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Prefaci: Una visio personal

Des dels inicis de la humanitat les persones ens hem organitzat en grups o
societats que han millorat la nostra existéncia i que han fet més facil i viable la
nostra supervivencia sobre la Terra. A grans trets, existeixen dues maneres de
reaccionar quan formem part d'un grup social: deixar emportar-se per la onada
donant per fet que les coses sén com ens fan creure que sén, o bé nedar a
contra-corrent impulsats per les creences propies. Cap de les dues és millor que
l'altra, la complicaci6é rau en discernir en quines ocasions el més adequat i
encertat és fer el que fa tothom i donar per valides les teories o maneres de fer
que s'han aprovat com a bones, i en quines altres, en canvi, el grup o societat
s'esta equivocant i és hora de promoure un canvi de direcci6. I tant dolent és no
qliestionar-se les decisions de grup i deixar-se emportar sense pensar-hi, com
prendre-les com erronies sempre i sistematicament.

Estem en un moment i en una societat en la qual predominen els judicis i les
critiques, tant cap als politics, a les institucions, als grans directius, i a totes
aquelles persones que poden prendre decisions que ens afecten a tots. Les
decisions que prenen diariament les persones que estan a carrec de grans
organitzacions, i que tenen a les seves mans part del futur de les nostres vides,
son escorxades i mil-liméetricament analitzades per tots nosaltres. Normalment,
els ciutadans del carrer mai estem conformes amb aquestes decisions que
promulguem com erronies. I pot ser tenim rad, o pot ser no; pero el que
realment preocupa és que el nostre focus d'atencié esta moltes vegades fixat en
les accions realitzades pels demes més que en les decisions que prenem
nosaltres mateixos. I el mateix passa quan critiquem al nostre supervisor, a un
company o fins i tot a un amic. Les nostres paraules o critiques ens limiten, i
fan que ens quedem moltes vegades en simples intencions, deixant passar les
oportunitats i el temps de poder fer petites grans coses perque la major part del
temps el passem jutjant el que fan els demes.

El tema de moda, o un dels que esta més de moda, és la politica, amb tot el
tema de la crisi, I'economia, i ultimament també amb la independéncia de
Catalunya. Estem farts d'escoltar i descobrir que les persones en les quals



confiem per a que millorin la nostra societat sempre acaben decebent-nos, ja
que no actuen professionalment, i en lloc de vetllar pels interessos de tots
s'emporten els nostres diners de forma fraudulenta sense solucionar els
problemes de la societat, com la sanitat, 'educacié o la justicia. Evidentment
no esta a les nostres mans el que aquestes persones facin amb el poder que els
hi hem atorgat. Pero si que esta a les nostres mans allo que fem amb les nostres
accions quotidianes. Ens podriem plantejar que fem nosaltres mateixos en el
dia a dia per a que aquesta situacio finalitzi o millori, quins valors transmetem
als nostres nebots o fills, en quin grau i profunditat ens impliquem en les
activitats o tasques a les quals ens confrontem diariament. I quin exemple
donem a les persones que ens envolten? En comptes d'esperar que les coses ens
vinguin de fora, podem prendre la decisi6 d'aportar-les nosaltres mateixos
sense endarrerir més les nostres responsabilitats.

Crec que tot allo que anem fent al llarg del nostre cami ha de ser quelcom que
realment ens estimem i ens agradi, i que ens suposi certs reptes i obstacles que
facin que traiem de dins la millor part de nosaltres. Allo a que dediquem el
nostre temps sera en realitat l'instrument que ens permetra evolucionar com a
persones i convertir-nos en els individus que volem ser. Hem d'aprendre a ser
més critics amb nosaltres mateixos i a avaluar objectivament les nostres
accions diaries, les quals aniran definint cap a on volem anar tant individual
com col-lectivament. I I'inica manera d'avancar en la direccié que desitgem és
coneixer-se millor a un mateix i posar a prova diariament els nostres propis
valors etics, morals i humans. No podem esperar dels altres coses que nosaltres
mateixos no fem, ni pensar sempre que soén els altres qui arreglaran els
problemes ja sigui a casa, a la feina, o al carrer. Penso fermament que si
cadascu es preocupés de la seva petita parcel-la i ho fes el millor possible de
forma transparent i sincera el mon seria un lloc molt millor del que és.

Moltes vegades la imatge personal que tenim de nosaltres dista molt del que
som en realitat perque ens mirem amb els ulls tancats. De la paraula d'Aristotil
podem treure la inspiraci6 per millorar-nos a nosaltres mateixos: “Som allo que
fem cada dia. De manera que l'excel-lencia no és un acte, siné un habit”.

Espero que gaudiu la tesi.



El cami recte i el tortuds son un de sol i el mateix.

Heraclit d'Efes, segles V-IV a.C
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Capitol 1

Introduccio, objectius i estructura de la memoria

Coneixer als demés és saviesa, conéixer-se a un mateix és il-luminacio.

- Capitol XXXIII del Tao Te King

A — INTRODUCCIO:

Motivacio de la Tesi Doctoral

La primera motivacio per escriure la tesi no té més implicacié que la personal:
un repte, una il-lusio, un objectiu. Un capitol més dintre de les superacions
personals que formen part d'una llista d'aspiracions que un vol assolir al llarg
de la vida. Una motivacio que s'ha refet en ella mateixa quan l'estimul ha anat
de fora cap endins, amb l'aprenentatge de nous coneixements i 'assoliment de
nous punts de vista permetent-me créixer com a cientifica i com a persona; i
que s'ha auto-alimentat quan l'accié ha emanat de dins cap enfora, donant a
conéixer les meves aportacions i avencos a la recerca, quan he innovat o he
aportat idees o simplement en la col-laboraci6 amb algun company de
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professio. Una segona motivacié, menys individual, és la que va de la ma del
respecte i admiracié que sento pel treball realitzat fins ara dins del Grup de
Dinamica de Reaccions Quimiques de la Universitat de Barcelona, on he pogut
posar el meu granet de sorra realitzant la tasca que exposaré a continuacio.

En quant a una motivacié més cientifica o quimica, caldria dir que la ciéncia en
general sempre ha estat un dels meus focus d'atencié des dels primers inicis a
I'escola. Ja a la universitat, vaig sentir-me molt atreta pel camp de la quimica
fisica i, més endavant, 1'ambit de la dinamica, les superficies d'energia
potencial i els estats de transicié em van enamorar. Es cert que en comencar la
tesi no sabia que, a més d'agradar-me, la dinamica és una branca de la quimica
fisica que aporta importantissimes dades al mén de la recerca, que juntament
amb els estudis d'estructura electronica i les determinacions experimentals, ens
proporciona una visio necessaria per ampliar els nostres coneixements sobre el
moén que ens envolta. Pero un cop finalitzada la mateixa m'he adonat que tant la
dinamica de reaccié com altres disciplines de la quimica fisica son algunes de
les capdavanteres del desenvolupament cientific.

Pot ser, una motivacié encara més utopica seria poder aportar realment
coneixements, solucions o idees pioneres i molt innovadores a la comunitat
cientifica, resoldre preguntes que encara resten amb interrogant, trobar algun
esglad perdut o bé solucionar problemes per a la humanitat. L'objectiu d'un
cientific que estima la ciéncia és que altres persones, ja siguin del mon de la
ciéncia o no, puguin fer servir els seus descobriments i que aquests els aportin
un benefici i una millora en la seva qualitat de vida.

Unint tota aquest série de motivacions amb la meva admiraci6 per 1'Univers,
per l'estudi de l'origen de la Terra, de l'origen de la vida i de la formacio de
planetes i estels, tenim com a resultat la present Tesi Doctoral, la qual tracta
sobre reaccions en fase gas entre ions i molécules neutres que podriem trobar
en diferents escenaris d'interés quimic com sén per exemple alguns processos
atmosferics.

Pero abans d'endinsar-nos en les reaccions en fase gas, les dinamiques o les
seccions eficaces que trobarem en els segiients capitols, haurem de coneixer
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una mica allo que participara activament en les nostres reaccions: els ions, les
molécules neutres i les col-lisions entre ambdos.

Col-lisions i6-molécula: reaccions quimiques i agregats ionics

Una molecula és la unio estable de dos o més atoms que es mantenen units per
enllacos quimics, formant una particula que presenta totes les propietats
fisiques i quimiques d'una substancia pura (excepte en els gasos nobles, on la
particula més petita de la substancia és un atom). Els atoms presents a la
molécula poden ser iguals (N,) o diferents (CHy); i, a més, la molécula ha de
correspondre a una depressio de la superficie d'energia potencial dels atoms
involucrats que sigui prou profunda com per a confinar, almenys, un estat
vibracional [1] estabilitzant aixi la molécula. Com sabem, les molécules es
troben en un constant moviment vibracional, degut als anomenats modes
normals de vibraci6 de la molécula, que s6n combinacions de diferents tipus de
moviments intramoleculars: tensions (stretchings), flexions (bendings) o
torsions (twistings); per tant és impossible imaginar-se un moén microscopic
estatic, inert i fred. El constant moviment del atoms quan formen part d'un estat
lligat obre la porta de les reaccions quimiques. En el mén dels atoms passen
moltes coses, i és la quimica quantica qui millor sap observar els fenomens que
ocorren en aquest petit mon.

Endinsant-nos a l'escala microscopica, sabem que per a que es pugui dur a
terme una reaccié és imprescindible que els dos reactius, siguin quins siguin, es
trobin alhora en algun punt de l'espai, fenomen que a dinamica anomenem
col-lisi6. En particular, aqui tractarem les col-lisions entre ions positius
(cations) i molecules neutres. Aquests ions utilitzats poden ser de dos tipus: o
bé atoms que han perdut un electré i shan convertit en cations ja que el deficit
d'electrons genera una carrega positiva, o bé molecules que mitjancant alguna
reaccio previa s'han quedat carregades positivament (per exemple, degut a una
protonacio). En els experiments realitzats les condicions de pressio s’han
mantingut en valors el més baixos possibles per poder reproduir reaccions en
les quals un i6 impacta amb una sola molecula, de manera que cada impacte
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doéna lloc a una reacci6é quimica diferent. A partir d'aqui, la interaccid entre les
dues particules indueix diferents processos i transformacions que depenen de la
naturalesa d'aquestes pero també de I'energia que contenen les particules quan
es troben a l'espai i col-lideixen. I en aquest moment és quan entren en joc les
vibracions de les molécules, ja que els modes normals de vibracié abans
esmentats son capacos d'absorbir I'energia present en la col-lisio, augmentant la
seva freqiiéncia i sobretot l'amplitud dels moviments dels atoms en les
molecules reactants. Aquest increment en el moviment dels nuclis atomics és el
que principalment condueix al trencament d'alguns enllacos i formacio
d'enllacos nous donant lloc a les ben conegudes reaccions o transformacions
quimiques.

Tot aquest joc de vibracions i moviments que trenquen i formen nous enllacos
requereix una quantitat minima d'energia que, normalment, si no és
proporcionada de forma externa d'alguna manera, representa una barrera
insuperable a I'hora de dur a terme la reacci6. Es per aquest motiu que, en els
casos necessaris, aquesta energia sigui aportada al sistema a I'hora de realitzar
I'experiment, observant en ocasions que diferents quantitats d'energia poden
donar lloc a diferents productes de la reacci6. A més d'aquest fet, les col-lisions
io-molecula tenen una altra caracteristica particular, i és que el fet de tenir una
carrega positiva en el sistema representa un impuls afegit en el decurs de la
reaccié. Com que les carregues positives i negatives s'atreuen, la seva presencia
generara una energia potencial electrostatica que donara més moviment als
atoms. Es a dir, encara que l'energia de la col-lisi6 sigui molt baixa o nul‘la, la
carrega positiva es sentira atreta per la part més electronegativa de la molecula
donant lloc al que anomenem agregat ionic, que no és més que la unié dels dos
reactius en una dnica entitat coneguda també amb el nom d'adducte.

Reaccions en fase gas

En general, les persones poc properes al mén de la quimica entenen aquesta
disciplina cientifica com una ciéncia que es dedica tnicament a mesclar
substancies liquides de diferents colors i a observar com aquestes es
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converteixen en una altra mentre surt una miqueta de fum per la boca del
matras. Es cert que la quimica que estudia reaccions en dissolucié o en estat
solid abasta una amplia part de 1'espectre de les reaccions quimiques del nostre
Univers, pero, fixant-nos bé en aquest podem observar que una gran part del
mateix esta formada per matéria en estat gasos, i per tant cal ser conscients de
la importancia de 'estudi d'aquesta part de la quimica per ampliar els nostres
coneixements. I afegiria que a més d'important, el moén de les reaccions en fase
gas, és molt interessant i esta present en la nostra vida quotidiana molt més del
que som capacos d'adonar-nos. I és aqui on s'emmarca el treball recollit en
aquesta tesi doctoral.

Tenint en compte que 1'Univers esta practicament buit, podem considerar el Big
Bang com el punt de partida de les reaccions en fase gas. Rebobinant uns
quants milers de milions d'anys ens trobem amb l'origen de l'univers i la
formacié de les primeres galaxies i del sistema solar. Avui en dia sabem que
existeixen planetes amb i sense atmosfera, i que alguns d'ells presenten formes
de vida mentre que altres no. No sabem per qué so6n diferents, pero és
apassionant que sigui aixi. Un fet observat a l'espai interestel-lar és que alguns
atoms i molecules que hi son presents poden ionitzar-se guanyant o perdent
electrons i donar lloc a un i6. Aquest fenomen no només succeeix a la llunyania
dels estels sin6 que el podem observar a la nostra propia atmosfera, i inclos en
alguns sistemes més propers com processos biologics o metabolics.

Per tant les reaccions en fase gas que involucren ions i moleécules neutres es
troben presents en multitud de processos atmosferics, en la quimica dels estels i
dels satel-lits, en la formacié6 de molécules prebiotiques a 1'Univers, en la
catalisi enzimatica en fase gas o en la formacio6 de diferents tipus de plasmes.
Es una part de la quimica a vegades oblidada en uns temps on les
nanoestructures i les macro-biomolécules estan prenent un creixent
protagonisme. No obstant, la quimica en fase gas té suficient pes i importancia
com per a mantenir el seu lloc dintre del mén de la recerca i del mén de la
quimica i és a la vegada un punt d'unio entre dues ciéncies d'importancia vital
per a la recerca: la quimica i la fisica.

Un dels procediments experimentals més adients per portar a terme aquest
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tipus de reaccions és la técnica de feixos moleculars creuats, amb la qual es
poden determinar de manera acurada els valors de les seccions eficaces de
cadascun dels processos estudiats. Amb aquest técnica s'intenta fer reaccionar
les particules provinents de dos feixos que es creuen en un punt de I'espai,
provocant col-lisions entre elles. L'avantatge d'aquest metode és que fa possible
el coneixement de la geometria de la zona de reaccio i d'aquest manera poder
determinar la seccié efica¢ del procés. La secci6 eficag es pot considerar com
la mida o volum de les molecules que han de col-lidir, sent aquest volum
diferent segons 1'energia del sistema i la reacci6 considerada. Aquesta definicio
s'empra en el marc del model d'esferes rigides, en el qual si dues molécules A i
B s’aproximen, no hi haura interaccié fins que la seva separaci6 relativa no
disminueixi fins a un valor “d”, que podria ser interpretat con la suma dels
radis de les dues esferes. A partir de la determinacié experimental de la secci6
eficac es poden coneixer altres magnituds del sistema i una de les més
importants és la constant de velocitat del procés, que és directament
proporcional a aquesta.

Mecanica Quantica

Alguns dels interrogants més dificils i a la vegada estimulants en el mén de la
quimica és el per qué reaccionen els atoms i les molécules i per qué ho fan de
la manera que ho fan. Molts dels processos quimics que ocorren tant en la
natura com en els laboratoris tenen una explicacié a nivell microscopic, on
atoms i molecules participen activament. Aixi, per a comprendre molts
fenomens i donar una explicacié que s'aproximi a la realitat del que succeeix,
els cientifics utilitzen models. Un model explica un fenomen per mitja d'una
analogia que permet visualitzar-lo construint una imatge mental quan el que
ocorre no es presenta explicitament davant dels nostres sentits. En general el
model constitueix una explicaci6 senzilla i practica que proporciona una
semblanca estructural amb el procés que s'estudia. En aquesta direcci6
disposem de models fisico-quimics i matematics desenvolupats per la mecanica
quantica que ens ajuden a entendre la magia del mon microscopic.
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En l'escala microscopica, els atoms son les unitats que componen les nostres
molecules, els quals tenen una estructura si més no, curiosa. Els diferents
models atomics i la seva evolucié al llarg de la historia de la ciencia és
quelcom que em fascina moltissim. Tenint en compte les limitacions
tecnologiques d'époques anteriors, és admirable com es va poder passar dels
models atomics primitius de Dalton i Thomson, al posterior model de
Rutherford i més tard a 1'atom de Bohr que va evolucionar fins al model
proposat per Schrodinger.

Dalton (1803)
h Thomson (1904)

Rutherford (1911)

LR
t
Niels Bohr (1913)

Schrodinger (1926)

Figura 1: L'evolucié dels models atomics és una de les mostres I'aveng de la mecanica
quantica.

Gracies als resultats dels experiments i a la informacié extreta dels mateixos, es
va poder deduir que els atoms contenien parts en el seu interior que estaven
carregades positiva i negativament i que lluny de ser corpuscles compactes,
tenen en el seu interior una complexa estructura. La qiiesti6 va ser deduir
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després com podien estar col-locades aquestes carregues dintre del volum de
l'atom, enigma que es va solucionar explicant que 1'atom estava format per un
nucli pesat i positiu col-locat al centre i format per protons, i una escorga
composta per electrons que orbitaven a una gran distancia del nucli deixant un
espai buit a l'interior de I'atom. Finalment el model es va perfeccionar afegint
que l'escorca electronica estava constituida per una serie de capes o orbites
conceéntriques ben definides situades a diferents distancies del nucli. No
obstant, el model actual contempla que és impossible determinar exactament la
posicio d'un electré dins l'atom sense pertorbar-la d'alguna manera. Aquesta
incertesa s'expressa atribuint que els electrons estan situats a diferents
distancies del nucli perd formant nivols electronics que es dispersen per tot
I'espai sense poder coneixer la seva posici6 exacta pero sabent que amb una
probabilitat d'un 99% es situen en una zona coneguda propera al nucli de
I'atom. Podem deduir que poc a poc la mecanica quantica va anar prenent
forma aportant respostes que a la mecanica classica se li feia impossible donar.
Incorporant la visi6 de De Broglie de la dualitat ona-corpuscle a la mecanica
quantica, Schrodinger va desenvolupar una funcié d'ona que descriu les
propietats ondulatories d'una particula i, més concretament el comportament
ondulatori de I'electr6 a I'atom d'hidrogen.

B — OBJECTIUS DE LA TESI:

Aquesta tesi té com a objectiu principal I'estudi de les col-lisions entre ions i
molecules neutres, descobrint quin resultat s'observa després de la col-lisio,
sent la formaci6 d'un agregat ionic o bé 1'esdeveniment d'una reacci6é quimica,
dos dels processos resultants més esperats i en els quals es centrara el contingut
de la mateixa.

La primera part de la tesi tracta sobre 1'estudi experimental i teoric de dos tipus
de reaccions: la deshidrohalogenacié de l'iso-bromopropa per col-lisi6 amb
ions alcalins (Li*, Na*, K"), i la deshidratacié de l'iso-propanol per col-lisi6
amb els mateixos cations atomics. En ambdos casos es dona la formacié d'un
agregat ionic (adducte) entre la molecula organica i el cati6 alcali present,
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sempre a energies properes a 0 eV ja que la formacié d'adductes es un procés
que no requereix d'energia minima. Una segona via reactiva trobada per a
aquestes dues reaccions és la perdua d'un atom d'hidrogen provocant en les
molécules organiques inicials la formacié d'un doble enlla¢ entre un dels
carbonis terminals (que s'ha desenllagat del protd) i el carboni central de la
molecula. Juntament amb aquest procés reactiu, que es dona a energies de
col-lisio relativament baixes (entre 0 i 2 eV com a maxim), s’han detectat altres
processos, com la ruptura directa de l'enllac entre I'atom electronegatiu del
reactiu i el carboni al qual es troba enllagat, degut a l'impacte del cati6, quan
les col-lisions es donen a energies més elevades (a partir d'uns 3-4 eV).

L'estudi d'ambdés sistemes s'ha realitzat des de la vessant experimental,
obtenint les seccions eficaces de les reaccions implicades mitjancant un
experiment de feixos d'ions guiats per radio-freqiiencia; i també des de la
vessant tedric-computacional, caracteritzant amb calculs ab-initio els diferents
punts estacionaris del cami de reaccié situat sobre la Superficie d'Energia
Potencial (SEP) on té lloc la reaccid. A més, s'han realitzat algunes dinamiques
directes (calcul de trajectories) que pretenen simular els experiments duts a
terme en el laboratori per complimentar la visié obtinguda de les reaccions
estudiades. L'energia del sistema en cada geometria s'obté a través de calculs
de quimica quantica, mentre que els moviments atomics que porten el sistema a
una segiient geometria s'obtenen integrant les equacions de moviment de
Newton.

En la segona part de la tesi es tracten també col-lisions entre ions i molécules
neutres sent els ions, en aquest cas, cations moleculars en comptes d'atoms, que
provenen de molecules neutres que han estat ionitzades préviament mitjancat
una font del tipus APCI (Atmospheric Pressure Chemical Ionization), i
determinant per espectrometria de masses els productes formats en la col-lisio
entre les molécules carregades i aquelles que sén neutres. En aquest cas, les
condicions a les que es van realitzar les mesures experimentals no van ser a
pressions suficientment baixes com per poder assegurar estar en condicions de
col-lisio unica, fet pel qual no es van poder extreure valors de seccions eficaces
experimentals, sind que només es van fer deteccions dels productes resultants.
La reactivitat estudiada ha estat la dels isomers de férmula molecular C,HsN,
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presents en diferents escenaris interestel-lars, i fent-los reaccionar amb els seus
analegs protonats (C,HsNH"). En quant als resultats presentats en aquesta tesi
ens hem centrat en els del sistema del Cianur de Ciclopropil, mostrant els
productes resultants. En la vessant teorico-computacional d'aquesta segona
part, també caracteritzant amb calculs ab-initio els diferents punts estacionaris
del mecanisme proposat per a la reaccio i que tindria lloc sobre la corresponent
SEP que controla la reaccio.

