcidn para tratar efectos de correlacion
electronica en las propiedades moleculares de estado base. Los calculos MP2 en moléculas
de capa cerrada producen del 85% al 95% de la energia de correlacion correspondiente al

conjunto de base que se haya empleado.

No obstante es conveniente sefialar que este método no debe emplearse con bases

inferiores a 6-31G* y aun con estas bases el error por truncar la base es mayor que el error
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por truncar el tratamiento de correlacion Ademads para especies de capa abierta, las

funciones de onda SCF no restringidas no son autofunciones de S*, por lo que esta
contaminacion de espin puede llevar a errores en los calculos MP no restringidos, lo que es
tipico del formalismo UHF. Otro aspecto a tener en cuenta es que aunque los calculos MP
funcionan bien, en general, en las cercanias de la geometria de equilibrio, no sucede igual
si la geometria de partida es lejana a esta asi como que no es aplicable a estados

electronicos excitados.

A3. FUNCIONES DE BASE

Para el método MP2 con la correlacion de Dunning que consiste en las bases de
triple zeta, como la 6-311G, usan tres funciones tipo Slater para cada tipo de orbital. En
ambos casos las funciones tipo Slater se ajustan por medio de una combinacion lineal de
funciones gaussianas [45], la base cc-pVTZ. En los ultimos, 4s, 3p, 2d y si las funciones de
polarizacion de valencia son usados para representar los orbitales atomicos del carbono y
oxigeno, mientras que 3s, 2p y 1d son funciones para representar el hidrogeno. Como ya se
destaco por Sekusak et al. [44], esta base da los mejores resultados entre el experimental y

teorico en el caso de la adicion del radical hidroxilo a etenos halogenados.

Conjunto de Bases

Un conjunto de bases es una descripcion matematica de los orbitales de un sistema.
Esta expresion matemadtica involucra orbitales moleculares formados como combinacion
lineal de un conjunto predefinido de funciones moleculares mono-electronicas, 6 funciones
de base, generalmente centradas sobre un nucleo atomico.

Un orbital molecular individual esta definido por:
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N
¢i = chillu
u=1

Las funciones de base y;...xx estan normalizadas, ..
Se utilizan fundamentalmente dos tipos de funciones de base: las funciones tipo

Slater, que tiene la forma general:
g(ry=cr"le

donde C es el exponente de Slater.

Y las funciones tipo Gaussiano.
2
g(r)=cx"y"z'e ™

En ambas ecuaciones, los parametros a y £ son constantes que determinan el
tamafo (extension de radios) de la funcion. La constante c es la constante de normalizacion

que depende de a, I, m y n.

La diferencia principal entre los tipos de funciones radica en la parte exponencial,

2 . .
e’y e respectivamente, que afecta su comportamiento cuando r = 0 y a valores de r

grandes. Para el caso cuando r = 0, la funcidon de Slater tiene una pendiente finita y la

funcion Gaussiana tiene una pendiente igual a cero.
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A valores grandes de r, la funcién Gaussiana cae mucho mas rapidamente que la

funcion de Slater.

A pesar de que las funciones bases tipo Slater son las que tiene el comportamiento

correcto en el nucleo, la evaluacion de integral general de cuatro centros:
(,UV 1 AO—) = J-dr]dr2¢:* (rl )¢f (rz )r1;1¢/1 *(rz )¢3 (rz )

utilizando funciones Slater es muy complicada e ineficiente en términod de tiempo de
computo. En cambio, las funciones gaussianas tienen la propiedad de que el producto de
dos funciones Gaussianas de tipo 1s, cada una sobre un centro diferente, es igual, salvo por
una constante, a una funcion gaussiana de tipo 1s centrada en un centro intermedio entre los
primeros. Asi, utilizando estas funciones, las integrales de cuatro centros se reducen a

integrales de dos centros.

Una solucion es utilizar funciones de base en la forma de combinaciones lineales de
Gaussianas primitivas ( e ) Estas combinaciones lineales son llamadas Gaussianas

contraidas.

Las constantes d,,’s se ajustan para que la funcion resultante tenga el

comportamiento correcto en el nicleo y a grandes distancias.

Los conjuntos de base minimos contienen el menor numero de funciones necesarias

para representar todos los electrones de un d&tomo y mantener la simetria esférica. E1 STO-
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3G es un conjunto de base minimo que usa tres funciones Gaussiana primitivas para
representar cada orbital atdbmico de tipo Slater.

Los conjuntos de valencia compartida, como la 3-21G y 6-31G tiene dos o mas
funciones de base por cada orbital de valencia. Los conjuntos de base doble-zeta. Como
Dunning-Huzinaga (D95), construyen todas los orbitales moleculares a partir de
combinaciones lineales de dos funciones tipo Slater por cada orbital atomico. Similarmente
los conjuntos de base triple-zeta, como la 6-311G, usan tres funciones tipo Slater para cada
tipo de orbital. En ambos casos las funciones tipo Slater se ajustan por medio de una

combinacion lineal de funciones gaussianas.

Como las funciones de base estan restringidas a estar centradas en los nticleos, esto
limita su flexibilidad para describir las distribuciones electronicas inter nucleares. Los
conjuntos de base valencia compartida dan mayor flexibilidad en el tamafio pero no en la
forma del orbital. Los conjuntos de bases polarizadas eliminan esta limitacion, pues para la
descripcion de cada atomo adicional orbitales con momentos angulares mayores que el
requerido por el estado basal. Por ejemplo, los conjuntos de bases con la polarizacion
adicionan funciones tipo d a las bases de los a&tomos de la segunda fila de la tabla periodica,
de tipo f a los metales de transicion (6-31G*, 6-311G* y de tipo p a los atomos de

hidrégeno.
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