Com a objectius més concrets a assolir en la tesi es plantegen els segiients:

1 - Mesura i determinacié de la seccié efica¢ de 1'adducte format entre una
molécula organica neutra i un catié alcali: formacié d'agregats ionics

2 - Mesura i determinaci6 de la secci6 efica¢ dels productes formats en
diverses reaccions de deshidrohalogenaci6 i deshidrataci6 d'una molecula
organica neutra induides per col-lisié amb un cati6 alcali.

3 - Mesura i determinacié de la secci6 efica¢ dels productes formats pel
trencament d'una molecula organica degut a l'impacte amb un catié al cali:
dissociaci6 adiabatica.

4 - Caracteritzacio a partir de calculs ab-initio del punts estacionaris del cami
de minima energia de les reaccions anteriors sobre la Superficie d'Energia
Potencial que controla la reactivitat dels sistemes estudiats.

5 - Simulaci6 d'alguns dels processos descrits per dinamica directa “on the fly”.

6 - Determinaci6 dels adductes i/o productes de reacci6 formats entre una
molecula organica neutra i el seu analeg protonat.

7 - Caracteritzaci6 amb calculs ab-initio del punts estacionaris del cami de
reaccié dels processos que tenen lloc entre algunes molecules presents a
l'atmosfera de Tita.

8 - Plantejament de mecanismes pre-biotics.
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Tots aquests objectius estan estretament connectats amb la forma de treballar
que del Grup de Dinamica ha anat consolidant durant els Ultims anys que és
combinar els resultats de les determinacions experimentals amb el modelatge
teoric-computacional de la SEP apropiada per a cada sistema i les simulacions
de dinamiques. L'avantatge d'aquesta forma de recerca permet tenir per una
banda la informaci6 aportada per les mesures al laboratori i, per altra, conéixer
aquells aspectes rellevants a la reaccié perod que el propi experiment no ens pot
aportar. D'aquesta manera teoria i experiment es combinen per donar-nos la
maxima informaci6 i poder aixi extreure conclusions més fiables sobre el
comportament del sistema estudiat.

Per tal de poder comparar la informaci6 i els resultats obtinguts per cadascun
dels metodes (teoria i experiment) és necessari que ambdods es trobin a nivells
comparables i similars dins de 1'ambit en qué son aplicats. Un fet important a
tenir en compte és que cal adequar les condicions experimentals el més
acuradament possible al model teoric que es vulgui emprar, per tal de poder
comparar ambdues vessants de la recerca correctament.

C — ESTRUCTURA DE LA MEMORIA:

Després d'aquesta introduccio, el cos central de la memoria de tesi esta
estructurat principalment en dues grans parts: la primera esta centrada en els
experiments realitzats seguint les linies de recerca del Grup de Dinamica de
Reaccions Quimiques de la Universitat de Barcelona, i en I'estudi
computacional de les mateixes, en les quals s'estudia la reacci6 entre cations
alcalins i molecules organiques neutres. La segona part es va néixer durant una
estada de tres mesos al Laboratori de Fisica Atomica i Molecular de la
Universitat de Trento (Italia), que va tenir lloc a finals de I'any 2013, i durant la
qual l'atenci6 es va centrar en l'estudi de la reactivitat de certs compostos
organics detectats a I'atmosfera de Tita, el satel-lit més gran de Saturn. Aquests
estudis també es van efectuar de forma experimental i posteriorment
computacional determinant els punts més importants de la SEP del sistema.
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Ambdues parts contenen un o més apartats dedicats tant als fonaments teorics
com experimentals en els quals esta basada la recerca seguits de 1'exposici6 i
discussio del resultats obtinguts. A l'dltima part exposen les conclusions més
rellevants a les quals s'ha pogut arribat després d'un analisi detallat dels
resultats. Finalment s'adjunta un apéndix i la bibliografia consultada i utilitzada
per dur a terme la tesi doctoral.
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Capitol 11

Reaccions de deshidrohalogenacio i deshidratacio

There are more things in heaven and earth, Horatio, Than are dreamt of in
your philosophy.

-Hamlet (1.5.167-8), Hamlet to Horatio

A — CONTEXTUALITZACIO:

Les col-lisions i6-molécula neutra s6n processos que ocorren freqiientment al
nostre voltant en escenaris molt diferents i a la vegada molt rellevants de la
natura. L'interés per aquest tipus de reaccions abasta diversos ambits de la
recerca i de la ciéncia, com son els processos atmosferics o aquells relacionats
amb l'astroquimica [2], la catalisi en fase gas, la formacio6 de diferents tipus de
plasmes [3], o fins i tot alguns processos de transferencia de carrega [4,5] o
altres que intervenen en sistemes biologics [6,7]. Entre els diferents ambits
mencionats, son d'especial interes els processos atmosferics relacionats amb el
nostre planeta i amb altres planetes o satel-lits dintre del Sistema Solar, ja sigui
per l'estudi de la seva activitat actual o per la informacié que poden aportar
sobre 1'origen de l'univers i la seva evolucié fins als nostres dies.



Capitol IT — Reaccions de deshidrohalogenaci6 i deshidratacié 14

Alguns dels precursors en l'estudi de les col-lisions i6-molécula esmentades
van ser els cientifics Perel i Aquilanti. En 1969 Perel i Daley [8] van mesurar
experimentalment la secci6 eficag de la reacci6 de transferéncia de carrega
entre atoms neutres de liti i els seus cations Li*. Els resultats obtinguts van
mostrar un comportament oscil-latori de les seccions eficaces experimentals, en
gran acord amb els calculs teorics ab initio que van presentar per al mateix
sistema Li + Li". Per altra banda Aquilanti va estudiar diversos processos de
fluorescéncia induits per la col-lisi6 entre ions Na® i atoms de cadmi
previament excitats [9]. Anteriorment Aquilanti i els seus col-laboradors també
van realitzar diversos experiments impactant cations de metalls alcalins amb
atoms de mercuri, emprant la técnica dels feixos d'ions creuats i obtenint
resultats favorables en la formaci6 d'adductes cati6-atom [10]. Aquests i altres
treballs en la materia de les col-lisions i6-atom neutre van propulsar I'estudi de
sistemes una mica més gran implicant col-lisions entre ions i molecules
neutres.

En 1979 Allison i Ridge [11,12] van publicar els seus estudis experimentals
sobre la deshidrohalogenaci6 d'halurs d'alquil i la deshidratacié d'alguns
alcohols induides per col-lisions dels reactius amb metalls alcalins i de
transicié (Li, Na, Fe, Co i Ni). Els resultats van evidenciar la transferéncia del
grup X (X=Cl, OH) al catio metal-lic i la formaci6 d'una carrega positiva sobre
'atom de carboni. Aquests dos autors van proposar un mecanisme per al cas on
X=Cl on suposaven que, després d'abstreure el clorur, el cati6 corresponent
(etiquetat com M) s'havia d'interposar entre aquest i el doble enlla¢ incipient,
mentre que l'atom de clor es movia per facilitar la formacié d'un enllag amb
I'atom d'hidrogen. L'energia necessaria per desplacar 1'halogen i separar-lo del
carboni carregat positivament és la rad principal de la barrera energica de la
reaccid, tal com es pot observar en el mecanisme dissenyat per Allison i Ridge
que es mostra a la Figura 2.

Aquesta barrera és una conseqiiencia necessaria del fet que el mecanisme
implica l'abstraccio del clorur i la generacio d'una carrega positiva sobre el
carboni [12]. A més van observar que la reactivitat dels alcohols i els halurs
d'alquil amb Li" i Na" augmentava amb el grau de substituci6, (primaria <
secundaria < terciaria). Es van observar aquests resultats malgrat el fet que
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l'energia requerida per eliminar HX d'aquestes especies també va augmentar
amb el grau de la substitucié.

R-X +M*

(@)

HX - M~

O=

Figura 2: Representacio esquematica de la superficie d'energia potencial per a la reaccié
d'un metall alcali amb un halur d'alquil, proposada per Allison i Ridge I'any 1979.

Per al cas dels metalls de transici6 van trobar que, a més de les
deshidrohalogenacions hi havia tres possibles reaccions a elevades energies
amb el trencament directe de I'enllag C-X amb els segiients resultats: MX+R",
MR"+X o MX'+R. Posteriorment Creasy i Farrar [13], entre altres, van
realitzar importants aportacions en aquest camp, gracies als seus experiments
basats en la técnica de feixos moleculars creuats en els quals van observar la
deshidratacié produida quan un feix d'ions Li* creua la mostra en fase gas de
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ter-butanol [14], aixi com les deshidrohalogenacions dels dos isomers (n- i
iso-) del cloropropa i del iso-bromopropa induides per col-lisions amb ions de
liti a baixa energia quan creuen un feix supersonic de molécules neutres a unes
quantes energies de col-lisi6 definides [15].

Seguint les passes iniciades per Perel i Aquilanti, i basant-se també en els
estudis experimentals de Allison & Ridge i Creasy & Farrar, durant els tltims
anys el grup de Dinamica de Reaccions Quimiques ha centrat part de la seva
atencié en els processos adiabatics fruit de les col-lisions entre ions i atoms o
molecules neutres. Dintre de les reaccions que involucren aquest tipus de
col-lisions, unes de les més analitzades i estudiades en el nostre grup en els
ultims anys tant en la vessant experimental com en la teoric-computacional,
han estat les reaccions de deshidrohalogenacio i deshidratacié que tenen lloc
entre atoms carregats positivament (cations) i molecules organiques neutres
normalment polars, on el resultat pot anar des de la formaci6 d'un agregat ionic
o adducte fins a l'obtencié de diferents productes. En aquests ultims casos la
interaccio entre 1'atom carregat positivament i la part més electronegativa de la
molecula neutra indueix tota una serie de reordenacions dels nuclis atomics
presents que finalment donen lloc a una reaccié quimica. Per exemple, una de
les aplicacions o motivacions per a estudiar aquests processos és el fet de que,
en molts casos, el catié que incideix sobre la molécula neutra, a més d'iniciar i
provocar la reaccié quimica, actua com a catalitzador ja que després d'induir
certs canvis en el sistema torna a sortir inalterat d'aquest o simplement
coordinat a les parts més electronegatives dels productes. Si més no, en altres
casos que també presenten interes, el catio participa activament en la reaccio
passant a formar part d'alguns dels productes obtinguts a la reaccid.

Entre els diversos tipus de reacciones induides per les col-lisions amb ions, les
reaccions de deshidrohalogenacié i deshidratacié es caracteritzen per una
banda per la pérdua d'un atom halogen o grup OH (grups funcionals molt
electronegatius) que a més s'emporten un H adjacent present a la molécula. A
més, es déna simultaniament la formacié de dobles enllacos que aporten
insaturacions al cos organic del sistema. Les aplicacions i motivacions d'aquest
tipus de reaccions poden trobar-se en molts diferents camps de la quimica, no
només en aquells relacionats amb sistemes biologics o molécules organiques,
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sind també amb tots aquells on la preséncia d'un catié metal-lic pugui debilitar
un enllag entre dos atoms induint aixi la transformacio6 i reaccio6 posterior.

En la present tesi shan estudiat els dos tipus de reaccions mencionades: la
deshidrohalogenacio per al cas del iso-bromopropa i la deshidratacié per al cas
de l'iso-propanol, en ambdds casos per col-lisions amb el cations alcalins Li",
Na® i K*. Aquests processos impliquen la captura d'un prot6 per part del grup
funcional electronegatiu (Br o OH) i paral-lelament la formacié de dobles
enllacos entre els atoms de carboni implicats en la pérdua d'un substituent. Els
resultats de sistemes similars estudiats previament en el grup [16] [17] mostren
que aquests tipus de processos presenten tres canals de reaccio que esdevenen
posteriorment a la formaci6 d'un adducte [18] [19] entre la molécula neutra i
1'i6 que hi impacta:

/ [R=R---M]* + HX Canal 1
RX+M* — [RX--M]* —> R=R + [HX---M]* Canal 2

N [R]" + MX Canal 3

Sent X = Br o OH, i M=Li, Na, K, segons cada cas. Practicament en la totalitat
dels sistemes estudiats s'ha trobat que la col-lisi6 entre el cati6 alcali i la
molecula organica porta inicialment a la uni6 d'ambdoés reactius en un agregat o
adducte que s'estabilitza per les interaccions electrostatiques existents entre la
carrega positiva de 1'i6 i part més electronegativa del compost organic, I'atom
de Br o el grup OH segons si es tracta de 1'iso-bromopropa o l'iso-propanol,
respectivament. Aquest adducte, tot i no ser estrictament un dels productes de
la reacci6, té un temps de vida mitja suficientment llarg com per a ser detectat
experimentalment amb el nostre aparell, fet que demostra la seva existéncia a
energies baixes o properes a zero [20,21]. El canal corresponent a la formacio
de I'adducte s'ha denominat canal 0 per considerar-se un precursor de la resta
de canals reactius.
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Del canal 3 en deriva un altre canal on R* (C;H;") descompon en C,H;" i CH,,
meta, un gas neutre i estable present a la nostra atmosfera. Aquesta reaccid, tot
i haver estat observada en els experiments realitzats en aquesta tesi, no forma
part de les reaccions estudiades ja que es tracta d'un altre procés reactiu que té
lloc en una superficie d'energia potencial diferent al processos presentats com
Canal 1, 2 i 3. No obstant aixo, el canal 4 ja ha estat ampliament estudiat en el
Grup de Dinamica de Reaccions, i els resultats es poden consultar en treballs ja
publicats anteriorment [22]. També han estat detectats dos processos més de
descomposicio del fragment C;H;" [23] en els quals s'ha observat la formacio6
d'H, (hidrogen molecular) i de C,H, (eteé), que també s6n productes gasosos
estables i coneguts. Algunes d'aquestes descomposicions del fragment C;H;,
com la C;H;" - H, + C3;Hs" han estat observades experimentalment en
reaccions estudiades anteriorment en el grup [24], pero no s'han observat en les
mesures experimentals corresponents a 1'estudi de la present tesi.

Un cop format I'adducte 1'energia continguda en la translacié de 1'i6 passa a
formar part de 1'energia de la supermolécula del sistema. Part d'aquest energia
s'emmagatzema en els diferents modes normals de vibracié de I'adducte, sent
alguns enllacos més propensos a absorbir energia que altres, i per tant tendint
meés facilment a trencar-se. Aquesta reordenacio de l'energia en la vibracié dels
diferents enllacos promou una série de moviments nuclears que indueixen la
veritable reaccid6 quimica a través del trencament d'alguns enllacos i la
formaci6 de nous donant lloc als productes observats de reaccié. En aquests
sistemes l'evoluci6 de 1'adducte porta a tres possibles canals de sortida. En el
canal 1 el cati6 indueix el trencament entre X i el carboni al qual esta unit,
emportant-se un protd d'un carboni adjacent a la vegada que apareix una
insaturacié a la molécula, quedant-se M" coordinat al doble enlla¢ format a la
molecula organica. El canal 2 és exactament igual al canal 1 pero en aquest cas
el metall alcali quedaria coordinat per interaccié no covalent al producte
sortint. El canal 3 presenta una dissociacié adiabatica, on I'enllag entre X i el
carboni central quedaria tan debilitat que aquest es trencaria sense la captura
d'un prot6 que si s'observa en els altres dos canals. En aquest cas el que
succeeix és que M" s'enllaca de forma covalent a X transferint la seva carrega
al reactiu organic.
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Aquests sis processos, tres deshidrohalogencions (iso-C3H7Br + Li"/Na'/K") i
tres deshidratacions (iso-CzH7OH + Li"/Na'/K"), sén els estudiats experimental
i computacionalment a la primera part d'aquesta tesi amb 1'objectiu de detectar-
los i mesurar la seccié efica¢ de cada canal, extreure la seva constant de
velocitat o probabilitats de reacci6 i coneixer i comprendre el seu
comportament a nivell microscopic.

B — FONAMENT EXPERIMENTAL.:

Un cop escollits els sistemes a estudiar s'inicien els procediments
experimentals de mesura amb un aparell de feixos d'ions guiats per
radiofreqiiencia [25] dissenyat i construit durant els darrers anys en el
laboratori del Grup de Dinamica de Reaccions, anomenat RF-GIB
(Radiofrequency - Guided Ion Beam) [25,26], amb el qual s'obtenen els perfils
de dependéncia de la seccié eficag reactiva amb 1'energia de col-lisi6 al centre
de masses® (CM) per als diferents adductes i productes de reacci6 cationics
generats a la reaccio entre la molecula neutra (target) i els ions que viatgen a
través de l'aparell. Amb aquest aparell es poden determinar en unitats
arbitraries les seccions eficaces de la formacié de diferents adductes i altres
productes ionitzats de la reaccio.

A la font d'ions es generen una gran quantitat d'ions alcalins, que avangaran
formant un feix cationic, anomenat feix primari, fins que arribin a la cambra de
reaccio on les molecules neutres romanen quasi quietes (la seva velocitat és
negligible en comparacié amb la velocitat dels cations del feix), de forma que
els ions generats puguin col-lidir amb les molecules del reactiu que es troben
en fase gas. Per tal d'assegurar-nos que les molécules presents a l'interior de

a El centre de masses d'un sistema és el punt geomeétric que dinamicament es comporta com
si en ell s'apliqués la resultant de les forces externes del sistema, de manera que el sistema
format per tota la massa concentrada en el centre de masses és un sistema equivalent a

l'original.
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l'aparell i de la cambra de reaccié son els reactius d'interes, l'aparell té
connectades una serie de bombes de buit gracies a les quals s'aconsegueix
minimitzar la quantitat de molecules d'aire que puguin ésser presents dins de
l'aparell de mesures, fent que la pressio de treball sigui molt baixa. Quan el
feix, que ara conté a més dels ions primaris, una serie de productes formats,
arriba al detector, aquest mesura i detecta la massa i la quantitat de cadascun
d'ells, sent només els productes carregats positivament aquells que es poden
detectar i analitzar.

Un posterior tractament de dades ens permet conéixer les seccions eficaces del
productes formats en unitats absolutes, i aixi poder obtenir magnituds fisico-
quimiques d'interés com serien la seccié efica¢ reactiva o les constants de
velocitat de la reaccio.

B.1 — Diagrama i descripcio de I'aparell RF-GIB

A la Figura 3 es mostra el diagrama de 1'aparell RF-GIB emprat per a realitzar
les mesures experimentals de les intensitats de cadascun dels productes
generats als diferents canals de reaccid, aixi com la intensitat del feix de
cations primaris. L'aparell consta de tres elements principals que son la font
d'ions, un octupol que guia el feix cationic i que actua com a cambra de reaccio
ja que en el seu interior col-lideixen els ions amb les molecules neutres del gas,
i un espectrometre analitzador de masses que detecta les masses de les especies
cationiques que arriben amb el feix. Tots els dispositius que conformen I'aparell
de mesura estan ubicats dintre una camera cilindrica d'acer inoxidable, de 110
cm de llargada i uns 16 cm d'ample, formada per tres doble-T col-locades en
tandem, que és on es connecten les bombes que formen el sistema de buit.
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Figura 3: Esquema de I'aparell de RF-GIB emprat a les determinacions experimentals de
les reaccions de deshidrohalogenacié i deshidratacio.

Un cop assolides les condicions de buit necessaries, 1'experiment s'inicia amb
la generacié d'ions per emissio termoionica, escalfant la font d'ions situada a
l'entrada de l'aparell. La font d'ions és una pastilla solida de silicats [27] que
conté cations alcalins com a contrai6 (HeatWave Labs ref.101142), i per
aplicaci6 d'un corrent electric el material assoleix una temperatura d’uns
1200°C. A aquesta temperatura la difusio dels ions és possible i, per aplicacio
d'un potencial, els cations son extrets de la mateixa per dirigir-los a través del
muntatge. En el cas del liti, a la natura existeixen els isotops °Li i 7Li, sent el
segon més abundant que el primer. En els nostres experiments podem utilitzar
indistintament qualssevol dels dos (en ocasions és interessant disposar de
diferents isotops per evitar problemes si alguns productes coincideixen en la
seva massa), ja que la reactivitat dels isotops d'un mateix cati6 acostuma a ser
la mateixa. A més, els espectres de masses dels feixos primaris han confirmat
que només es produeixen mono-cations i que, en el cas d'utilitzar una pastilla
de °Li*, la proporcié de 7Li* en la mateixa és menyspreable en front a la
proporci6 de °Li* [28], de manera que en el feix primari tindrem només un dels
dos isotops sense que l'abundancia que aquest pugui tenir a la natura afecti a
les nostres mesures experimentals ja que representara una proporcié del 100%.
Per altra banda en el cas dels cations Na®, on no existeixen problemes
d'isotops, no caldra tenir en compte aquestes consideracions a les mesures i no
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s'obtindran productes amb masses isotopiques rellevants. El tercer catié emprat
a les determinacions del laboratori, el K*, presenta els isotops *K* i 4'K*, els
quals es troben en quantitats similars tant a la natura com en el feix cationic
primari provinent de la pastilla i per tant els diferenciem seleccionant una
massa o l'altra en el detector de masses dels productes, tenint en compte que la
proporci6 de “'K* en front a la de **K* és bastant baixa i es pot considerar que
la reactivitat de l'isotop més abundant representa practicament la reactivitat
total del catio6 en qiiestio.

La font d'ions esta muntada en el centre d'un eléctrode conic, carregat amb el
potencial d'extraccié desitjat, el qual concentra el més possible els ions extrets
de la pastilla; pero degut a que els cations tenen una gran repulsio entre ells, el
feix primari d'ions tendeix a expandir-se separant els cations uns del altres, fet
que no interessa per a les condicions experimentals requerides. Per tal de
confinar el feix i evitar la dispersi6 dels cations a la sortida de la font d'ions
estan col-locats dos col-limadors separats per un grup de tres lents
electrostatiques (Einzel A), que focalitzen i confinen els ions en el vol abans de
ser injectats a l'octupol que actuara de guia. Aquest és la part central de
l'aparell, format per vuit barres cilindriques de 200 mm de llargada amb una
geometria quasi perfecta, que atrapa i confina els ions en la direcci6 del feix
primari mitjancat un camp de radiofreqiiencia (RF) altern que minimitza la
seva dispersio a baixes energies [29].

Amb l'objectiu d'aconseguir una pressi6 suficientment baixa, la cambra
cilindrica que conté tots el elements en el seu interior té connectades dues
bombes molt potents (Varian TV 551 i Pfeiffer TC 600), que juntament amb
una rotatoria d'oli que té una trampa de zeolita al seu interior per evitar la
contaminacio del sistema de buit, es combinen per mantenir el buit a l'interior
de T'aparell, sent la pressié de fons de valors que oscil-len entre els 10°-10"7
mbar. A partir de la la pressié de fons, de la pressié d’entrada de gas (que va
des de 107 fins a 10"! mbar) i de la geometria del sistema d’injecci6 s’estima
una pressio a I’interior de la cambra de reaccio, on hi romanen les molecules
del gas objectiu, entorn a 10°-10® mbar, fet que ens permet assegurar que
I'experiment es realitza sota condicions de col-lisid unica. La sensibilitat de
l'equip pot arribar a energies de l'ordre de 10" eV, ja que tot i que podem
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aplicar increments d’energia inferiors (de 0.01 eV), el problema esta en la
distribucio energética del feix primari, que té una incertesa més gran (de I'ordre
de la decima d'eV). Com a resultat tenim que I'error en els increments d'energia
que podem apreciar o distingir a I'hora de realitzar una mesura esta en la
primera xifra decimal de l'energia en eV.

Com s'indica a la Figura 3, I'octupol actua a la vegada com a cambra de reaccid
ja que es troba recobert per un cilindre d'acer inoxidable que el protegeix i que
defineix el volum de la cambra de col-lisions, on s'injecta una petita quantitat
de molécules neutres de gas amb les quals volem fer impactar els ions.
L'entrada del gas en I'octupol esta controlada per una valvula d'agulla molt fina
(model Varian 9515106) situada a la part superior de l'octupol i que esta
destinada a regular el pas del gas. La seva precisio permet que la introduccié
del gas es faci de manera molt progressiva, tot controlant que la pressié dintre
de la cambra es mantingui baixa. A l'interior de la cambra de reacci6 hi
romanen, quasi quietes en comparacié a la velocitat dels ions, les molecules del
reactiu esperant l'arribada del feix de cations. De les col-lisions entre els ions i
les molecules neutres resulten tota una serie d'adductes i/o productes de reaccid
carregats positivament que seran reconduits per viatjar junt amb el feix d'ions
primaris fins a la sortida de 1'octupol. Per tant I'octupol s'utilitza tant per a guiar
els ions primaris com per a la recollida de productes de reacci6 formats al seu
interior per col-lisions i6-molecula.

A la sortida de l'octupol i just abans de l'entrada del quadrupol final hi ha
col-locat un segon grup de tres lents electrostatiques (Einzel B) que tornen a
focalitzar el feix abans de que aquest entri al quadrupol analitzador de masses.
Totes les especies ioniques provinents de l'octupol sén analitzades i
caracteritzades per l'espectrometre de masses, generant un senyal que és
amplificat pel detector multiplicador d'electrons. El dispositiu que actua com a
analitzador de masses consta d'un aparell model Pfeiffer QMA 400 que ha estat
adaptat a les necessitats i caracteristiques del RF-GIB, i que, connectat
adientment a un ordinador que recull la sortida de les dades experimentals,
proporciona i enregistra les senyals d'intensitat de cadascuna de les masses
ioniques detectades en el vol.
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El funcionament de Il'analitzador de masses, l'acci6 de les bombes i el
processament de dades es controlen des d'un ordinador que té instal-lat un
software que controla el funcionament global de I'aparell. Tant els potencials
aplicats a les diferents parts del sistema com la radiofreqiiéncia aplicada a
I'octupol es regulen a través de diferents dispositius monitoritzats que es
sincronitzen manualment. Els escombrats de massa i d’energia s'obtenen a
traves d’un software desenvolupat al grup emprant les eines de l'aplicacio
LABVIEW (© National Instruments).

Els parametres optims de treball per a la radiofreqiiéncia en l'octupol, la
injeccié del gas neutre, els analitzadors de massa i el calibrat ionic estan
ampliament descrits a la bibliografia a les referéncies [29-34].

B.2 — Obtencio i tractament de dades experimentals

La secci6 eficac reactiva [35-37], oy, s'interpreta com 1'area efectiva de reaccié
entre dos atoms o molecules en el pla perpendicular a la direccié en que es
mouen les particules que han de trobar-se a I'espai. Aplicant el model idealitzat
d'esferes rigides, la seccio eficag es pot definir com la seccio transversal del
“volum” de les molécules que han de col-lidir, que seria 1’area efectiva de
col-lisié, en el pla perpendicular a la direccié de la velocitat inicial relativa
entre les dues particules. En la Figura 4 tenim un esquema representatiu del
moment de la col-lisi6 entre dos atoms en el model d'esferes rigides.

Per clarificar el concepte de “volum” de la molécula en el context de la seccio
eficac i les col-lisions entre particules podem interpretar que aquest volum és la
mida efectiva de les molécules en el moment de la col-lisi6: com més grans
siguin aquestes més facilment es trobaran a l'espai. I de la mateixa manera,
com més gran sigui g major sera la probabilitat de la seva trobada i cap esperar
que també major sera la reactivitat del nostre sistema. Aquest mida efectiva
presenta la particularitat de que va variant no només en funcié de la molecula
en qiiestio, sin6 també de 1'energia de la mateixa i de I'altra molecula implicada
en la col-lisi6. Per tant, una mateixa molécula presentara, en general, una
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secci6 eficag diferent en reaccions diverses i aquesta tindra una dependencia
amb I'energia de la col-lisio.

Figura 4: Representacio d’una col-lisié d’esferes rigides d’igual diametre (esquerra) i de
diferent diametre (dreta).

Per tant la seccid eficag és la magnitud fisica amb la qual podem relacionar la
dinamica de la reacci6 amb la seva cinética ja que la constant de velocitat k(vr),
i la velocitat relativa entre els dos fragments que col-lisionen, vg, estan
directament relacionades per la secci6 eficag del procés reactiu a través de
l'expressio k(vr) = o(vr) * vk , on k(vgr) és la constant de velocitat de reaccio
quan els dos fragments col-lisionen a la velocitat relativa vg, i o(vr) és la seccid
efica¢ de la reaccié a aquesta velocitat relativa, o-(vr), que a partir d'ara
etiquetarem com o(vr). La constant de velocitat depenent de la temperatura,
k(T), s'obté a partir de la mitjana de k(vr) d’acord amb la Llei de Distribucio de
Velocitats de Maxwell-Boltzmann: k(T) = < d(vr) - Vg >, tal i com s'especifica
a l'equaci6 2.0:

k(T) = Zi,ij(i)fB(j)f Ui,j(Vr)V:'f(V:JT)dV: (2.0)

on faq i fsq son les probabilitats de trobar la particula A en l'estat i i la particula
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B en l'estat j, en el cas que les particules considerades tinguin estructura i estats
interns vibracionals i/o rotacionals, g;j(vr) és la secci6 efica¢ depenent de la
velocitat relativa, vr és la velocitat relativa i f(vr;T) és la funci6 de distribucié
de velocitats de Maxwell-Boltzmann per a una temperatura T donada en
condicions d’equilibri. La secci6 efica¢ mesurada al laboratori no és aij(vr)
siné que correspon a la g;j(vr) ja multiplicada per les funcions de distribucions
d'estats faq 1 fsw ja que la mesura experimental es realitza sobre la mitjana de
tots els estats accessibles per al sistema.

Les dades obtingudes experimentalment a través de les mesures son senyals
d'intensitat de corrent generades per cadascun dels productes presents en la
reaccié en el moment en qué el feix d'ions arriba al detector, on també queden
enregistrats els senyals de les molecules de reactius que no han reaccionat i
d'alguns intermedis amb temps de vida prou elevat com per poder arribar al
detector, com seria el cas dels adductes de col-lisi6. Aquests senyals son
qualitativament una bona aproximacio de la reactivitat de cada canal i a més
son proporcionals a la quantitat de producte que arriba a l'espectrometre en
funci6 de l'energia de col-lisi6, per tant sén també proporcionals a Gexp. Pero
aquests senyals no son encara veritables corbes de seccions eficaces. Per poder
obtenir els valors de les seccions eficaces reactives cal fer un tractament de les
dades que proporciona I'aparell de mesura.

Energia del feix d'ions primaris i CM

Cal tenir en compte que els senyals de cada producte estan enregistrats en
funci6 de l'energia de col-lisi6. Com que les molecules del gas neutre romanen
quasi quietes en comparacio amb l'energia cinetica del ions que volen en el
feix, cal que coneguem molt bé l'energia d'aquests ultims. La majoria dels
cations (Li*, Na* o K*) generats per efecte termoionic a la font d'ions i utilitzats
per a les col-lisions i6-molécula dels experiments es troben en el seu estat
electronic fonamental. Els ions son extrets de la pastilla aplicant-hi un cert
voltatge, de forma que l'energia cinética nominal de laboratori (LB) d'aquests
correspon a la diferéncia de potencial entre aquest voltatge extractor i I'aplicat a
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les guies cilindriques de 1'octupol per on passaran els ions just després de ser
extrets de la pastilla. Per altra banda, 1'energia cinetica real dels ions pot diferir
en alguns electronvolts de l'energia cinética nominal de laboratori degut a
perdues de voltatge a les connexions de l'aparell. Per tant, per a poder
determinar amb la major exactitud possible 1'energia real d'aquests cations es
duu a terme un procediment de correccié de l'energia anomenat “Metode
d'Analisi de Potencial Retardat”, per al qual utilitzarem I'octupol com
lI'analitzador de potencial descrit a la Referéncia [29]. El multiplicador
d'electrons detecta i enregistra la intensitat del senyal de 1'i6 primari (Io) a
mesura que anem variant el voltatge de l'octupol en l'interval d'energies de
treball desitjat.

A la Figura 5(a) es pot observar que aquest senyal no té una pujada
perfectament vertical com ho seria en un sistema ideal, on tots els ions tindrien
exactament la mateixa energia en el mateix instant (i 1'energia a partir de la
qual comencem a detectar els ions seria l'origen d'energies), sin6 que tenim un
petit interval d'energies en el qual els ions van sortint de la pastilla fins que
s'estabilitza el senyal del feix primari enregistrat pel detector. Per poder doncs
determinar un unic origen d'energies, es pren la derivada d'aquest senyal
d'intensitat, que déna una distribuci6 gaussiana (o molt similar) d'energia del
feix ionic, essent 'energia del maxim del pic el valor de 1'origen d'energies del
nostre experiment, que en aquestes condicions es pot determinar amb una
precisi6 de +0.05 eV (podent fer-ho fins a 0.01 eV). A mode d'exemple
il-lustratiu, a la Figura 5(b) es mostra aquesta distribucié d'energies del feix
primari, corresponent al senyal d'intensitat mostrat a dalt, i amb el canvi
d'origen d'energies ja aplicat. La distribuci6 experimental d'energies (punts
vermells) té una forma quasi Gaussiana (linia negra), excepte per una petita cua
corresponent als ions més lents o a inestabilitats del propi feix primari.
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Figura 5: (a) Intensitat de feix primari de cations Li" en funcié de I'energia de laboratori
dels ions. (b) distribucié d'energia del feix de cations Li* (derivada de la corba d'intensitat
en a).En els dos casos l'escala d'energia ha estat desplacada tenint en compte
I'origen d'energies definit pel maxim de la corba en (b).

A l'exemple mostrat a la Figura 5 I'ample total a la meitat del maxim (FWHM)
de la gaussiana de distribuci6 d'energia té un valor tipic d'aproximadament 0.7
eV en en el marc de LB, donant una mesura de la precisié en la determinacio
de l'energia del feix d'ions. En conseqiiencia, per a un valor nominal de LB,
Elab, I'energia de laboratori mitja Eb [29, 38, 39] ve donada per la formula
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E,, = [ EP(E,E,)dE @.1)
0

on P(E,Eiab) és la distribucié Gaussiana normalitzada de les energies cinetiques
dels ions, E, centrada a I'energia de laboratori mesurada, Eje. L'equacio 2.1 no
s'ha d'aplicar a valors d'energia per sota del FWHM de la distribuci6 energetica
gaussiana del feix idnic, ja que es poden incrementar els errors per sobre de
limits acceptables.

Pel que fa a l'energia transversal dels ions (energia cinetica perpendicular a la
direcci6 de propagaci6 del feix), va ser estudiada per Teloy and Gerlich [40]
demostrant que, en l'interval d'energies emprats en els nostres experiments,
aquesta component de I'energia hauria de ser molt petita i per tant no la tenim
en compte.

En l'estudi de processos de col-lisions unicament és possible conéixer l'energia
relativa al centre de masses (CM), per tant hem de considerar les energies
cinetiques tant dels cations que impacten com de les molecules objectiu del
gas neutre. Suposant una molecula neutra objectiu A, amb massa ma, aquesta
col-lidiria amb un i6 del feix de massa mj, 'energia cinetica Eo del CM es
calcula amb I'expressio

= £ (2.2)
E=F —4 2.2
0 lab m,+m,;

Cal tenir en compte que les molecules neutres objectiu que romanen a la
cambra de reaccié tenen un moviment térmic aleatori que condueix a una
distribuci6 de 'energia de col-lisi6 per a cada energia nominal donada de 1'i6
entrant, efecte anomenat eixamplament Doppler, i que esta estudiat amb detall
per varis autors [29,41-43]. Degut a aquesta distribucié de I'energia de col-lisid
relativa al CM, la secci6 efica¢ reactiva mesurada experimentalment en funcié
de l'energia cinetica dels ions, gef(Eo), pot diferir de la secci6 eficag real en
funcié de l'energia relativa al CM, o(E). Per tant, per a un feix d'ions mono-
energetic, la seccio eficag efectiva de la reaccio relativa al CM queda definida
segons la Referéncia [33] mitjancant la segiient integral de convolucié:
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T E
0, (E))=[ (-=)*f(E,E,)0(E)dE 2.3)
0

Eo

on f(E,Eo) és la distribucio de l'energia d'interaccié deguda a 1'eixamplament
Doppler. Per tant els nostres resultats experimentals de secci6 eficac seran
valors de seccid eficag efectiva, gef(Eo) i no de seccio eficag real, o(E). No
obstant, si considerem la baixa temperatura a la que es duen a terme els nostres
experiments, aquesta correccié no cal ser aplicada a energies per sobre d'un eV,
ja que la propia energia de 1'experiment és superior a la component térmica de
les molecules. A energies baixes més properes a zero podria ser interessant
aplicar-la, pero tenint de nou en compte la imprecisié en la distribucio de
l'energia del feix primari s'ha decidit no realitzar la correcci6 ja que no
suposaria un guany real en quant a la precisio de les mesures. Per tant els
resultats donats per a les reaccions exposades es refereixen directament a
Oef(Eo).

Seccions en unitats absolutes. Calibratge de I'aparell

Després de l'aplicacié del tractament exposat a l'apartat anterior els senyals
d'intensitat dels productes s'han transformat en corbes de seccions eficaces,
pero aquestes estan en unitats arbitraries i no en les unitats absolutes de mesura
a les quals estem acostumats, raé per la qual és adequat tenir en compte les
segiients consideracions.

Per obtenir la funci6 d'excitacio tant dels adductes com dels productes formats
a la reaccio estudiada a cada energia LB dels ions, el quadrupol analitzador de
masses mesura i enregistra els senyals dels ions primaris i dels ions formats
durant 0.1 segons (o interval de temps similar, segons les caracteristiques de
cada reaccio). A una energia de col-lisié fixada, les seccions eficaces son
obtingudes aplicant la ja coneguda equacio (similar a la lley de Lambert-Beer):
Ii/ Ip=0in; 1, on I; i Ip son les intensitats mesurades (en unitats arbitraries) per a
cada adducte o producte de la reaccié i per als cations primaris, respectivament,
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n; la densitat de molécules de gas objectiu a la cambra de reacci6 i I és la
llargada del cami efectiu dins de 1'octupol.

En les condicions en que es duen a terme els experiments, donada una energia
relativa al centre de masses (Eo), la intensitat de senyal del feix d'ions primari
(Io) sol ser uns tres o quatre ordres de magnitud superior a la intensitat dels
senyals corresponents als diferents ions produits per la reaccié (I;), i aplicant
|'anterior expressio de relacio d'intensitats és obtinguda la g.f(Eo) experimental
amb la segiient equacié:

Geff(EO) = T nl (2.4)
0

El problema que presenten les dades experimentals és que, al no coneixer la
geometria de la zona de col-lisio ni la densitat exacta de molecules de gas
presents, els resultats de gef(Eo) son obtinguts en unitats arbitraries, pero seria
molt més interessant disposar de les seccions en unitats absolutes amb les quals
després podem operar i calcular altres magnituds del sistema. Aquesta
conversio d'unitats es pot aconseguir mitjancant un procés de calibratge de
l'aparell experimental, el qual es pot realitzar si es coneix la seccié efica¢ en
unitats absolutes d'una reacci6 concreta i es duu a terme en el nostre dispositiu
i aixi determinar el valor de n i I, podent obtenir els valors de les seccions en
unitats absolutes. Per calibrar experimentalment les magnituds n i I a I'aparell
RF-GIB s'han seguit les indicacions ja exposades a la Referéncia [21],
comparant els resultats d'una reacci6 coneguda i ja publicada amb els obtinguts
en el nostre aparell.

Seguint aquest procediment la calibraci6 del I'aparell RF-GIB per obtenir
seccions en unitats absolutes (A2), es va reproduir I'experiment dut a terme
anteriorment per Hideya Koizumi i P.B. Armentrout [44], on van mesurar la
funci6 d'excitaci6 de la formaci6 de 1'adducte entre el catié Li* i una molécula
de dimetoxieta (DME), formant el complex [Li—-DXE]*. Els resultats obtinguts
amb l'aparell RF-GIB [24] tenen un comportament molt similar i estan molt
d'acord amb els exposats a la Referencia [44], permetent normalitzar les
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nostres mesures amb les seves a partir de la relacié existent entre les dades
d'ambdé6s experiments. D’aquesta manera i treballant en unes condicions
determinades per la configuraci6 geomeétrica de 1’aparell utilitzat, es pot
determinar un factor de calibrat (corresponent en el nostre cas a 2.1 A?) de
manera que podem convertir les nostres seccions arbitraries en seccions
absolutes. També es va aplicar aquest procediment de calibratge en el cas del
Na* i el K*, per als quals es varen obtenir uns factors de calibrats molts similars
als obtinguts per al Li" [21], i per tant s'aplica sempre el mateix factor de
normalitzacio.

B.3 — Calcul de constants cinétiques

Un cop mesurades les seccions eficaces efectives en funci6 de 1'energia del CM
en unitats absolutes, podem obtenir facilment els valors de les constants de
velocitat corresponents a cadascun dels canals de la reacci6 i calcular la
constant del procés global estudiat experimentalment. Aquestes determinacions
seran sempre a una energia de col-lisio fixada, ja que el valor de g.fvaria amb
I'energia cinetica dels ions, Eo. Per tant tenim que la constant de velocitat és
directament proporcional a la velocitat relativa entre els fragments implicats a
la col-lisid, vg, i a la seccié efica¢c mesurada a aquesta velocitat, o(vr) :

k(vR)ZG(vR)-vR (2.5)

on el valor de vr es pot calcular facilment a partir de 1'energia del CM, Epy,
tenint en compte la massa reduida del sistema implicat a la col-lisié, y:

1
E,= Ey(vR)z (2.6)

A partir de I'equacio6 2.5 és facil deduir que les unitats de la constant cinética
del procés seran A3 - s - molécula, que sén equivalents a dm? - s - mol!,
unitats més comuns en cinetica.
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Per la combinacio de les equacions 2.5 i 2.6 observem que deff s pot expressar
tant en funci6 de l'energia cinética relativa dels ions (Ep) com de la velocitat
relativa entre els fragments (vr). Un cop més, no podem referir-nos a una sola
velocitat relativa fixa, sind que existeix tota una distribucié de velocitats
possibles que segueix la funci6 de distribuci6 de Maxwell-Boltzmann i que
depen de la temperatura a la que es troba el sistema, T, i de la constant de
Boltzmann, ks :

: Bt}

_ U
T)=4n| —-—
f(ve.T) & 2k, T

2
kT (Ve)” exp
D'aquesta funcié de distribuci6 obtenim una gamma de velocitats per al sistema
a cadascuna de les temperatures de treball diferents. A temperatures baixes
aquesta funci6 es troba més centrada al voltant d'un valor de velocitat
predominant, mentre que per a temperatures elevades la funcié s'eixampla
abastant un gran espectre de velocitats accessibles per a les particules del
sistema, efecte que podem observar a la Figura 6.

La conseqiiencia és que per a temperatures elevades del sistema la incertesa
sobre la velocitat de les particules presents creix, per tant cal tenir en compte
aquesta distribucié i la temperatura de treball a 1'hora d'obtenir la constant
cinetica del procés. Per a una temperatura donada, integrant 1'equaci6 2.5 en
tot l'interval de velocitats accessibles a aquesta temperatura segons la funci6 de
Maxwell-Boltzman, representada per l'equaci6 2.7, tenim la segiient equacid
que és integrada numericament per obtenir la constant de velocitat de la reaccio
a partir de les dades experimentals:

0

= | o(ve) Vi f (v, T)d v, (2.8a)
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i que a la vegada és analoga a I'anterior equaci6 2.0 pero per a particules sense
estructura interna, com seria considerant el model d'esferes rigides.

Com que les seccions eficaces mesurades experimentalment s'obtenen en
funcio de l'energia en el centre de masses i no pas en funcio de les velocitats, a
la practica se sol emprar la segilient equacio per a calcular la k(T):

k(T) = G(ER)'VR(ER)'f(ER;T)dER (2.8b)

—3

on la Funci6 de Distribucié de Velocitats de Maxwell-Boltzmann és substituida
per la Funci6 de Distribucié d'Energies o Distribucié de Boltzmann que, sent
analoga a la de velocitats, ens simplifica el procés de calcul. A 1'equaci6 2.8b
o(ERr) és la secci6 eficag reactiva mesurada en funcié de l'energia relativa al
centre de masses, Vg és la velocitat relativa en el centre de masses i f(Er;T) és la
Distribucié de Boltzmann d'energies per a una temperatura 7. En aquesta
equacié el limit inferior de la integral, Eo, correspon al llindar energétic de la
reaccio, que per a reaccions sense llindar té un valor de 0.
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Probabilitat

Velocitat

Figura 6: Funcio de Distribucié de Velocitats de Maxwell-Boltzmann, que indica la
probabilitat de trobar una particula amb una certa velocitat, a diferents temperatures. La
incertesa en la velocitat de la particula augmenta en augmentar la temperatura del
sistema.

C —ESTUDI COMPUTACIONAL.:

Per complementar les dades experimentals mesurades i tractades com s'ha
exposat a l'apartat anterior, s'ha dut a terme un estudi teoric-computacional del
sistema basat principalment en calculs ab initio amb 1'objectiu de trobar el
perfil energétic, o cami de reaccid, que concordi amb els processos trobats
experimentalment. A vegades la vessant computacional pot fins i tot aportar
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tota una serie de dades o informacié que al laboratori és impossible poder
extreure.

Per tal de caracteritzar correctament els perfils energetics s'han realitzat calculs
d'estructura electronica per localitzar els punts estacionaris del mateix,
utilitzant el metode Hartree-Fock (HF) per a un estudi inicial de la Superficie
d'Energia Potencial (SEP), i el metode Mgller-Plesset de segon ordre (MP2)
per a l'obtencio de resultats computacionals més elaborats. Les bases amb les
que s'ha treballat per a realitzar els calculs han estat principalment la 3-21g, la
6-31g(d,p) i la 6-311g(d,p), sent la segona la que s'ha emprat per realitzar la
gran majoria tant dels calculs que s'exposaran al llarg de la tesi com els
presentats a les publicacions relacionades amb aquests treballs. Per connectar
els diferents punts estacionaris de la PES i definir una coordenada de reacci
s'han efectuat calculs amb el métode IRC (Intrinsic Reaction Coordinate) que
permet demostrar quins minims i estats de transicié pertanyen al mateix procés
reactiu formant un veritable cami de reacci6. Aquests tres metodes estan
degudament descrits en els segiients apartats d'aquest capitol.

Amb l'objectiu de realitzar alguns calculs de dinamiques directes dels sistemes
exposats a la tesi, també s'han caracteritzat els perfils energetics de les
reaccions esposades amb la Teoria del Funcional de la Densitat (DFT),
comparant el resultat obtingut per part de diferents funcionals amb el que déna
I'MP2 i decidir quin d'ells proporciona un perfil més semblant al que dona el
metode de Mgller Plesset. L’estudi de dinamica molecular a través de dinamica
directa, que també és coneguda com dinamica “on the fly”, calcula l'energia del
sistema en cada punt de la trajectoria, sent més assequible computacionalment
parlant fer la dinamica amb DFT que amb MP2. Per al cas de les dinamiques la
base emprada ha estat la 6-311g(d,p) ja que és la que ddna resultats més
semblants als exposats en els perfils energetics. Els fonaments que descriuen
I’estudi per dinamica molecular “on the fly” estan també descrits en els
segiients apartats aixi com els avantatges i inconvenients que presenten dintre
de l'estudi computacional. L'objectiu de les dinamiques és obtenir seccions
eficaces mitjancant I'acumulacié de mdltiples calculs de trajectories aleatories
i, aplicant posteriorment un tractament estadistic sobre el resultat de cada
trajectoria, obtenir aixi distribucions de probabilitat. No obstant aixo, si el
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nombre de trajectories no és suficientment elevat com per a poder extreure una
informaci6 clara i fiable de l'estadistica, les diferents trajectories ens poden
aportar informaci6 sobre el mecanisme dels diferents canals reactius i la seva
semblanca o discordanca amb el perfil energétic del cami de reacci6 plantejat
amb els calculs ab initio, complementant i contrastant aixi la informacié ja
obtinguda anteriorment.

En els segiients apartats s'exposen els fonaments teorics més rellevants sobre
els quals es basen tots els calculs computacionals realitzats en la tesi i les
interpretacions extretes dels resultats obtinguts.

C.1 - La funcié d'ona i I'equacié de Schrodinger

En mecanica quantica el comportament d'un sistema microscopic i les
propietats que el defineixen estan descrits per una funci6 d'ona, ¥, la qual
conté tota la informacio accessible i mesurable del sistema, tal com va plantejar
De Broglie el 1923 amb la seva teoria generalitzada d'ona-corpuscle. Per a
obtenir els valors especifics de les magnituds fisiques, com seria per exemple
I'energia del sistema, s'ha d'operar sobre la funci6 d'ona amb |'operador
mecanic quantic associat a aquesta magnitud. Per al cas de l'energia del
sistema, E, aquest operador és el Hamiltonia, H.

L'aplicaci6 dels operadors i I'obtenci6é d'informaci6 a partir de la funcié d'ona
no és quelcom trivial. En aquest sentit, una gran aportacio a la mecanica
quantica la va fer el fisic austriac Erwin Schrodinger, que va desenvolupar l'any
1925 I'operaci6é del Hamiltonia sobre la funcié d'ona amb I'equaci6 que porta el
seu nom, Equaci6 de Schrodinger, i que descriu l'evolucié temporal de la
funci6 d'ona associada de De Broglie d'una particula amb massa no relativista.
A partir de la teoria d'ona associada de De Broglie i de I'aplicaci6 del principi
de conservacid de I'energia en el context de les ones, Schrodinger va arribar a
la segiient expressio6 per a un sistema monodimensional:
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_ h? 92¥(x,t)
2m  0x?

+V(x,t)¥(x,t) = ih—"

Aquesta equacié, sent facilment generalitzable per a tres dimensions, té un
paper protagonista en la mecanica quantica ja que representa per a les
particules microscopiques (electrons, atoms, etc...) I'analeg a la segona llei de
newton en mecanica classica. L'equacio 2.9 va ser anomenada Equacio de
Schrodinger dependent del temps, que és el cas més general de 1'equacié d'ona.
La podem trobar en la notacié abreujada escrita com 1'evolucio6 en el temps de
la funcié d'ona:

N A Y
HWY=—ih— .10
ih— (2.10)

on H (equaci6 2.11) representa I'operador Hamiltonia provinent de 1'equacié de
Hamilton de mecanica classica. En el cas de sistemes conservatius el
hamiltonia classic representa l'energia total del sistema.

~  h2 92 o
H__ﬂaxz’LV(x’t) (2.11)

Sovint és interessant abordar problemes de caire estacionari, on V no depengui
de t (com el moviment d'un electré en un orbital atomic), en aquests casos la
funcié d'ona admetria solucions separables de la forma W(x,t)=y(x)o(t),
que és la notaci6 d'ones estacionaries on la part espacial /(x) és independent de
la part temporal ¢(t). Donat que V no depén de t, H només operaria sobre la
part espacial, i la part dreta de 1'equacio 2.9 tindria un valor constant, per tant
l'equaci6 quedaria simplificada en el que anomenem 1'Equacié de Schrédinger
independent del temps (també anomenada dependent de I'espai):

—h2 92V (x)
2m 0x?

+V (X)W (x)=E¥(x) (2.12a)
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HY=EW (2.12b)

En aquesta versi6 de l'equaci6 de Schrodinger, H és també I'operador
Hamiltonia, que és hermitic i esta associat a I'energia E; i ¥ és una funcio
propia d'aquest operador. La funci6 d'ona del sistema és per tant una solucié de
I'equacié de Schrodinger independent del temps, la qual només té solucions
fisicament acceptables per a certs valors de E, els quals s'anomenen autovalors
o valors propis de l'energia. Per a cada valor propi, Ej, existeix també una
funcié propia, ¥i, que descriu dit estat d'energia. L'equacié de Schrodinger
dona les energies quantitzades del sistema, i proporciona la forma de la funcio
d'ona, de manera que puguin ser calculades altres propietats. Per tant la solucio
de l'equaci6 implica la cerca d'ambdds termes, quedant l'equacio 2.12
expressada de la segiient manera:

HY =EW, (2.13)

Aquesta expressio i altres analogues, Q,,W;=q;¥;, s'utilitzen per a extreure el
valor propi de qualssevol operador que actui sobre la ¥. Els valors propis g;,
han de ser discrets, i en aquests casos es pot dir que la variable fisica

relacionada amb l'operador Q,, estd quantitzada. En quant a l'optimitzaci6
d'estructures i prediccio de camins de reaccid es sol emprar la versio
independent del temps, emprant ones estacionaries.

De les equacions 2.12a i b es pot deduir que A és una combinaci6 d'operadors
d'energia cinetica i potencial de les particules del sistema, quedant el
Hamiltonia dividit en varis termes:

—~ A

H, =T+V=T+

A A
n e

+Vo etV tV,, (2.14)
Aqui, T fa referéncia a l'energia cinética i V fa referéncia a l'energia potencial,
sent n els subindex referents als nuclis i e els referents als electrons. Els

operadors que incorporen dos subindex fan referéncia a interaccions entre
particules.
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La soluci6 exacta de HW=EW és inviable, per aixo es fan algunes
aproximacions basades en models fisics que tinguin sentit. Una d'aquestes
aproximacions és la de Born-Oppenheimer, que considera els nuclis fixos en
unes posicions determinades mentre que els electrons es mouen al seu voltant,
podent desacoblar aixi el moviment electronic i nuclear a la funcié d'ona d'una
mateixa molecula. Com que els nuclis s6n molt més pesants que els electrons el
seu moviment és molt més lent, per aixo es mantenen fixos, i es resol 1'equacio
per al cas dels electrons obtenint una funcié d'ona electronica. D'aquesta forma
el nucli percep els electrons com si fossin un nuvol de carrega, mentre que els
electrons senten els nuclis com si estiguessin estatics, adaptant-se
“instantaniament” a qualssevol posici6 o moviment dels nuclis i mantenint
l'equilibri amb el sistema nuclear. Sense aquest desacoblament resultarien
practicament impossibles els calculs de mecanica quantica o fisica molecular.

Amb aquesta aproximacié 7', sera nul-la, obtenint un hamiltonia electronic

—~ ~ ~ ~ ~

H,, que és suma dels termes 7, + V, + V_+ V,  ion V , perauna

ne ce nn
separacio internuclear donada, sera una constant. El hamiltonia electronic
dependra de les posicions dels nuclis perd no dels seus moments, i la funci6
d'ona total es podra separar en una funcié d'ona electronica i una funci6é d'ona
nuclear on cada part es podra calcular separadament. Com que les posicions
dels nuclis es consideren constants, per H . a les coordenades nuclears seran
parametres i aquest dependra només de les coordenades electroniques, tenint
un hamiltonia diferent per a cada configuracié nuclear. Per tant les coordenades
nuclears (R) també seran un parametre per a la nostra funci6 d'ona, la qual pot
ser expressada mitjancant una expansio de funcions electroniques, ¥i(R,r), amb
uns coeficients, Wy(R), que podem escollir que siguin funci6 de les
coordenades nuclears, com es pot observar a I'equacié 2.15,

W (R;r)=2, W, (R)W,(R;r) (2.15)

i=1

on ¥, ((R) sén les funcions propies del Hamiltonid nuclear, mentre que
W (R, r) sén les funcions propies del Hamiltonia electronic. Tenint en compte
la forma de I'equaci6 2.15 de la funcié d'ona total, s'arriba a una expressié en el
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desenvolupament de l'equaci6 de Schrodinger on hi ha uns termes que no
depenen de la funci6 d'ona electronica (Wi(R)), mentre que uns altres termes si
involucren sumatoris per a tots el estats electronics. Aquests tltims sén els
acoblaments no adiabatics de primer i segon ordre, i tenen importancia quan
es considera la influéncia de tots els estats electronics sobre un estat electronic
concret.

Els acoblaments entre estats adiabatics de primer ordre son nuls si Wi no €s
degenerada en la seva component espacial, mentre que els de segon ordre
podrien ser diferents de zero. En aquest punt, una altra aproximacié aplicable
en el tractament de 1'equacié de Schrodinger és 1'aproximacié adiabatica, en la
qual es negligeixen els acoblaments no adiabatics d’un estat amb els altres i
amb si mateix, fet que representa només una petita correccié de Vin [45].
Suposem a la molécula o sistema constituit per una agrupacié de masses
puntuals (nuclis) immerses en un potencial efectiu conseqiiéncia de les
interaccions mutues, el qual regira els seus moviments. En aquesta aproximacio
separem el moviment dels nuclis i els electrons, com que els electrons veuen
als nuclis immobils a cada instant, quan el nucli es mou els electrons segueixen
el moviment adiabaticament sense transicions abruptes entre diferents estats. El
navol electronic esta a cada instant de temps en un Unic i mateix estat quantic
estacionari, i per tant s'assumeix que l'estat quantic dels electrons no varia
durant el procés de col-lisi6 en tot el rang de configuracions nuclears a través
de les quals passa el sistema. Els processos reactius que compleixen aquestes
condicions son de tipus adiabatic.

C.2 — Metodologia del calculs ab initio

Tal i com s'acaba d'exposar, per tal de conéixer les propietats que defineixen un
sistema microscopic cal solucionar l'equacié de Schrodinger del mateix. Aquest
tipus de calculs, també anomenats d'estructura electronica, estan basats
principalment en les lleis de la mecanica quantica, més que en mecanica
classica. Els estats quantics, l'energia i altres propietats relacionades amb un
sistema a escala atomica s'obtenen resolent l'equacio de Schrodinger, d'aqui
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que s'hagi desenvolupat tot un conjunt de metodes de calcul emprats amb
l'objectiu de solucionar-la. No obstant aix0, no es coneixen solucions exactes
d'aquesta exceptuant el cas de I'atom dhidrogen i altres sistemes
monoelectronics que es caracteritzen per la seva elevada senzillesa, pero no pel
seu interes con a sistemes quimics. El fet que només puguem resoldre de
manera exacta sistemes amb un sol electr6 demostra que la part més delicada
en la resolucié de sistemes polielectronics és aquella que tracta la manera en
qué el moviment d'un electr6 influencia el d'un altre; concepte que anomenem
correlacio electronica. La correlacio electronica és la interacciéo entre els
electrons en un sistema quantic. El terme correlacio es pren de l'estadistica, i
significa que dues funcions de distribucié f(x) i g(y) no sén independents entre
si, sin0 que estan correlacionades, degut a que en variar una en varia l'altra.
Per tant les solucions que ofereixen els métodes emprats sén aproximacions i
estan limitades pel tractament que cadascun en fa de la correlacio electronica.

El terme ab initio prové del llati i significa “des del principi”. S'anomenen aixi
els calculs computacionals que es sustenten directament en principis teorics,
com seria per exemple la resolucio de I'equacié de Schrodinger, sense incloure
cap mena d'informaci6 experimental. Les aproximacions aplicades sén
usualment de tipus matematic, tals com fer servir una funci6é simplificada o
obtindre una solucié aproximada d'una equacié diferencial. Un dels metodes
aproximats més emprats és 1'anomenat metode Hartree-Fock (HF), en el qual
s'aplica I'anomenada aproximacio de camp mitja, que té en compte l'efecte
conjunt de tots els electrons sobre cada orbital.

El calcul que s'efectua amb el metode HF és de tipus variacional®, fet que
implica que les energies calculades s6n iguals o més grans a l'energia exacta
del sistema, i degut a I'aproximacié de camp mitja el métode HF déna sempre

a El métode variacional es basa en el Teorema d'Eckart, el qual estableix que el valor
esperat de l'energia obtingut a partir d'una funcié aproximada, ®, que compleix amb les
condicions de contorn del problema, és superior a I'energia exacta de I'estat fonamental, Eo.
Si @ estd normalitzada: <® | H | ®> > Eo , on la igualtat només es compleix si @ es la

funcié d'ona de 1'estat fonamental, ¥o.
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energies més grans que l'energia exacta, tendint a un valor limit anomenat
“limit Hartree-Fock” ja que el seu procediment no té en compte la interacci6
total entre tots els electrons del sistema. La segona aproximaci6 del métode HF
és el tipus de funcions emprades per construir les combinacions lineals que
descriuen els orbitals moleculars, les quals seran comentades més endavant.

La teoria de Hartree-Fock déna un tractament inadequat de la correlacié entre
els moviments dels electrons dins d'un sistema molecular, especialment entre
els electrons d’espins oposats. Aquesta teoria considera els moviments dels
electrons com independents uns dels altres. Aix0 condueix a una energia de
repulsio electro-electr6 elevada i com a conseqiiencia també a una energia total
alta. L'energia de correlacio es se defineix com la diferéncia entre l'energia de
Hartree-Fock i I'energia experimental.

La majoria dels calculs ab initio comencen per un calcul HF seguit de
correccions posteriors per millorar la contribucié de les interaccions entre els
electrons. Alguns d'aquests metodes, que inclouen més adequadament la
correlacio electronica, estan basats en el tractament directe de la funci6 d'ona i
son: la Teoria Pertorbacional de Moller-Plesset (MPn, on n és l'ordre de la
correccié), el metode generalitzat d'enllag-valencia (GVB), el
Multiconfiguration Self Consistent Field (MCSCF), la Configuration
Interaction (CI) o la teoria Cupled Cluster (CC). En conjunt, aquests metodes
s'anomenen calculs correlacionats o Post Hartree-Fock, i solen donar valors
meés acurats de l'energia electronica que el HF, el qual se sol emprar com a punt
de partida o referencia per aplicar després la correccié de la correlaci6. Un
metode ab initio alternatiu és la Teoria del Funcional de la Densitat (DFT), en
el qual I'energia total s'expressa en termes de la densitat electronica total en lloc
de fer servir la funcié d'ona. En aquest tipus de calculs hi ha un Hamiltonia
aproximat i una expressio aproximada de la densitat electronica total. Un dels
avantatges del DFT és que és molt més barat computacionalment parlant que
qualssevol dels metodes basats en la funcié d'ona que inclouen correlacié
electronica, pero la seva validesa per alguns sistemes esta qiiestionada per una
part de la comunitat cientifica.
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L'aplicacio dels diferents metodes ab initio (HF, MP2, CC, DFT, ...) sobre
'equaci6 de Schrodinger té com a objectiu trobar-ne la solucié de la mateixa i
caracteritzar el major nombre de configuracions nuclears del sistema. Aquest
conjunt de solucions conformen geomeétricament una superficie anomenada
superficie d'energia potencial (SEP). Els punts estacionaris de la superficie
d'energia potencial que son més rellevants i tenen una connexié directa amb
estructures estables de les molécules s6n els minims. Pero el que ens interessa
realment es poder definir un cami de reaccié que connecti tots aquests minims
de manera que interpreti el procés reactiu dut a terme al laboratori. La connexio
dels minims localitzats a la SEP es fa a través dels punts de sella de primer
ordre, els quals corresponen a veritables estats de transici6 entre dues
geometries estables del sistema.

A continuacio es descriuen detalladament les teories i metodes aplicats per
resoldre I'equacio de Schrodinger independent del temps per a les estructures
associades a les reaccions objectes d'estudi.

Teoria de Hartree-Fock

La Teoria de Hartree-Fock és un metode aproximat per obtenir la funcié d'ona
electronica i I'energia d'un sistema en el seu estat fonamental. Es un métode de
camp autoconsistent ja que opera de manera iterativa en la resoluci6 de
I'Equacio de Schrodinger a partir d'un Hamiltonia aproximat. El problema de la
repulsio interelectronica no fa possible resoldre 1’equacié de Schrédinger d’una
forma exacta en sistemes polielectronics, pero si trobar-ne una solucié propera.
Una de les formes emprades per fer-ho va ser la proposada per Hartree i Fock, i
consisteix en considerar un camp electronic mitja que depén de tots els
electrons del sistema i calcular l'efecte que té aquest camp sobre cada electro.
El sistema vindra determinat per la funci6 d'ona que compleix l'equaci6 de
Schrodinger HP=EW, i tenint en compte que Fock va indicar que una funcié
d’ona electronica adequada per descriure un sistema microscopic ha de complir
el principi d’exclusi6 de Pauli, sabem que aquesta funci6 ha de ser
antisimétrica respecte a l'intercanvi de coordenades dels electrons.
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Degut a que el nostre Hamiltonia és no relativista no inclou I'efecte de 1'espin
electronic, per tant necessitem incloure aquesta caracteristica dins de les
funcions que conformen la funcié d'ona electronica total. Partint d'aquestes
premisses, la funci6 més senzilla compatible amb el principi de Pauli per a un
sistema amb N electrons és un determinant d’Slater constituit per N
spinorbitals, Xi:

(W o) = X1 %o K Koo K1 Ko ) (2.16)

On Yo és la funci6 d'ona electronica de I'estat fonamental, que queda
expressada com un unic determinant de Slater. No obstant, moltes vegades per
descriure correctament un sistema necessitem més dun determinant de Slater,
per tant aquelles solucions que només consideren un sol determinant per definir
la Wit donen una solucio aproximada, que segons cada cas sera acceptable o
no. Per a aquells sistemes on la funci6 dona es pugui representar
adequadament mitjancant un sol determinant, l'equacié de Schrodinger
monodeterminantal sera una solucié adequada, i és aquesta la que ens
proporciona el metode Hartree-Fock.

El métode HF ens indica que els millors spinorbitals que conformen el
determinant de Slater que farem servir com a funcié d'ona sén aquells que
minimitzen 'energia electronica del sistema, sent aquesta:

E0:<1Po|ﬁ|lpo>:

“ 1 B B
=Za<><a|h|><a>+52ab<xaxblraéIxaxb>—<><a><,,rab1 Yo Xa) (217)

~ I 2 Z4 e L.
on h:—EV —ZA — és l'operador hamiltonia monoelectronic, sent Za el
F4
nombre atomic dels nuclis al qual orbiten els electrons. El segon i tercer terme

de I'expressioé corresponen a I'energia bielectronica, que consta de la integral de
Coulomb (J,) Yu(%sl7alxax,) i de la integral de bescanvi ( I?ab)
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>l %Xl F i % %) - A més aquests orbitals han de ser ortonormals per
complir les equacions de HF.

L'operador monoelectronic h correspon a la suma de l'energia cinéetica dels
electrons més la interaccié electré-nucli, la integral de Coulomb J ab
representa la repulsio electro-electré, mentre que la integral de bescanvi [/(\ab
és l'energia associada a l'intercanvi entre dos electrons de dos spinorbitals
diferents pero amb el mateix estat d'espin. Aixi com l'energia cinéetica d'un
electro i la seva atraccio o repulsié amb els nuclis i la resta d'electrons si tenen
un analeg classic, la integral de bescanvi no té un equivalent en el mén
macroscopic amb el qual relacionar-la, i apareix com a conseqiiéncia de
l'antisimetria de la funci6 d'ona emprada.

A partir de l'equacié 2.17 i limitant-nos ara a tractar els sistemes de capa
tancada (que son els que estan implicats en la primera part d'aquesta tesi), hem
de tenir present que tots els termes on a = b sén 0 ja que és impossible que un
electrd interaccioni amb si mateix. En quant a l'operador de Coulomb és
evident que la interaccié que a genera en b és la mateixa que la de b generada
en a, quedant J =7 », - Per tant podem expressar 1'operador de Coulomb de

la seguent manera.
1 Z j — z - ZN j 2.18
2 ab* ab a=14%b>a " ab ( 1 )

En el cas de I'operador de bescanvi tenim la mateixa situacid, quedant també
una expressié més adequada:

Z:ab I?abzzcjz\;lzé\ia ]?ab (2'19)

Com que ens centrarem en la solucié de sistemes de capa tancada, és a dir,
sistemes amb un nombre parell d'electrons on tots els electrons a estan
degudament aparellats amb el seu respectiu electré f3, el determinant de Slater
utilitzat per a la resoluci6 de l'equaci6 de Schrodinger pren la segiient forma:
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|lpo>:|X1>_(1Xz%z---xaia----XNm)_(N/ﬁ (2.20)

En el cas simplificat d'un sistema amb dos electrons tindriem la segiient
notaci6 on queda demostrat que el determinant de Slater compleix
adequadament la condici6 d'antisimetria:

W =y (1)7,(2))=[Xel L) ZalL)
X X

=%(xau)xa(z)—m)xa(z)) @21)

En aquestes dues expressions X, simbolitza l'electré a amb ms = 1/2 localitzat
a l'orbital a, i X. simbolitza l'electr6 § amb ms = -1/2 localitzat al mateix
orbital a.

Tenint en compte aquesta distincid, les interaccions coulombiques podran ser

entre electrons del mateix orbital, J o bé entre electrons d'orbitals diferents,

aa ’
J « - El nombre de repulsions entre electrons que comparteixen orbital sera
igual al nombre total d'orbitals, mentre que el nombre de repulsions entre
companys de diferents orbitals sera 4 vegades més gran (a-a, a-f3, S-a, B-B), i
expressarem 1'equacio 2.18 per a I'operador de Coulomb de la segiient manera:

A

1 ~ ~ ~
E zab ‘]ab:ZZZI Ziy\ia‘]ab:zz]j:/zl Jaa + 4 Zt]z\zzl ll)v>/z Jab (2'22)

sent N el nombre d'electrons i N/2 el nombre d'orbitals. En el cas de 1'operador
de bescanvi, sabent que aquest només actua sobre electrons del mateix espin,
tenim que (%, %, )=(Xal %) =1 1 (%a|%0)=(%ul%,) =0, per tant els casos on
a = b resulten 0 i en aquells on b > a tenen un valor que és la meitat que per al
cas de l'operador de Coulomb perque el bescanvi d'electrons només es pot
efectuar amb aquells que tinguin el mateix valor d'espin. D'aquesta manera
l'equaci6 2.19 es pot escriure de forma analoga a l'anterior:
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/\

T3 K= TLIN R, =2 N0 N0R, e

Aquests canvis efectuats a les expressions dels diferents operadors que

—_

componen l'operador Hamiltonia electronic, H,, ens permeten construir un

e’
~

nou operador, F', anomenat “operador de Fock”:

~ NI2 ~ N/2,\ NI2 N/Z,\ NI2 N/2,\
Fzzzazl haa+za:1 z Z ab Z Zb>a
(2.24)

NI2 A N A~
on el terme 2 Z h,, correspon a Za:] (x,|h,l%,) ja que, com que estem

sota la condicio de capa tancada, els electrons que es troben en el mateix
spinorbital tenen la mateixa energia cinética i la mateixa atraccio cap al nucli.

A A A~ A~ A ~

v=J b Kp=K,, 1que J, =K

aa aa ?

Tenint en compte que J es pot expressar

a

l'operador de Fock de forma més reduida:

=2 ZN/z ] ZM Z;vj J [?ab (2.25)

Un cop construit l'operador de Fock, és possible resoldre l'equacié de
Schroédinger i trobar els spinorbitals que minimitzen l'energia aplicant el
principi variacional. Aquests spinorbitals han de ser necessariament
ortonormals per poder aplicar el desenvolupament que s'ha mostrat
anteriorment. Fent Us del multiplicadors de Lagrange ens assegurem de
l'ortonormalitat de les funcions trobades:

N/ZA N/2 N/2 /\ o~
F=22, hy+2 2 25— Ky
> ZZ,WZ o (Xl %) —0a)  (226)

Aplicant 1'expressio 2.26 a l'equacié de Schrédinger i desenvolupant a partir
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del principi variacional s'arriba a:

NI2 NI2
[+, (21, =K )%=, MaXe 2.27)

On l'interior del claudator és l'operador de Fock, X« sén els spinorbitals que
formen la funci6 d'ona i Aa son les energies de cada orbital. De manera
matricial i generalitzant 'expressio per a la funci6 d'ona total:

FW =W\ (2.28)

On Wy és la combinacid de spinorbitals i A és la matriu que conté els elements
Aab. L'operador de Fock és un operador monoelectronic, el que implica que els
valors continguts a la matriu A sén els valors propis (energia de cada orbital), i
el problema es pot tractar com si fos un problema de camp central on els
orbitals X« tenen forma d'harmonics esférics®. Per poder assumir que els valors
continguts a A son realment les energies de cada orbital necessitem
diagonalitzar aquesta matriu a través d'una matriu unitaria U:

FW,U=W,UU LU

FW,U=W,UE
FW,'=W,'¢€ (2.29)
W, =W, U

L'operador de Fock i la matriu U sén funcions de Wo i no de Wo' pero esta
demostrat que F no canvia després d'una transformacio unitaria [46]. Per tant
els valors propis de la matriu diagonal & son les energies dels orbitals. Amb

a Un camp central és un camp de forces conservatiu on I'energia potencial d'una particula

només dependra de la distancia a un punt fixe anomenat centre o font del camp.
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els orbitals obtinguts es construeix de nou l'operador de Fock i es torna a
operar, repetint el procediment fins que els orbitals d'entrada i sortida siguin els
mateixos, que és quan s'arriba a l'autoconsisténcia. D'aqui que es digui que el
metode HF és un métode de Camp Autoconsistent (en angles, Self Consistent
Field o SCF). El problema principal d'aquest métode és que els orbitals tenen
forma d'harmonics esférics, que no sén expressions amb les que es treballi
comodament, i la resoluci6 de I'equaci6 de Fock es fa gairebé inviable.

La soluci6 del problema dels orbitals de Fock va ser proposada simultaniament
per dos cientifics: Clemens C. J. Roothan i George G. Hall, amb les que
actualment coneixem com equacions de Roothan-Hall. En aquestes equacions
el determinant de Slater |W,) no es tracta matematicament com a tal durant la

resolucio, sind que es treballa amb una funcié d'ona expandida que és
combinaci6 lineal de funcions conegudes: els orbitals atomics. Aquest
tractament s'anomena LCAO (Linear Combination of Atomic Orbitals). La
teoria LCAO suposa que cada orbital molecular és expressat en termes d'una
base formada pels orbitals atomics, {®,] :

K
%= 2, Cpi |©,) (2.30)

on C,, son els coeficients que volem optimitzar durant la resolucié de
I'equaci6 i que donen la participacié de I'orbital atomic @, dins de l'orbital

molecular ;. Si substituim aquesta expressio a I'equacio 2.29 arribem a:

~ K K
F ZHZI C!vli |(I)H> = Zu:l Cui |(Du> Ei (231)

Durant la resoluci6 de l'equaci6 de Fock que inclou el tractament LCAO,
expressio 2.31, es buscara el valor dels coeficients que minimitzen I'energia i es
trobaran nous orbitals @, '. Degut a que els termes J w1 K . del hamiltonia

monoelectronic depenen dels orbitals @, de tota la resta d'electrons, l'equacio
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esdevé un problema no lineal que s'ha de resoldre per un procediment iteratiu;
per tant la manera de resoldre I'equacié és estimar uns orbitals inicials i operar
amb l'equaci6 de Fock per a cadascun d'ells, obtenint un nou conjunt { Q)H'}
que es fara servir per construir de nou l'operador de Fock i tornar a operar,
repetint el procediment fins que els orbitals d'entrada i sortida siguin els
mateixos. En aquest moment haurem arribat a I'autoconsisténcia.

Com que s'ha de complir la condicié d'ortonormalitat dels orbitals moleculars,
multipliquem la darrera expressié per l'esquerra per (®,(j)| obtenim
l'expressio:

K ~ K
Zuz] C,. (®,|F|®,) = Zuz] C,(DD)E @32

on al terme (@, |F |®,) l'anomenem Matriu de Fock i el formulem com

F, ,ial terme (@, |<I>u> se'l coneix com matriu o integral de solapaments,

vu o
S, que si la base és ortonormal valdra 1. En notaci6 matricial l'equacio
Roothan-Hall [47], és una equacio secular, i quedaria expressada com:

FC=S§CE¢ (2.33)

A T'expressio matricial 2.33 se la coneix com Equacié de Roothan-Hall, si
aquesta equacié prengués la forma d'una pseudoequaci6 de valors propis, €
seria una matriu diagonal que contindria els valors de les energies dels orbitals.
El requisit necessari per arribar a aquesta situaci6 és que la matriu de
solapaments § sigui igual a la identitat, fet que implica que les funcions que
la componen formin una base ortonormal. Matematicament 1'Equacié de
Roothan-Hall representa una diagonalitzacié matricial on la suma dels valors
propis obtinguts conforma I'energia electronica total del sistema, sent els
vectors propis els coeficients de la combinaci6 lineal de les funcions de base.
Per tant la resolucio total de l'equacié requereix l'ortogonalitzacié de les
funcions de base mitjancant: F' C'=C"' & . Les energies dels orbitals sén els

valors propis de la matriu de Fock transformada: F' =s"Fs? [46].
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La funci6 d'ona quedara constituida per una combinacié lineal d'orbitals
atomics @, o funcions de base que sén combinacions lineals d'orbitals tipus
Slater (STO), o d'orbitals tipus Gaussia (GTO). Degut a aquesta aproximacio la
majoria de calculs HF produeixen una energia major al limit Hartree-Fock. Els
orbitals STO estan descrits per una funcié dependent de coordenades esfériques
que contenen el terme e :

® (o, n,1,m0,&)=Nr"e"Y, (0, D) (2.34)

onr, B i @ son coordenades esferiques i Yim és la part relacionada amb el
moment angular (una funcié que descriu la forma de I'orbital). Els termes n, [ i
m son els nombres quantics principal, de moment angular y magnetic,
respectivament. Encara que aquests orbitals descriuen bastant bé el
comportament dels electrons al voltant del nucli, sén dificils de tractar i fallen
en el tractament dels electrons que conformen un enllac entre dos atoms.

L'alternativa utilitzada so6n els orbitals GTO, que son funcions de base que
contenen una exponencial de tipus e®’, en comptes de e®. A més les

coordenades emprades en aquest cas sOn cartesianes, que son més facils
d'integrar. Un Gaussia cartesia centrat en un atom pot representar-se com:

G,-)j,kZNx; yl e (2.35)

on i, j i k son integrals no negatives, a és un exponent orbital, xq, ya i Za SON
coordenades cartesianes amb origen en a i N és la constant de normalitzacié
Gaussiana.

A la practica, la base utilitzada per tal de descriure la funci6 d'ona té molt a
veure amb la fiabilitat dels calculs. Una base prou gran, generalment, pot
minimitzar l'error d'un calcul Hartree-Fock en l'energia total de l'estat que
representa i deixar-lo per sota de 1'1%. No obstant és cert que aquest 1% restant
inclou energia de correlacié necessaria per resoldre adequadament molts
problemes de naturalesa quimica.
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Dintre de metode Hartree-Fock la funci6 d'ona antisimétrica que descriu els
electrons del sistema s'aproxima per un sol determinant de Slater. No obstant,
les funcions d'ona exactes no solen poder ser representades com a determinants
unics ja que la descripcio monodeterminantal no té en compte la correlacio dels
electrons d'espin oposat, el que porta a una energia electronica superior a la
soluci6 exacta de l'equaci6 de Schrodinger no-relativista dintre de
l'aproximaci6 de Born-Oppenheimer. Aixi doncs el limit Hartree-Fock (la
menor energia que es pot obtenir amb aquest metode) esta sempre per damunt
d'aquesta energia exacta. Lowdin va anomenar energia de correlacio a aquest
diferéncia entre l'energia limit HF i I'energia exacta del sistema. L'energia més
baixa i més exacta es trobaria en superar 'aproximacio de Born-Oppenheimer i
a més incloure correccions relativistes.

En realitat una part de la correlacié electronica si es considera dintre del
metode Hartree-Fock: l'intercanvi electronic, que descriu la correlacio entre
electrons amb el mateix espi. Aquest concepte, que evita que dos electrons amb
espins paral-lels es trobin a la mateixa regi6 de 1'espai, rep el nom de correlacié
de Fermi o forat de Fermi. Per tant, el problema principal que presenta el
metode Hartree-Fock és l'abséncia d'una part de correlacio electronica a 'hora
de calcular I'energia, que es pot incloure posteriorment en forma de correccio.
Aquesta correcci6 de I'energia total pot ser negligible en alguns casos, pero en
ocasions la seva manca pot ocasionar greus errors en la determinacié de
l'energia del sistema. Encara que el métode HF és un bon metode de partida,
s’han desenvolupat tota una série de métodes anomenats “Post Hartree-Fock”
que van enfocats principalment en resoldre el problema que aquest presenta en
quant a la correlacié, aixi com també a la millora en la descripci6 dels orbitals
moleculars. Els resultats obtinguts amb els metodes Post Hartree-Fock
presenten una major qualitat ja que s'apropen més als valors mesurats
experimentalment representant millor la realitat dels sistemes estudiats. A
continuacio es descriu la Teoria de Pertorbacions de Mgller-Plesset de segon
ordre, que és el metode que s'ha emprat per realitzar els calculs ab initio
corresponents a l'estudi computacional de la primera part de la tesi.
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Teoria de Pertorbacions de Mgller-Plesset

La Teoria de Pertorbacions de Mgller-Plesset, MPn, millora el meétode de
Hartree-Fock afegint efectes de correlacié electronica a través de la teoria de
pertorbaci6 de Rayleigh-Schrédinger (RS-PT), generalment fins al segon
(MP2) [48,49], tercer (MP3) o quart ordre (MP4). En alguns casos es pot fins i
tot calcular fins a un un cinque ordre (MP5) pero el cost computacional sol ser
molt elevat. La Teoria de Mgller-Plesset no és un metode variacional, per aixo
l'energia calculada podria ser en alguns casos menor que 1'energia real de 1'estat
fonamental, perd en canvi si que és un metode autoconsistent a cada nivell,
igual que el HF. La idea principal del metode es va publicar ja al 1934 per
Christian Mgller i Milton S. Plesset [50], i al llarg dels anys s'ha anat polint i
millorant el tractament matematic en que es basa la teoria, tal i com es pot
consultar en qualssevol bon llibre de mecanica quantica.

La teoria de pertorbacions de MP és un cas especial dintre de la teoria de
pertorbacions de RS, en la qual es considera un Hamiltonia d'un sistema de
referéncia no pertorbat, H o » que té funcions i valors propis coneguts, i un petit
terme addicional d'energia potencial (normalment extern) que representa una

pertorbaci6 per a aquest sistema de referéncia, V ,com es mostra a 1'equacié
2.36:

H=H+V (2.36)
on H representa el Hamiltonia total del nostre sistema d'interes. S'assumeix
que la pertorbaci6 és relativament petita en comparacié amb la part del sistema
que podem resoldre de manera exacta i, a més, en la nostra analisi també
assumirem que els valors propis d'aquesta part del problema que si podem
resoldre son no degenerats.

En aquest context l'equacié de Schrodinger per a l'estat pertorbat W, és la
segiient:

HY =(H+V)¥ =E W, (2.37)
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on n pren els valors n = 1, 2, 3, ..., representant els diferents estats pertorbats
discrets. D'aquesta equacio en coneixem les funcions i els valors propis de H,

Hw! =gy (2.38)

on, si V és suficientment petit, esperem que W, i E, siguin molt propers a
11’510) i E(no ), respectivament. El que busquem és un procediment amb el qual
puguem millorar sistematicament les funcions i valors propis de H , de
manera que aquests s'apropin cada vegada més a les funcions i valors propis de
del Hamiltonia total. Aquest resultat es pot obtenir introduint un parametre A
real i adimensional, que controla la pertorbacio i pot prendre valors entre 0 i 1

segons el grau d'afectacié de la mateixa dins el sistema. El Hamiltonia del
nostre sistema esdeveé:

H=H +AV (2.39)
i en conseqiiencia l'equacié de Schrodinger pren la forma:
HY =(H+AV)¥ =E W, (2.39b)

En la teoria MP la funci6 d'ona d'ordre zero és una funcié propia exacta de
I'operador de Fock, el qual serveix com a operador impertorbable, i la
pertorbacio és el potencial de correlaci6. A la RS-PT quan A pren valors majors
de 0 la pertorbacié és inclosa a l'energia i a la funcié d'ona, que passen a ser
una energia i funcio d'ona pertorbades. En aquest cas ambdues s'expressen com
a una suma infinita de contribucions de complexitat creixent mitjancant
sumatoris de poténcies de A:

W, =limy, AW (2.400)

n->o



Capitol IT — Reaccions de deshidrohalogenaci6 i deshidratacié 56

— lim z (2.40b)

n->o

Aquestes expressions no son més que expansions de ¥, i E, en series de Taylor
en potencies de A:

NOEER\ D RV Ay B\ A EL (2.41a)
E =EY+2AEV + 2E? + BEY + .. (2.41b)

A~

on, si H, és escollit correctament, V és petit i 'expansié de la pertorbacio

convergeix rapidament. Anomenem E(,,’)

(13 ”

a l'energia d'ordre “i”; si substituim

les darreres expressions a l'equaci6 de Schrodinger independent del temps
tenim que 1'equacio de valors propis per a n — c es converteix en:

(Hy+AV) -(ZLO A IP(H")):(Z?:O ?\iE(,f))'(Z?:O Al (.42

Els sumatoris es poden truncar en la poténcia de A desitjada, A¥, donant aixi una
equaci6 de la pertorbacié d'ordre k (k= 0, 1, 2 ... n). En un sistema amb A = 1,
tindrem el segiient conjunt d'equacions per a diferents valors de k:

HWV=E9 oo (2430
H W+ VWl =gy fUg® oy (o 43p)

He?+vVw=g" )q!fquf})lprEﬁf)w(o’ k=2 (2430
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i aixi fins a I'ordre k desitjat. Les expressions a les que s'arriba amb la Teoria de
Pertorbacions no sén exactes, ja que l'energia exacta pot ser obtinguda només
si el parametre A de l'expansi6 és molt petit. Per efectuar les integrals

corresponents es multiplica per 'esquerra per 11;510)

* i tenint en compte que les
funcions que hi participen sén ortonormals, (W' |@'y=1 i (¢! | wl)y=0,

obtenim les segiients expressions per a I'energia de diferents ordres k :

<1P | H, |1P " k=0 (2.44a)
E(nl):<llf51°) | 7wl k=1  (2.44b)
<1IJ | 7w )y k=2 (2.44c)
<1P |V|1P ) k=3 (2.44d)

La Teoria de Pertorbacions MP2, que ha estat I'emprada per alguns dels calculs
realitzats en aquesta tesi, es trunca en el terme de A°, corresponent a k = 2, i per
tant la correcci6 en l'energia és de segon ordre. En aquest cas l'energia total del
sistema €és la suma segiient:

s = E B EE = (00| T, [0+
+(WO | V[N () 7l (0s)

Com que volem obtenir una expansio de la pertorbaciéo per a l'energia de
correlacio, en la Teoria MP es considera que H, és el Hamiltonia Hartree-
Fock, un sumatori dels operadors de Fock monoelectronics:

=> f(i) (2.46)

Per coneixer l'energia d'ordre dos necessitem coneixer préviament les energies
d'ordre zero i u, per després sumar-les totes. L'energia d'ordre zero és el primer
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terme del sumatori 2.45, on k = 0 i A = 0, per tant aquesta és simplement
0)yy(0)
by i

n n

I'equaci6 de Schriodinger per al sistema no pertorbat: I/L\IO‘P(,]0> =E
'energia del primer terme és l'energia Hartree-Fock, E . El segiient pas és

conéixer l'energia d'ordre u, a partir de 1'equacié 2.44b. Aquesta és simplement
el valor esperat del Hamiltonia de la pertorbacié mentre el sistema esta a 'estat
no pertorbat. La interpretacié de la correccié de primer ordre de 'energia seria
considerar que la pertorbacié és aplicada pero mantenim el sistema en l'estat

quantic |1P,(1°)> , que és un estat quantic valid encara que ja no és un estat propi
de l'energia, i per tant la pertorbaci6 provoca que l'energia mitjana d'aquest
estat s'incrementi en (W' | 7 |l .

Per obtenir la correccié de primer ordre de I'energia de 1'estat propi necessitem
l'expressi6 anterior H,W\'+VW!” = 9wy Wy qon, reordenant

termes i tenint en compte 1'equacio6 2.44b, obtenim:

A~

(EY—H) W= —EY) W=y =@ | 7 |w) el
(2.47)

Una de les maneres de resoldre aquesta equacié és expandint |1Pf1”> com
|‘Pfll)>:zm dPw on |W®) sén funcions propies de H,. Com que
aquestes funcions propies sén ortonormals, si multipliquem 1'expressio
|‘P,&1)>:zm dw") per l'esquerra per (W'°'| obtenim (W!” =gl A
més, com que aquestes funcions sén ortogonals entre si, tenim que
(WO @ =0 i per tant a\’=0. Per tant el “ket” |W!") es pot expressar
com:

wih=> el (el el (2.48)

on m sén els possibles estats excitats. Amb aquestes consideracions, tenint en
compte que les funcions d'ona d'ordre zero son ortogonals, si multipliquem

l'equacio 2.47 per l'esquerra per <1P(,,?)| obtenim la segiient expressio:
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(EV'—Ew | wih=(w! | 7w (2.49)

on m # n, segons l'equacio 2.48. Reordenant termes i multiplicant per la dreta a
banda i banda per |111f2)> obtenim la correccio de primer ordre a l'energia:

(0)
|1P > Zm¢n<lp 0|V|an>

n m

[p'y (2.50)

La correcci6é de primer ordre en I'energia de la n-éssima funcié propia té una
contribucié de l'energia de cadascun dels estats propis on m # n. Pero el
Teorema de Brillouin [46] [51] [52] diu que “les monoexcitacions no
interaccionen directament amb la configuracio de l'estat fonamental”, sent les

(0)

integrals del tipus (¥ |7 | w'Y=0 iguals a zero, ja que W s6n les

funcions propies de H, que conformen el determinant de referencia Hartree-
. 0 s . o .
Fock, i Wf,) son les funcions amb les que construim els determinant de les

monoexcitacions. Per tant 1'energia de les excitacions on un sol electré es mou
d'un orbital n a un m és 0, sent el resultat de l'energia de primer ordre

. , 0 1
necessariament zero. D'aqui que la suma EY+E" resulta ser novament
l'energia de Hartree-Fock:

EX+EY = (W | Hy (W) +(wl? | V | wly=

(W) H, |WY)=Ey (2.51)

Amb aquest resultat deduim que només les dobles excitacions son les que
contribueixen a l'energia MP2 (Ewpz). Fent servir 1'expansio 2.48 a l'expressio
2.44c per a l'energia de segon ordre, trobem la segiient expressio per a l'energia
d'ordre dos:

EX=(w? | 7 wih=3 (w7 e (wl el @s2)
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i utilitzant I'equaci6 2.49, finalment s'obté E ) dela segiient manera:

(0) 177 [ql0) 0) 17 o)
E Zm#n o

n E(O)_E(O)
() |V (W) P2
= zm;r&n _E(O) (2.53)

que és l'expressio desitjada per a I'energia de segon ordre [53]. Amb l'energia
de correlaci6é de segon ordre, 1'energia electronica total ve donada per l'energia
Hartree-Fock més la correcci6 de segon ordre del metode Mgller-Pleset
E=Ey+Eyp,.

Per obtenir les correccions d'ordres superiors es procedeix de manera similar,
expandint, segons l'expressio |‘Pﬂkfl)>zzm¢n |1P(,,,?)><1P£,? ) |‘Ii(nk71)> la funcié
d'ona d'ordre inferior, multiplicant per <1P(,S)| I'equacio6 2.43 corresponent a k-
1, i combinant l'expressio resultant de Eflk) amb la 2.49 per a substituir
o | V)

n m

l'expressio de <1I’(,,?) |‘P£,k71)> per . Per al cas de k=3 tindrem

l'expressio segiient per a la correcci6 de tercer ordre,

=V | wih=3 DY e (el el =

m;tn

_y (WO 7wy (w7 ety
- m#n o

m#n

(2.54)
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que finalment quedara expressada com:

(| e | 7 v | 7))

EE;): Z m _
[#m#n (EiO)_EE:,))xEEqO)_EEO))
0) | 57 1qglo)y |2
- E” Zm;«én (E(O)_ E(O)) 2 (2.55)

L'expressio 2.55 és la correccio d'ordre k=3 per a l'energia de correlacié
electronica segons el metode Mgller-Pleset. El procediment es pot repetir
successivament per generar les correccions d'ordres superiors, observant que el
cost computacional augmenta significativament en incrementar el valor de k. A
la present tesi els calculs computacionals d'estructura electronica s'han realitzat
a nivell MP2, amb k=2. Per tant, amb aquests resultats es pot observar que la
teoria MP2 afegeix part de la correlacié electronica que no es troba inclosa en
el metode Hartree-Fock, el que implica que aquest metode sigui més costds
computacionalment. Per aquest motiu no es caracteritza de forma completa la
SEP dels processos dels sistemes estudiats a la present tesi, sind que s'exploren
aquelles zones de major interes quimic, caracteritzant principalment els punts
estacionaris implicats a les reaccions tractades aixi com la connectivitat entre
ells al llarg de I’evolucio de la reaccio.

C.3 — Superficies d'Energia Potencial

Actualment, el coneixement de la reactivitat quimica en referencia a
mecanismes i camins de reaccio es fonamenta en calculs mecano-quantics, en
concret la construccié de superficies d'energia potencial representa un repte en
els estudis teorics de les reaccions. Amb l'objectiu de descriure l'espai complet
de configuracions d'un sistema es poden arribar a realitzar calculs ab initio per
a més de 12000 geometries, rad per la qual la construccio de les superficies de
potencial no es presenta com un problema trivial. Per a sistemes reactius de
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mida petita (tres o quatre atoms) la construcci6 de la SEP és un procés
relativament desenvolupat, pero 1'esfor¢ computacional (métode de calcul +
conjunt de base + nombre de punts) és molt gran i llarg, motiu pel qual aquesta
metodologia és inviable avui dia per a sistemes grans.

La reaccio quimica es pot descriure com la reordenacio pas a pas dels atoms
del sistema mitjancant una trajectoria continua del moviment dels mateixos
sobre 1'espai de configuracions moleculars. Sota l'acceptacié de I'aproximaci6
de Born-Oppenheimer i I'aproximaci6 adiabatica se soluciona I'equacio
electronica de Schrodinger mitjancant els calculs ab initio per a suficients
configuracions del sistema tractat com per a poder construir amb aquestes una
hipersuperficie d'energia potencial sobre la qual es mouen els nuclis, tenint en
compte que el nivol electronic pot reajustar instantaniament la seva posicio al
desplacament nuclear, de manera que a cada estat quantic del nivol electronic
li pertany wuna hipersuperficie d'energia potencial diferent. Aquesta
hipersuperficie de potencial, que satisfa alhora ambdues aproximacions,
descriu com canvia I'energia d'un sistema molecular amb petites variacions en
la seva estructura i és la base fonamental sobre la que es desenvolupen les
teories dels camins de reacci6 i també de les dinamiques de reacci6. Aquestes
dues aproximacions es poden aplicar també en col-lisions moleculars que van
de l'orde de 102 fins a uns pocs electronvolts, com és el cas dels nostres
experiments.

La hipersuperficie d'energia potencial sorgeix doncs de forma natural quan es
resol 1'equaci6 de Schrodinger independent del temps dins de I'aproximacié de
Born-Oppenheimer. En el cas simple d'un sistema amb dos nuclis (N=2), el
potencial és funci6 només de la distancia internuclear, i la representacio de
V(R) es pot realitzar en un diagrama de dos dimensions, donant un perfil que
correspon a la variacio de V en funcié de l'increment de R. Pero l'energia
potencial V(R) de sistemes poliatomics (N>2) depen, en principi, de 3N
coordenades cartesianes corresponent als N nuclis. I com que l'energia total
resta invariant respecte una translacio o rotacié global, a la practica podem
considerar que V(R) depen de 3N-6 coordenades, pero tot i fent aquesta
simplificaci6 la construccié de la SEP continua sent problematica per a
sistemes amb un nombre d'atoms considerable.
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Les hipersuperficies de potencial en sistemes poliatomics tenen un
comportament molt més complicat degut a la quantitat de variables (distancies
internuclears, angles i angles diedres) que caracteritzen les posicions relatives
dels nuclis i de les quals depenen aquestes funcions que, geomeétricament,
representen una hipersuperficie que, a més, com que depenen de 3N-6
variables, necessiten un espai de 3N-5 dimensions per poder ser representades
en la seva totalitat sense fixar cap variable [45]. Una funcié amb 3 o més
variables no pot representar-se graficament en un espai de 3N-5 dimensions per
a sistemes amb N>2, sin0 que estem limitats a realitzar diagrames en 3
dimensions, on en general es representa l'energia potencial V(R) en la
coordenada z en front a dues variables del sistema que es representen en els
eixos x i y, mentre es manté la resta de les variables fixes. I d'aquesta manera es
treballa amb superficies semblants a la representada en el diagrama de la
Figura 7:

17 ,"' sz
Z7aaau
(HF 111177

=/ 4

Energia Potencial

Variable 2

Variable 1

Figura 7: Diagrama representatiu d'una superficie d'energia potencial en tres
dimensions.

D'acord amb I'aproximacié Born-Oppenheimer i 1'aproximacié adiabatica, es
pot suposar que a cada instant els electrons veuen als nuclis immobils, i quan
aquests es mouen els electrons segueixen el seu moviment adiabaticament



Capitol IT — Reaccions de deshidrohalogenaci6 i deshidratacié 64

sense que es produeixin transicions d'un estat electronic a un altre. Encara que
el tractament de l'aproximaci6 Born-Oppenheimer no ha d'estar basat
necessariament en processos adiabatics, en el nostre cas les dues
consideracions seran aplicades a la vegada. En els casos on els termes
diagonals d'acoblament siguin negligibles s'arriba a un conjunt d'equacions de
Schrodinger nuclears desacoblades, cadascuna per a un estat electronic
diferent, ja que el moviment nuclear té lloc sense canvis en l'estat quantic del
nuvol electronic [45]. Quan l'acoblament entre diferents estats electronics no es
pot negligir estarem davant d'un procés no-adiabatic, com per exemple quan hi
ha un gran apropament o intersecci6 entre diferents corbes adiabatiques
permetent el pas d'una a 1'altra, quan el moviment nuclear provoca una variacio
rapida de la funci6 d'ona electronica o quan els nuclis es mouen a gran
velocitat.

Per coneixer la reactivitat completa d'un sistema de manera teorica caldria
realitzar un estudi de la dinamica de la reaccio, el que pressuposa coneixer la
solucio de I'equacio de Schrodinger electronica independent del temps (2.12a)
per a cadascuna de les configuracions possibles que pot prendre el nostre
sistema i construir la hipersuperficie d'energia potencial corresponent al procés
estudiat de forma total. Aquest coneixement sol ser costos i llarg, motiu pel
qual es solen caracteritzar només les zones de la superficie que presenten un
major intereés i que ens aporten una informaci6 interpretable des del punt de
vista quimic. En aquest sentit, els calculs es solen centrar en la localitzacié dels
punts més rellevants de la de la superficie d'energia potencial: els punts
estacionaris, caracteritzats per ser aquells que poden formar part d'un cami de
reaccié si estan connectats a través d'una coordenada de reaccié. Aquests
camins de reacci6 representen trajectories que segueixen els nuclis del sistema
mentre es mouen sobre la hipersuperficie, sén representacions grafiques gracies
a les quals podem analitzar els canvis energetics que ocorren durant el
transcurs d'una reaccio quimica.



Capitol IT — Reaccions de deshidrohalogenaci6 i deshidratacié 65

Energia de Dissociacié

"

Energia Potencial

Distancia Internuclear (R)

Figura 8: Energia potencial d'una molécula diatomica en front a la distancia internuclear.

En el cas de sistemes diatomics, donat que 1'energia potencial depén inicament
d'una sola variable, que és la longitud d'enllag, en la representaci6 de V(R)
parlarem realment d'una corba d'energia potencial, com per exemple succeeix
en el Potencial Morse, representat per la corba blava de la Figura 8.

En sistemes poliatomics, les corbes d'energia potencial es converteixen en
superficies o hipersuperficies d'energia potencial on cadascuna de les 3N-6
coordenades internes contribueix en una dimensi6 a aquesta hipersuperfice.
Obviament, les hipersuperficies es fan dificilment visualitzables conforme N
augmenta. Per aixo a la practica és habitual treballar amb superficies d'energia
potencial en 3 dimensions, com és la de la Figura 7, o bé amb talls transversals
de dites superficies, que s'anomenen corbes d'isoenergia, representades
seleccionant les dues variables més apropiades de les que depéen I'energia, tal i
com es mostra per exemple a la Figura 9.
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Figura 9: Tall transversal de la superficie Wolfe-Quapp, on I'energia potencial s'ha
representat seleccionant les dues variables més apropiades, mentre la resta han quedat
fixades. Les corbes o linies d'equipotencial sén semblants a les corbes de nivell dels
mapes, ja que cadascuna d'elles representa un valor diferent de 1'energia potencial.

A la practica es sol reduir el gran problema de representar tota una superficie
sencera a caracteritzar inicament el perfil energetic de la reaccid, el qual no
només té en compte el canvi en la geometria dels atoms durant el procés de
reaccid, sin6 també 1'energia potencial associada a aquests moviments atomics.
En un perfil tipic d'una reaccié elemental es reconeixen dos punts minims
(configuracions de minima energia o molécules estables) i un maxim
(configuraci6 estacionaria inestable també anomenada estat de transicid). Els
valors de les energies de reactius respecte productes en un perfil de reaccié es
poden estimar també a partir de dades experimentals termodinamiques, pero
aquestes no proporcionen tots els detalls de la corba de potencial i 1'alternativa
és calcular-los mitjancant els metodes d'estructura electronica. Al laboratori
sabem de quines especies partim (coneixem els reactius i les condicions
experimentals inicials) i sabem a quines especies arribem (detectem certs
productes finals). I en el millor dels casos podem detectar també alguns dels
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intermedis formats. Perd0 no sabem, a priori, qué ha passat durant la
transformacié de reactius a productes, ni l'energia de les configuracions
transitades pel sistema en el transcurs de la reacci6. La confecci6 dels perfils
energetics té per tant una clara aportacio a la vessant experimental.

El perfil energétic com a representacié de la reacci6 quimica va sorgir molt
abans que la teoria quantica i modela el procés a través d'una trajectoria on les
posicions i velocitats dels atoms estan ben definides a cada instant de la
reaccié, fet que esta en clara contradicci6 amb el principi d'incertesa de
Heisenberg. No obstant, dins de 1'aproximacié de Born-Oppenheimer aquesta
imatge classica constitueix una molt bona eina per al tractament de reaccions
on no hi ha transferéncia d'atoms lleugers ni canvis d'estats electronics. El
calcul d'un perfil energétic de reaccié és un procediment estandard en quimica
computacional i els programes d'estructura electronica ho han implementat sota
el nom de calcul de la coordenada intrinseca de reacci6 (IRC), que sera explicat
amb detall més endavant.

En el curs d'un procés de col-lisi6 entre dues molecules A i B, tots els
constituents del sistema estaran durant un cert temps molt junts en una regio
inestable de mida molecular (uns pocs angstroms), i que correspon a un maxim
d'energia en el perfil de reacci6. Aquesta disposici6 dels atoms s'anomena
complex de col-lisi6 o estat de transicid, i passat un temps aquest decau per
donar els productes de la reacci6: A+ B — [AB] - C + D . Si el temps de
vida del complex [AB] és gran (t > 10-'2 | 10-'1... ) pot tenir lloc un intercanvi
energetic entre els diferents graus de llibertat interns de la supermolécula, i
I'evolucié del complex dependra de la distribuci6 estadistica de I'energia al
llarg dels mateixos [54,55,56]. Com més graus de llibertat tingui el complex
format més llarg sera el seu temps de vida podent repartir 1'energia sobre més
variables internes. En els processos directes la reaccié té lloc a través d'un
complex de temps de vida curta (t < 10712 ) i el pas de reactius a productes és
immediat [45].
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Punts estacionaris

Amb els calculs computacionals d'estructura electronica descrits a l'apartat C.2
podem solucionar l'equaci6é de Schrédinger per conéixer 1'energia potencial en
funcié de les posicions dels atoms. Per extreure informacié valida de les
estructures caracteritzades amb els calculs ab initio necessitem saber les
posicions dels atoms en relaci6 amb el seu entorn, mitjancant una descripcio
local de la hipersuperficie d'energia potencial, tot associant certs punts
d'aquesta amb estructures estables de les especies d'interés experimental. En el
cas de sistemes poliatomics l'analisi de la superficie d'energia potencial es
simplifica considerablement quan es contempla la superficie global com una
successio de formes locals. En aquest sentit podem desenvolupar la funci6 V
(I'energia potencial) en funci6 de les coordenades (S) en serie de Taylor a les
proximitats d'un punt Sp, al voltant del qual desitgem estudiar la nostra
superficie de potencial (equacié 2.56). Prendrem a com a origen del
desenvolupament una configuracio nuclear de referencia definida pel vector Sp:

V(S)=V,+g,S +% S'H,S +... (2.56)

on Vo = V(So), go és el gradient de I'energia potencial en S = Sp i Ho és la matriu
de segones derivades de l'energia potencial, també anomenada matriu de
constants de forca per a S = S (el superindex T significa matriu transposada).

De tots els punts que constitueixen una SEP existeixen alguns especialment
interessants, on el gradient de V s'anul-la, que reben el nom de punts
estacionaris. Las caracteristiques d'aquests punts son les segiients:

- corresponen a estructures moleculars estables
- la forga sobre els nuclis en aquests punts és nul-la

- la seva posicié és independent del sistema de referéncia escollit per a
localitzar-los
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Tot i que tots ells es caracteritzen per tenir un valor del gradient de V igual a
zero, hi ha diferents tipus de punts estacionaris sobre la SEP, que correspondran
a diferents configuracions del sistema i ens donaran informacions
complementaries respecte el procés estudiat.

Si reescrivim en serie de Taylor l'equaci6 2.56 prenent com origen del
desenvolupament un punt estacionari P on go = 0, obtenim:

E(S)=E, +% S'H,S (2.57)

on S representa els desplacaments des del punt estacionari. Formalment el que
hem fet és una translacio del sistema de referéncia del punt inicial Sp al punt P.
Les variacions de l'energia al voltant d'aquest punt depenen només de la matriu
de segones derivades de l'energia (o Matriu Hessiana), Hp. L'analisi de la
matriu de constants de forca es simplifica si préviament realitzem una rotacio
del sistema de coordenades S a coordenades S' amb I'objectiu d'escollir una
orientacié per a la qual la matriu de constants de forca sigui diagonal, de
manera que l'expressié 2.57 prendra una forma més simple:

V(S'):V0+%S'Th08' (2.58)

sent ho la matriu Hessiana diagonalitzada. Si prenem v; com les components del
vector S’ i h;; els elements diagonals de la matriu ho, podem considerar la
seglient expressio per a la variacio de l'energia al voltant d'un punt:

_ Ik o
AE = Ezizl v’ h, (2.59)

En el nou sistema de coordenades el signe de AE depen només del signe dels
valor propis de la matriu ho.

Fent servir el desenvolupament sintetitzat per l'expressiéo 2.59, és possible
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analitzar la hipersuperficie de manera simple. Per afirmar que les estructures
caracteritzades corresponen a geometries totalment estables de reactius,
productes o intermedis haurem de comprovar que es tracta de punts
estacionaris de la hipersuperficie’ que siguin de tipus concau, identificant-se
com minims de la SEP. Quan es compleixen aquestes condicions tots els valors
propis de la matriu diagonal de segones derivades de l'energia seran positius:
Vi, h,; > 0, d'aqui que AE sigui positiu en qualssevol direccié que ens moguem
fent que tots els punts a una certa distancia de P tinguin una energia major. Si
es compleixen aquestes condicions podem assegurar que el punt P
correspondra a un minim sobre la superficie (pel mateix motiu, si tots els h;
son negatius, AE sera negatiu i el punt estacionari correspondra a un maxim
tipus ctipula sobre la SEP).

En el cas que els punts estacionaris caracteritzats mostrin alguna convexitat
aquests correspondrien a un punt de sella sobre la hipersuperficie, d'ordre igual
al nombre de direccions en les quals el potencial és un maxim (n). Per tant els
corresponents valors propis d'aquests vectors a la matriu de segones derivades

seran negatius: /%, < 0. D'entre aquests punts estacionaris que presenten

convexitats, els que tenen interes quimic s6n aquells que contenen un unic
valor propi negatiu a la Hessiana, que sén punts de sella d'ordre 1. En aquests
punts el sistema és un minim en totes les direccions excepte en una, respecte de
la qual és un maxim. Aquesta situacié presenta un gran interés, doncs
representa el punt de més elevada energia sobre el cami de reacci6 de més
baixa energia connectant dos minims (reactius i productes) [57]. Aquests punts
estacionaris son els anomenats estats de transicié de la reaccié i corresponen a
estructures moleculars amb un temps de vida molt curt pero que juguen un
paper crucial en el decurs d'una reaccié. Generalment, els estats de transici6 no
es poden detectar experimentalment pero son les estructures que connecten els
reactius amb els intermedis i aquests amb els productes, d'aqui la seva

a Recordem que un punt estacionari de la superficie d'energia potencial té gradient zero i
per tant satisfa que la derivada de 1'energia potencial respecte a les posicions dels nuclis és
zero: Vq V = 0, sent Vq = (0/0q1, 0/0q2, ..., 0/qs), on n és la dimensié del vector de

coordenades q.
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importancia en la caracteritzacio de la seva geometria. A la Figura 10, extreta
de la referencia [58] es poden visualitzar diferents punts estacionaris localitzats
sobre una superficie d'energia potencial, com els minims corresponents a
reactius i productes, aixi com diferents punts de sella d'ordre 1 (estats de
transicio) i d'ordre 2 (maxims de la superficie).

En un estat de transici6 un dels modes normals de vibracié que involucra el
moviment dels nuclis al llarg de la coordenada de reaccié ha de tenir una
constant de forca negativa, i per tant la corresponent freqiiéncia tindra un valor
imaginari. Aquest fet proporciona un criteri important per a la classificacié dels
punts estacionaris com a estats de transicio: ha d'existir un i només un unic
valor propi negatiu en la matriu Hessiana, i aquesta és condicié necessaria i
suficient per a que un punt estacionari localitzat a la SEP sigui un estat de
transici6 [59].

El calcul de la SEP com a un conjunt de geometries per a les quals es calcula
I'energia electronica amb la resolucié de l'equaci6 de Schrédinger en la
aproximaci6 de Born-Oppenheimer implica considerar una energia cinéetica
dels nuclis igual a zero, de manera que la SEP representa una successié de
geometries on els nuclis estan congelats. En canvi, en una reaccié quimica els
nuclis atomics es mouen promovent les transformacions quimiques que hi
tenen lloc.
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Figura 10: Superficie d'energia potencial sobre la qual es troben localitzats diferents
punts estacionaris. [58]

Per analitzar 1'energia total d'un sistema aquesta es pot separar en quatre termes
tal i com s'indica a I'equaci6 2.60:

Etot:Eelec+Etras+Evib+Erot (2-60)-

El primer d'aquests termes és el referent a 1'energia electronica del sistema (que
s'obté solucionant l'equaci6 de Schrodinger per al Hamiltonia electronic:
H,=T+V +V +V

nuclis fixes en un punt per aproximacié de BO). El segon terme corresponent a
I'energia de translacié es sol negligir si es considera el moviment respecte al
centre de masses. El tercer terme del sumatori és la contribucié de la vibracio

dels diferents enllacos en l'energia total, la qual no esta inclosa en 1'energia

ion V,  és una constant degut a la suposici6 de

nn nn
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electronica ja que implica un moviment oscil-latori dels nuclis al voltant de la
distancia d'equilibri. Igual que 1'dltim terme, que fa referéncia a I'energia
rotacional del sistema i també correspon a un moviment per part dels nuclis.

L' energia de translaci6 pot ser igual a zero en el cas que la molecula o el
sistema es trobin fixes en l'espai, igual que l'energia de rotaci6 que tot i estar
quantitzada podria ser també zero. En canvi l'energia provinent de les
vibracions dels enllagos no podra ser mai zero, ni tan sols en el seu estat de
menor energia, ja que la propia existéncia d'un enlla¢ quimic provoca I'efecte
de la vibracié movent els nuclis respecte una posicié d'equilibri. En mecanica
quantica l'energia d'un sistema s'associa amb el valor esperat d'un cert
operador, el Hamiltonia del sistema, i en alguns sistemes, el valor esperat més
baix possible per a aquest operador pot ser diferent de zero. Aquesta quantitat
d'energia més baixa i diferent de zero que té el sistema és I'anomenada energia
de punt zero.

El concepte de l'energia de punt zero o Zero Point Energy (ZPE) d'un sistema
molecular va ser proposat per Albert Einstein i Otto Stern en 1913, i en un
principi es va anomenar “energia residual”, ja que representa la quantitat
d'energia que conté el sistema en el seu estat energetic més baix. Molts
sistemes quantics presenten una energia total minima més gran que zero en el
seu estat fonamental mentre que els seus equivalents classics poden tenir
energies nul-les, que és el que succeeix per exemple amb I'oscil-lador harmonic
unidimensional, 1'analeg classic d'un enllag quimic entre dos atoms [60].
Aquesta energia de punt zero no nul-la pot ser interpretada intuitivament en
termes del principi d'indeterminaci6 de Heisenberg. Aquest principi estableix
que la posici6 i el moment d'una particula en mecanica quantica no poden ser
coneguts amb precisié simultaniament. Si la particula és confinada a un pou de
potencial, llavors la seva posici6 és com a minim parcialment coneguda: deu
estar en el pou, per aixo un pot deduir que en el pou la particula no pot tenir
moment zero, doncs en cas contrari es violaria el principi d'incertesa. La menor
incertesa possible de posicions per moment esta especificada per la constant de
Planck, h. Aquesta incertesa no és deguda a cap defecte corregible en la mesura
sind que més bé reflexa la poca claredat intrinseca de la quantica, fet que ens
porta al concepte d'energia de punt zero. Tornant a la imatge de I'oscil-lador
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harmonic, de forma classica, com una massa subjectada a una molla, aquesta
sempre pot portar-se a un estat de repos. No obstant, un oscil-lador harmonic
quantic no permet aix0. Sempre roman un moviment residual degut als
requisits del Principi d'incertesa de Heisenberg, donant com a resultat una
energia de punt zero igual a 1/2 hv, on v és la freqiiéncia d'oscil-laci6. En una
molecula cada mode normal de vibraci6 és equivalent a un oscil-lador
harmonic quantic, amb la corresponent energia d’oscil-lador, i a zero K tenim
un cert valor de l'energia ZPE total per al sistema, que és la suma de l'energia
minima de cada mode. Mentre la translacio i la rotacié poden prendre valors de
zero en els seus estats fonamentals, el terme de la vibracié sempre tindra una
contribucié de 1/2 hv, que és la minima energia continguda en l'oscil-lador
harmonic per a estats lligats, és a dir sempre que existeixi un enlla¢ covalent
entre dos atoms.

Un petit pas que ens apropa des de 1'energia electronica cap a la dinamica de la
reaccié és la consideracio de l'energia de vibracié de punt zero en els punts
estacionaris més rellevants del perfil energétic. La ZPE és important a I'hora de
presentar el perfil energetic d'una SEP degut a que aquesta quantitat d'energia
pot ser important en relacié a l'energia del perfil sense la ZPE. Per tant cal
especificar si els calculs es presenten incloent 1'energia de punt zero o no, ja
que la reactivitat i el comportament energetic del sistema pot variar molt si es
té en compte aquesta energia residual. En tots els perfils energétics presentats
al llarg de la memoria s'ha tingut en compte aquesta quantitat d'energia minima
del sistema, la qual pot tenir un paper rellevant en la caracteritzacié dels
camins de reaccio.

Fins ara hem observat que sobre una SEP podem localitzar molts (per no dir
infinits) camins de reaccio, per aixo la gracia roman en discernir quins dels
camins que hem definit poden ser veritables camins reactius, tot aplicant els
coneixements de la mecanica quantica i la intuicié quimica. Un dels metodes
més ampliament emprat per definir camins de reacci6é és el métode Intrinsic
Reaction Coordinate (IRC) o coordenada de reaccio6 intrinseca, el qual sera
exposat a continuacio.
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Camins de Reaccio

Una utilitat del coneixement total o parcial de la hipersuperficie d'energia
potencial d'un sistema és la solucié d'un problema d'interés mecanic-quantic: la
localitzacié del camins de reacci6 sobre la mateixa. Un cami de reaccié és una
successio de geometries del sistema reactiu que es troben de forma consecutiva
sobre una SEP i que ens donen una informacié aproximada de la reactivitat del
nostre sistema un cop localitzades les geometries del punts estacionaris de
major interes, ja que aquest connecta reactius i productes a través d'un “pas de
muntanya” (punt de sella de primer ordre), on I'estructura de I'estat de transicio
correspon al punt de major energia al llarg del cami de minima energia. Els
camins sobre la SEP que connecten el punt estacionari de reactius amb el de
productes a través d'un estat de transicio son veritables camins de reaccio,
podent passar o no per altres punts estacionaris de la superficie que serien els
intermedis de la reacci6. Aquestes trajectories sobre la SEP que connecten dos
minims a través d'un estat de transici6 defineixen una reacci6 quimica real.
D'aquesta manera, sense arribar al nivell de les dinamiques, els camins de
reaccié que passen sobre els punts més rellevants de la hipersuperficie de
potencial ens aporten una gran quantitat d'informacié complementaria en quant
a la reactivitat, l'estructura electronica i el comportament del sistema, com
poden ser la diferencia d'energia entre punts estacionaris o el valor de les
barreres energetiques. Com que les estructures d'equilibri corresponen a les
posicions dels minims en les valls de la superficie d'energia potencial,
l'energetica de la reaccié pot calcular-se a partir de les diferencies d'alcada dels
minims de reactius i productes. Es interessant el fet que la forma de la vall de
reactius ens aporti informaci6 respecte el seu espectre vibracional, aixi com
també és possible calcular les constants cinetiques a partir de 'alcada i el perfil
de la SEP al voltant de I'estat de transici6. Les mesures experimentals no ens
poden proporcionar tota aquesta informacio ja que aquestes queden limitades a
la deteccio de les especies més estables (productes, reactius, i algun intermedi
que pugui tenir un temps de vida llarg), i al coneixement de la termodinamica
de la reaccio.

Els punts estacionaris sobre una SEP estan clarament definits tant
estructuralment com matematicament, pero no ocorre el mateix amb el cami de
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reaccié. Com que és possible que una reaccié quimica pugui succeir a través de
diferents camins, sorgeix la necessitat de discernir per quin dels possibles
camins tindra lloc principalment el procés. En principi, pot semblar obvi que el
cami de reacci6 correspondra al cami de menor energia sobre la superficie
d'energia potencial que uneixi reactius amb productes. Partint d'aquesta
definici6, Murrel y Laidler [57] van demostrar que si hi ha una barrera
energetica separant reactius i productes ha d'existir sobre el cami de reacci6é un
punt d'energia maxima, que correspondra a un punt estacionari amb un sol
valor propi negatiu de la matriu de constants de forga, és a dir un punt de sella.
Més endavant, Mclver y Komorniki [61] van demostrar que la preséncia d'un
punt de sella entre reactius i productes no implica necessariament que aquest
sigui el punt de sella per a la reacci6 estudiada, ja que podria existir un altre
punt de sella, diferent al primer, amb una energia menor, que també connecti
els reactius i productes del procés estudiat.

Per altra banda, la definici6 de cami de minima energia no correspon a una
definici6 univoca del cami de reaccié. Aquesta problematica posa en evidéncia
la dificultat i ambigiiitat que existeix a 1'hora de definir-lo. Per a intentar
resoldre aquesta qiiestio Steckler y Truhlar [62] van proposar relacionar el cami
de reacci6 amb una o varies coordenades internes d'especial importancia en la
reaccio quimica, que sol ser denominada coordenada de reaccio. L'alcada de la
barrera correspondria al punt de major energia en el perfil energetic obtingut.
L'inconvenient d'aquest metodologia es troba en que no sempre és possible
identificar una coordenada interna apropiada com a coordenada de reaccié.

Una altra manera de definir el cami de reaccié és partint d'un punt de sella
previament localitzat i seguir el gradient maxim de I'energia potencial cap a la
zona de reactius i de productes, de forma que la disminucié de l'energia
potencial sigui sempre maxima. Donat que el gradient en el punt de sella és
zero, per ser un punt estacionari, el primer pas a I'hora de calcular el cami de
reacci6 és seguir la direcci6 indicada pel mode normal de freqiiéncia
imaginaria, per continuar després seguint la direcci6 de gradient maxim. El
sistema de coordenades més convenient és el de les coordenades ponderades en
massa.
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El cami de reacci6 és una corba sobre la superficie d'energia potencial, V = {(s),
una simple trajectoria connectant reactius i productes a través del punt de sella.
Per a un sistema d'N atoms hi ha 3N graus de llibertat, entre ells 3 de translacié
i 3 de rotacio total del sistema, i un corresponent a la coordenada de reaccio.
Els restants 3N-7 graus de llibertat corresponen a vibracions ortogonals a la
coordenada de reacci6. Per tant una descripcié del sistema reactiu més
detallada que 1'oferida pel cami de reaccié intrinsec ha d'incloure a més de la
coordenada de reaccié els modes vibracionals ortogonals al mateix, conformant
el que s'anomena vall de reaccio, on el cami de reacci6 representa nomes el
fons de la vall. De totes maneres en aquesta tesi els calculs relacionats amb el
cami de reaccio s'han cenyit al calcul del cami de reaccié pel metode IRC.

Metode de la Coordenada Intrinseca de Reaccié (IRC)

Els metodes HF o MP2 exposats anteriorment son, entre altres, alguns dels més
emprats en quimica teorica per determinar i caracteritzar els punts estacionaris
més rellevants en una SEP. No obstant aixd, per poder definir un cami de
reaccio sobre la mateixa cal la utilitzaci6 d'eines especialitzades que uneixin les
diferents geometries adoptades pel sistema durant la reacci6. El métode més
utilitzat amb aquest objectiu és la Coordenada Intrinseca de Reacci6 o IRC
(Intrinsic Reaction Coordinate), la qual determina, mitjancant el metode de
I'steepest descent, quin és el cami pel qual evoluciona el sistema partint d'un
determinat estat de transicié del qual es coneix la matriu Hessiana (matriu de
segones derivades de l'energia). Aquest cami, anomenat Intrinsic Reaction
Path o IRP, és la trajectoria que segueix una particula al llarg de la direccio6 de
més rapid descens de l'energia potencial amb un pas infinitesimal en
coordenades ponderades per les masses (modes normals). Aquestes
coordenades tenen unitats de distancia i, matematicament, la direccié de
desplacament correspon al gradient de l'energia potencial. En el metode de la
IRC les coordenades intrinseques de la reacci6 es defineixen a través del
parametre s, que és la longitud que recorrem en cada pas sobre el cami de
maxim descens de 'energia o cami de gradient. La IRC assigna al punt de sella
un valor de s = 0, sent aquest el seu punt de partida, mentre que el parametre s
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per a un altre punt qualssevol de la IRC es calcula com la distancia entre aquest
i el punt de sella. Per conveni, si aquest punt es troba entre els reactius i el punt
de sella la coordenada de reacci6 tindra un valor negatiu, mentre que si el punt
es troba entre el punt de sella i els productes tindra un valor positiu.

El cami de reaccié calculat sota aquest sistema de coordenades seguint el
maxim gradient de 1'energia potencial es denomina moltes vegades “cami de
minima energia” o minimun energy path (MEP), perd aquesta definicié no és
estrictament certa sempre ja que per a que aixo es compleixi és necessari que el
cami estigui contingut en una vall de la SEP, cosa que a priori no podem
assegurar al 100%. Per aquest motiu hi ha autors que prefereixen anomenar-lo
“cami de reaccio intrinsec” o simplement IRC [63].

Un detall important a 1'hora de calcular I'IRC és la mida del pas que ha de
prendre l'algoritme en el calcul de la distancia entre dos punts consecutius, As.
Una mida de pas massa gran pot conduir a comportaments oscil-latoris al
voltant del cami de reacci6 aixi com una incorrecta avaluacio de determinades
propietats del sistema reactiu, mentre que una mida massa petita pot provocar
que el procés de calcul sigui excessivament llarg i costos des del punt de vista
computacional. Un valor de As normalment considerat com adequat és 0.01
bohr.

Un cop localitzat 1'estat de transicio d'un procés, el cami de reaccié que passa
per aquest i connecta els estats inicial i final de la reaccié sobre la SEP s'ha de
tracar rigorosament, seguint la direccié de descens més rapid des del TS i anant
a parar als dos minims adjacents. Volem que la coordenada intrinseca de
reaccié definida sigui una corba que passi a través dels punts inicial, final i de
transicio de la reacci6 (representats a la SEP com a punts estacionaris), i que
alhora sigui ortogonal a la superficie d'energia equipotencial, ja que una
coordenada de reaccié definida d'aquesta forma seria una veritable coordenada
intrinseca de reacci6. La formulaci6 matematica per obtenir aquesta
coordenada intrinseca de reacci6 va ser desenvolupada principalment per
Kenichi Fukui [64] de la manera que s'exposa a continuacio.
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Com que l'energia total d'un sistema queda invariant sota una translacio o
rotacio global podem definir un nou sistema de coordenades que anomenarem
coordenades internes (q). Suposant que N és el nombre de nuclis del sistema
reactiu hi ha 3N-6, o 3N-5 en el cas de sistemes lineals, coordenades internes
independents (distancies, angles i angles diedres) que son suficients per a
determinar l'energia potencial V. Aquestes coordenades internes son les
variables del nostre desenvolupament i les denominem q, g, q5...,q, (onn =

3N-6).

Per altra banda, els punts corresponents als estats inicial, final i de transicié de
la reacci6 han de complir la segiient condici6 de gradient zero per a ser punts
estacionaris de la superficie d'energia potencial:

0V _ 8V _ 9V _ _ oV _
0q, 0q, 0qs 0q,

0 (2.61)

Aquests punts estacionaris, on es compleix 1'equaci6 2.61, també son coneguts
com punts d'equilibri o estats estacionaris, i els conjunts de coordenades

internes qi (i= 1, 2, 3, ... , n) que els representen es denominen com:
E(lm), E(ﬂn)’ E(trans)’é(mtern) )

i i

1

1

Per definir correctament la nostra coordenada intrinseca que depen del
parametre s, partim de la funcié Lagrangiana de la mecanica classica 2.62, que
representa la diferéncia entre I'energia cinética i I'energia potencial que conté
un sistema:

=15 (% vig,....a)
T o &=t gt d.,9>,--->4, (2.62)

En aquesta equacio les coordenades gi son coordenades ponderades amb la
massa. Aplicant la segiient condici6 de Euler-Lagrange per al moviment d'un
sistema fisic (que sorgeix de la suposicié que la integral d'accié d'un sistema
fisic ha de ser un minim, per tant 6S=0):
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d| OL oL _
— — =0 Eq. d'Euler-Lagrange
dt 5[4 aq

dt

i

d
i derivant 'equaci6 2.62 respecte (%) i 0qi s'arriba a l'expressio:

d dqi oV _

a\ g + 8q,~ 0 (2.63)
I d'aquesta manera, aplicant 1'equaci6 2.63 en el context de la nostra superficie
d'energia potencial, el moviment de cadascun dels nuclis involucrats en un
sistema molecular sobre aquesta SEP pot ser expressat amb l'equacié de
moviment de la mecanica classica 2.64:

._ oV _
Gg.=———— (i=1,2,3..,3N) (2.64)
0g,
Zq_
on ¢,=— i, com ja s'ha indicat, q; és un desplagament cartesia ponderat amb
t
la massa.

L'equacié 2.64 defineix el moviment d'un nucli des d'un punt donat de la
superficie amb una velocitat infinitesimalment petita. En aquest punt
'aportacio de Fukui va ser considerar que ¢, ~0, de manera que la velocitat de

la particula a més de ser molt petita és constant. Per tant podem dir que a t = 0
les condicions inicials son ¢,=0 i ¢,=0, mentre que passat un instant de

temps (at =t) q,#0 i ¢,=ctt, i integrant l'expressiéo 2.63 sota aquestes

consideracions obtenim:
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oV
dqg=|=—|dt (i=1,23.,3N) (2.65)
0q,
on dt=—tdt. De l'expressi6 2.65 podem obtenir el segilient conjunt

d'equacions simultanies que ens sera de gran utilitat en el desenvolupament de
la coordenada intrinseca de reaccio:

d‘h dCI2 dCI3 dq

= = = .= —" =( .
oV oV oV oV ' (2.66)
oq, 0q, 0q 0q,

Aquesta equaci6 és important ja que connecta el concepte quimic del cami de
reaccié amb una computacié numerica que fa possible obtenir els valors de V
per a un sistema reactiu. A més l'equacié 2.66 també és ttil per a obtenir
informaci6 qualitativa sobre la naturalesa de la coordenada intrinseca de
reaccio ja que representa de manera simple el fet que la direccié de
desplacament s'ajusta a la direcci6 de la "forga", és a dir, del vector gradient:
(oV. oV _oVy
dq,” 0q,” 7" 0q,

En una superficie d'energia potencial es pot definir una hipersuperficie
equipotencial en l'espai de n dimensions format per q, q, g5 ...,q,,, i aquesta es
pot expressar com C=V(q1,q2,q3,...,qn), on ¢ és un valor constant de
l'energia potencial que es manté invariable en tots els punts de la
hipersuperficie. En un sistema on V depen de tres variables la hipersuperficie
sera un pla d'equipotencial, mentre que en un sistema on V és representat
només per dues variables aquesta hipersuperficie sera una linia corba. Sota el
model de la IRC, en una superficie on l'energia potencial depén de dues
variables es pot representar un conjunt de corbes concéntriques que uneixen els
punts de la superficie que tenen el mateix valor d’energia (corbes
d'equipotencial), tal i com es mostra a la Figura 11. Sobre aquestes corbes el
valor de V és constant i el representarem amb la lletra c.
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Figura 11: A la figura es mostra un conjunt de corbes d'equipotencial que representen la
topologia d'una zona de la SEP, i on I'energia potencial és constant sobre cadascuna
d'aquestes corbes. Per moure'ns en la direccié de maxim gradient volem unes g; que facin
que la coordenada intrinseca de reaccié s sigui ortogonal a les corbes c.

Si ens trobem en un punt g d’una corba d'energia equipotencial
c=V(q1,q2,q3’...,qn) i ens desplacem per sobre de la mateixa cap a un altre
punt Q; també situat sobre la corba c, el valor de V no variara. Pero si el punt
Qi cap el que ens movem no pertany a la corba c el potencial si canviara al llarg
del desplacament i existira un gradient de V entre els punts g; (inicial) i Q;
(final), obtenint aixi una direcci6 de canvi en l'energia potencial. Per trobar la
direcci6 de maxima variacié d'energia potencial, segons la qual es defineix la
IRC, derivem el gradient respecte al canvi de coordenades en un punt g;
obtenint les segiients expressions:
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Z- a—V (Qi_qi>:0 SiqiiQiec (2.67a)
l aq’ qi

Z. v (Q,.—ql.)zg SigeciQec' (2.67b)
l aql q;

on gi i Qi sén les coordenades abans i després del desplagament,

oV
respectivament, % representa el gradient de V en el punt g, i g és la variacio

i
en l'energia potencial V deguda al canvi de posicié. En cas de que el vector
gradient i el vector desplacament estiguin normalitzats, la direcci6 desitjada per
a la IRC sera aquella en qué g valgui 1, el que es complira si a més el vector
desplacament té la mateixa direccié que el gradient maxim, formant entre ells
un angle de 0 graus. En els casos en queé la direccié del moviment no sigui la
del gradient maxim el valor de g sera menor a 1, amb un angle entre els vectors
contingut en el rang de 0 a 90 graus. D'aquesta manera la coordenada intrinseca
de reaccié és donada com a una de les solucions de les anteriors equacions
diferencials simultanies 2.67b. Com que les coordenades es parametritzen amb
la distancia recorreguda en la direccié del gradient 1'energia potencial V, que
depen de les n coordenades internes, V=V(q1,q2,q3,...,qn) , passa a dependre

només d'una sola variable, el parametre s: V=V (q,(s),q,(s),q;(s),...,q,(s)).

Amb aquest procediment definim s com la coordenada intrinseca de reacci6 i
les coordenades g; queden expressades en funcio de s.

. . . , , . . (ini)
L’objectiu de la coordenada intrinseca és passar pels punts estacionaris &;

(trans) . . . . , . Ly
Si i trobar la direccié en la que la variaci6 de I'energia potencial és

maxima. Com hem esmentat anteriorment, en un punt estacionari o d'equilibri
el gradient de V s'anul-la prenent un valor de zero. Pero, en canvi, en
qualssevol altre punt de la corba s, com per exemple el punt
Q,:( 4;9,9s - ..,q,,) , el gradient apunta en la direcci6 de maxima variaci6 de

E(ﬁn) i

i

V. Aixi trobem que, en un punt de no equilibri o punt no estacionari, la forca
impulsora d'un canvi de configuracié actua en la direccié6 de maxim gradient,
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direcci6 en la qual la coordenada de reacci6 s és donada a cada punt per:

dv _ ..
—— = maxim (2.68)
S

Al llarg de la coordenada intrinseca de reaccio la variaci6 de l'energia potencial
ha de ser sempre maxima respecte a la variaci6 en qualssevol altra direccio,
requisit per a que una reaccié quimica amb barrera d'energia pugui tenir lloc.
Per tant qualsevol punt no estacionari en una coordenada intrinseca de reaccio
té una direccié que satisfa l'equacié 2.68, podent determinar facilment la
direccio de s. Una vegada que el sistema es comenca a desplacar al llarg d'una
d'aquestes coordenades de reaccio6 el cami esta controlat per l'equaci6 2.66 fins
arribar a un punt estacionari ¢&,, on pot sorgir una situacio particular, ja que
desapareix el gradient, i podem tenir problemes en trobar la direccié de s donat
que el gradient s'anul-la i no apunta a cap direcci6 de maxima variacié de V.
Una opci6 és tantejar 1'entorn de &, amb la matriu de segones derivades de Vi

moure'ns a un punt proper anomenat Q;=¢+Aq; per aplicar la segiient

aproximacio:
oV o’V
~3 (Q,—¢&) (2.69)
8qi / 6qlaqj q =5« l l
o’V : : : -
on m és la Hessiana o matriu de segones derivades de l'energia
iv4;

potencial respecte dues coordenades qii gj, i (Q,—€,) és l'increment Aq; amb
el qual podem determinar la direcci6 del desplacament desitjat. En
conseqiiéncia, I'equaci6 2.68 en un punt ¢; es converteix en:

Y%
0s’

#0 (2.70)

que és la condicié necessaria per a que el gradient sigui maxim i és, a més, la
condicié que ha de ser satisfeta per una coordenada intrinseca de reaccid
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adequada quan partim des d'un punt estacionari. Si el punt estacionari ¢; és un
minim de la SEP tenim n direccions que satisfan 1'equacio6 2.70, degut a que en
un minim el quocient &°V/ds® té un valor positiu en totes aquestes n
direccions. En canvi, si §; és un estat de transici6 el quocient 0’V 1ds® és
negatiu en una sola direccid, que correspon a la direccié de la coordenada
intrinseca de reaccié s, mentre que és positiu per a totes les altres (n-1)
direccions ortogonals a s [64]. La direccié cap a on el quocient 6°V/ds® és
negatiu ens dona la direccio en la qual el gradient de V és maxim, d'aqui que
l'estat de transicié sigui un maxim en la direccié6 de s mentre que sigui un
minim en qualssevol altra direcci6. Per aquest mateix motiu es parteix d'un
estat de transicio per definir la coordenada intrinseca de reacci6 per a un
procés, i no pas d'un minim.

Podem definir el cami intrinsec de reaccié com la variacié de la coordenada s
de la segiient manera:

2
(ds)25 Zidqizzzi or (dr)z (2.71)

on s és la variable que representa la distancia recorreguda sobre el cami de
reaccié des del TS, en l'espai de configuracions de coordenades cartesianes
ponderades en masses.

De les equacions 2.67a i 2.67b tenim que la variacio de l'energia potencial
deguda a un canvi de coordenades es pot expressar com

dv = Z,» (8 Vidq i) *d q; , a partir de la qual, combinant-la amb I'equacié 2.66,

tenim la segiient expressio per a la variaci6 de 1'energia potencial:
dV = Zl_ 2 ldr 2.72)

Prenent les equacions 2.71 i 2.72 per a ds i dV , respectivament, podem
construir el quocient 4V /ds que ens dona la variaci6 de l'energia potencial
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respecte al parametre s de la coordenada intrinseca de reaccio:

— == Zi o (2.73)

on la variacié de l'energia potencial V respecte al parametre s ve determinada
per la variaci6 de V segons cadascuna de les coordenades ponderades g;, és a
dir, per la norma del gradient d'energia potencial, |g|. En aquesta equacio els
signes positiu i negatiu corresponen al cami ascendent i descendent del
gradient, respectivament [59].

Tornant a l'equaci6 2.71 i reordenant termes, tenim que:

(ds)= Zidqiz = Zi ar 2(d1)2

0g,
ds)
P T2 =dt (2.74)
D =
Zl 04g;

on el denominador de la fracci6 és la norma del gradient de potencial, el qual
es pot substituir per I'expressioé que trobem a 2.73, i 'equaci6 anterior quedaria
expressada de la segiient manera:

ds
dr=—2_ (2.75)
T Avids

dq,
En aquest punt, igualant 'equacio 2.66 dr= dV1dgq, » amb l'equacio anterior

2.75, obtenim I'equacié 2.76 per a la variaci6 de les coordenades ponderades
amb les masses q; respecte la variacié del parametre s:
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dq.(s) _0Vlodg,

= (2.76
ds dVlds :
la qual també es pot expressar de la seglient manera:
dq.ls (s
als) _ a5 -

ds g (s)]

on qg; és la i-essima coordenada cartesiana ponderada en masses, g; és la
component i del gradient de 1'energia potencial en el punt q(s), |g| és la norma
del gradient total, i s és el parametre continu que descriu el moviment del
sistema al llarg de la IRC. Aquest procés per a generar El cami intrinsec de
reaccio (IRP) és equivalent a determinar un conjunt de coordenades cartesianes
{qi} que formen part d'una trajectoria continua {q(s)} i que varien d'acord a les
equacions diferencials simultanies 2.76 o 2.77 com a funcions de la coordenada
intrinseca de reacci6 s, la qual és la soluci6 de les equacions diferencials.

La condici6 inicial apropiada per resoldre-les és que el pas inicial en s = 0 ha
de ser directament segons la direccié que marca el mode normal de la Hessiana
ponderada en masses que té un valor propi negatiu en l'estat de transicio.
Resolent aixi aquestes equacions el moviment inicial dels nuclis des de 1'estat
de transici6 cap avall esta en concordanca amb els moviments del mode
vibracional que té una freqiiéncia imaginaria [59], ja que la constant de forca
implicada indica 1inica direccié en la qual el TS correspon a un maxim. I
aquesta és la direcci6é que volem per a la coordenada intrinseca de direccio, que
és el cami que creiem més probable per a la reaccié donada, i possiblement el
més transitat, pero no 1'inic que els reactius poden prendre per arribar a la zona
de productes.
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D — SISTEMES ESTUDIATS:

Abans de presentar els resultats tant experimentals con computacionals,
s'esposaran els esquemes de reaccié de cadascun dels sistemes estudiats, els
quals estan formats per les molécules neutres d'iso-bromopropa o iso-propanol
que reaccionen amb el catié d'un metall alcali. Seguint els treballs exposats a la
referéncia [12] per Allison i Ridge, i segons altres publicacions realitzades pel
nostre grup [17,65], els tres canals de reaccié esperats per a les reaccions de
deshidrohalogenaci6 i deshidratacié tractades en els processos i6-molecula
estudiats en aquest tesi serien els segiients:

iso-CsH,Br + M* - [CsHs—M]" + HBr Canal1-M
- GC3Hs + [HBr-M]" Canal2-M
- GC3H;" + MBr Canal 3-M
iso-Cz3H;,0H + M* - [C3He—-M]" + H20 Canal 1'-M
- CsHg + [H2O0-M]" Canal 2' - M
- CsH;" + MOH Canal 3'-M

On M pot ser un dels cations alcalins Li*, Na®" o K*. En el cas del I'alcohol hem
afegit un apostrof en la notacio dels canals per tal de diferenciar-los del canals
analegs en el sistema del brom. Les equacions dels canals (1-M), (2-M), (1'-M)
i (2'-M) representen per a cada sistema els dos canals de reaccié que
condueixen a la formacié de HBr o H2O i la molécula insaturada C3He, que es
diferencien en que el catié metal-lic esta coordinat a I'hidrocarbur en (1-M) o
(1'-M) o bé a la molecula de HBr o H>O en (2-M) o (2'-M). A més dels dos
canals corresponents a la deshidrohalogenacié i la deshidratacio, presentem un
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tercer canal que Allisson i Rigde no van considerar, i que descriu la possible
descomposicié de I'adducte i6-molécula format en la col-lisi6. Aquesta reaccio,
que involucra el trencament heterolitic de l'enllag original entre el C central i
I'atom de Br o O, s'espera que sigui endoergica degut a que es tracta d'un
procés dissociatiu. Per tant aquest canal reactiu estara accessible només quan
l'energia de la col-lisi6 sigui suficientment elevada i 1'energia total del sistema
estigui adequadament distribuida entre els modes vibracionals del complex de
col-lisi6 [M-iso-C3H7Br]" o [M-iso-C3H70OH]", permetent aixi la separacio dels
atoms implicats en 1'enllag indicat.

Per tant, en total tenim sis sistemes reactius, i en tots ells s'espera poder també
detectar la formacié de I'adducte de col-lisié que es forma inicialment entre la
molecula organica i el catio i que és a més un intermedi de la reaccio. Aquests
processos els hem denominat canals (0-M) i (0'-M) per al cas del Br i de I'OH,
respectivament:

iso-CsH/Br + M* - [M-iso-C;H,Br]" Canal 0 - M
iso-C;H,0H + M* - [M-iso-C;H,OH]* Canal 0'— M

Abans de les determinacions de les seccions eficaces, es realitza per a cada
reaccié un escaneig a diferents energies en un rang de 1 a 200 unitats de
massa/carrega (m/z) per tal de determinar quines son les masses dels productes
formats en cadascuna d'elles. Mitjangant la realitzacié d'experiments de
col-lisi6 a una pressio suficientment baixa per poder garantir que aquests estan
sota condicions de col-lisi6 tnica, s'ha mesurat la dependencia de la seccio
eficac de la reaccié per a aquells processos reactius que involucren molecules
d'iso-C3H7Br i iso-C3H7OH amb els ions del metalls alcalins ja indicats, aixi
com com les funcions d'excitaci6 per a la formaci6 dels adductes [M-iso-
C3H7Br]* i [M-iso-C3H7OH]* en un rang de baixes energies de col-lisi6 que va
des de 0 eV fins a un maxim de 10 eV, per alguns sistemes. Per a altres
sistemes semblants ja estudiats préviament i on s'ha detectat la dissociacio
adiabatica descrita pel canal (3-M) o (3'-M), ha estat també observada
simultaniament i de forma experimental la descomposicié del producte C3H7*
en CpHs* i CH4 [22]. En alguns dels sistemes exposats a dalt la deteccié de
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'especie CoHz* també ha estat possible, tot indicant la dissociacié del producte
C3H7*. Aquest procés, que pertany a una altra superficie d'energia potencial, no
entra en el rang d'estudi d'aquesta tesi i per aquest motiu es mostraran les seves
corbes de seccié efica¢ en funcié de l'energia pero no s'entrara en la discussio
de la reaccié.

Com ja s’ha esmentat amb anterioritat, en l'apartat d'obtenci6 de seccions
eficaces experimentals és important tenir en compte la preséncia dels diferents
isotops dels elements implicats. Dels dos reactius organics empleats en les
mesures, iso-bromopropa i iso-propanol, és només en el cas del reactiu que
conté un atom de brom on tenim la preséncia de dos isotops en quantitats no
menyspreables: el 7°Br i el 8!Br, els quals estan presents a la natura amb una
abundancia molt propera al 50%. L'especie empleada en aquest cas, l'iso-
bromopropa, és una mescla de molécules que contenen 7°Br i 8Br en
proporcions iguals a 1'abundancia natural de cadascun dels isotops, per tant en
la cambra de reacci6 tindrem aproximadament un 50% de les molecules d'iso-
bromopropa que contindran un atom de 7°Br i un 50% que contindran un atom
de 8'Br, diferint en dues unitats el seu pes molecular. Aquells canals el producte
cationic dels quals contingui un atom de brom, també patiran aquest efecte i
tindrem un 50% del producte amb un isotop de brom i un 50% amb ['altre,
diferint en dues unitats la seva massa, de manera que la seccid eficac total del
canal sera la suma d'ambdues contribucions. Com que amb el quadrupol de
'espectrometre de masses seleccionem només una de les masses corresponent a
un dels isotops, hem de tenir en compte que les seccions eficaces obtingudes a
les mesures experimentals seran la meitat del que deurien ser, ja que només
estem mesurant la reactivitat d'un d'ells. S'ha observat que per a l'isotop 8'Br el
senyal és practicament idéntic al de 7°Br, coincidint amb I'abundancia natural
de cadascun dels isotops del brom, que proporcionalment també és gairebé
identica. Per tant, s'espera que la reactivitat sigui la mateixa per als dos isotops
i les seccions eficaces mesurades es multiplicaran per dos en el cas de voler
obtenir el valor de la seccié eficac total.

En quant als metalls alcalins, tenim que el Li i el K també presenten els isotops
6Lii7Li, i 3K i 4K, respectivament. En el cas del Li els cations que conformen
el feix primari provenen d'una pastilla comercial ja preparada que conté una
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proporci6 de quasi el 100% en un dels dos isotops, contenint només petites
traces de l'altre. Per al K les pastilles generadores d'ions contenen els dos
isotops en la seva abundancia natural, 93.3% per al *K i 6.7% per al 'K, de
manera que el senyal dels productes que contenen l'isotop menys abundant és
suficientment baix com per poder ser menyspreat. Tot i aix0, en ocasions és ttil
comptar amb varies masses isotopiques d'un determinat element per poder
discernir entre senyals de diferents productes que d'altra manera estarien
solapades, ja que amb l'espectrometre de masses es pot seleccionar la massa
desitjada.

També es presentaran els resultats computacionals dels calculs d'estructura
electronica a nivell ab initio que s'han portat a terme per als sis sistemes
reactius i que han aportat informacié detallada de la SEP sobre la que
evolucionen els respectius canals de reaccido. En quant a l'energetica dels
diferents processos, en linies generals s'ha trobat que els canals (0-M) i (0'-M)
no presenten barrera energética, ja que la formacié d'adductes és una reaccio
que no té energia llindar. En canvi, els canals (1-M), (1'-M), (2-M) i (2'-M)
poden en ocasions necessitar una petita aportacié d'energia i tenir un
comportament lleugerament endotermic, mentre que en altres casos aquests dos
canals poden ser exotermics i presentar una energia de productes inferior a
'energia de reactius. No obstant aixo, gracies a la caracteritzacio dels perfils
energétics sabem que en alguns casos existeixen diferents estats de transicio
que el sistema ha de superar al llarg del cami de reacci6 per assolir la
configuracié dels productes d'aquests canals, i aquest fet es tradueix en que
experimentalment presentin un petit requeriment energetic tot i ser exergonics.
Els canals (3-M) i (3'-M) sén dissociacions adiabatiques que impliquen el
trencament heterolitic d'un enllag C-Br o C-O, rad per la qual aquest canal
sempre apareix a energies superiors a la resta.

A banda dels resultats obtinguts en els experiments, sabem que una comprensio
completa de les dades experimentals requereix el coneixement del
comportament i la topologia dels PES en la qual els processos reactius tenen
lloc. En els casos que es presentaran a continuacid, tenint en compte la
configuracié electronica de capa tancada dels dos reactius organics iso-C3H7Br
i iso-C3H70H, i dels tres cations implicats Li*, Na* i K*, se suposara que les
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reaccions que estem tractant procedeixen adiabaticament sobre la mateixa
hipersuperficie d'energia potencial. Aixi hem estudiat la SEP del singlet
fonamental associat a la supermolécula reactiva corresponent a cadascun dels
sistemes i6-molecula considerats. Les principals caracteristiques de topologia
d'aquestes SEPs s'han obtingut mitjancant la realitzaci6 de calculs ab initio
d'estructura electronica amb el nivell de teoria que proporciona el metode de
Moller-Plesset de segon ordre (MP2) [50,66], mitjancant el paquet
GAUSSIAN 2003 [67] i emprant la base de Pople 6-31G incloent funcions de
polaritzacié p per a cada atom d'hidrogen i funcions de polaritzacié d per a
cadascun dels atoms pesats. La trajectoria que correspon al del perfil de reaccié
sobre la superficie d'energia potencial s'ha obtingut utilitzant el métode de la
coordenada intrinseca de reacci6 [64,68], i s'han calculat els diferents punts
estacionaris (intermedis i estats de transicid) al llarg del cami de reacci6 per
caracteritzar un mecanisme que uneixi reactius amb productes. L'aplicacio del
meétode de la coordenada intrinseca de reacci6 (IRC) confirma la connectivitat
dels diferents punts estacionaris al llarg de la SEP per a cada sistema [69].

A continuaci6 es presentaran els resultats experimentals i computacionals de
cadascun dels sistemes en ordre de volum creixent dels cations (Li < Na < K),
comparant en els tres casos les similituds i diferéncies existents entre les
reaccions amb iso-bromopropa i iso-propanol.

D.1 — Reaccions del catio Liti

D.1.1 — Sistema iso-bromopropa amb Li*

El primer dels sistemes presentats és el format per les molécules d'iso-C3H7Br i
els cations Li". En els resultats publicats per Allison i Ridge en 1979 [12] no
consten reaccions entre metalls alcalins i molécules organiques que continguin
un atom de Br, pero si que s'observen resultats favorables per a molécules amb
Cl i alguns alcohols. Per tant es pot deduir que, amb algunes diferéncies, el
sistema format per molécules d'iso-bromopropa i cations Li* pugui presentar
certa reactivitat interessant, constant en principi dels segiients canals reactius:
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iso-CsH;Br + Li* - [CsH¢—Li]" + HBr Canal 1 —-Li
- GC3Hg + [HBr-Li]" Canal 2 - Li
- GCs;H;" + LiBr Canal 3-Li

Els canals (1-Li) i (2-Li) sén els corresponents als processos de
deshidrohalogenacié i condueixen a la formaci6 de HBr i la molécula
insaturada C3Hs. Ambdos canals son iguals pero es diferencien en que 1'i6 liti
s'adhereix bé a 1'hidrocarbur en el primer cas o bé a la molecula diatomica en el
segon. El canal (3-Li) correspon a la possible descomposicié deguda a una
dissociaci6 adiabatica de I'adducte format en la col-lisi6 i6-molecula, el qual en
principi hauria d'apareixer a energies superiors a les dels altres dos canals.
Aquests tres canals son els principals processos esperats per a la reaccio entre
iso-C3H7Br i Li*, i tots ells haurien d'estar precedits per la formacié de
I'adducte entre la molecula neutra i el catio, ja que aquest és el precursor de la
resta de productes:

iso-C;H,Br + Li* - [Li-iso-C3H7Br]* Canal 0 — Li

Com ja s'ha indicat, son els productes cationics dels diferents canals de reaccio
els que es poden detectar i quantificar experimentalment amb I'aparell descrit a
l'apartat B.1: [C3He-Li]" per al canal (1-Li), [HBr-Li]" en el canal (2-Li), CsH7"
en el cas del canal (3-Li) i 'adducte [Li-iso-C3H7Br]* com a producte del canal
(0-Li). En el nostre cas, com que treballem amb l'isotop °Li del metall alcali,
les masses de les espécies quimiques detectables seran 48, 88, 43 i 128 per als
canals 1, 2, 31i 0, respectivament. En el cas del producte [HBr-Li]* seleccionem
aquelles molécules que contenen un atom de 8'Br (massa 88), mentre que en el
cas de l'adducte tindrem en compte aquelles que tenen un atom de 7°Br (massa
128).

Aquest tipus de processos i6-molécula estan controlats per interaccions i6-
dipol de llarg abast, tal i com es suggereix en a les referencies [11], [13] i [70].
Després de la col-lisi6 entre els dos reactius es forma l'adducte, detectat com a
producte del canal (0-Li), estabilitzat per interaccions electrostatiques entre el
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catié Li* i el electrons no enllacants presents sobre 1'atom de Br en la molecula
neutra. Aquestes interaccions estabilitzen suficientment el sistema com per a
poder detectar 1'adducte, el qual té un temps de vida llarg (d'uns quants pico- o
femtosegons) [71,72] tot i ser un intermedi de la reacci6. L'adducte representa
un pou d'energia potencial, sent una estructura de pas que pot evolucionar cap a
nous productes i en ocasions tornar enrere retornant els reactius inicials.
L'energia continguda a I'adducte es reparteix entre les diferents vibracions de la
seva geometria donant lloc a I'evolucio de la supermolecula a través dels canals
(1-Li), (2-Li) o (3-Li) que s'han mostrat anteriorment. Segons el cami seguit
pel sistema, aquest passa per diferents intermedis que estan connectats per
estats de transici6 que representen barreres de major o menor requeriment
energetic en cada cas. Finalment si 1'energia continguda a la supermolécula és
suficient s'obtenen els productes de la reaccié de deshidrohalogenaci6 en el cas
dels dos primers canals. En quant a la dissociaci6 adiabatica, canal (3-Li),
aquesta també es tinguda en compte en els resultats experimentals i teorics, a fi
de complementar l'estudi dels sistemes. En aquest cas el producte sorgeix
directament després de la formaci6 de 'adducte, quan I'energia interna d'aquest
és suficientment elevada com per a excitar vibracionalment I'enllag C-Br
provocant el seu trencament i la consegiient dissociacio del reactiu inicial en el
fragment C3H7" i la diatomica LiBr.

Resultats experimentals

+

Els resultats obtinguts al laboratori en la reaccié del iso-CsH7Br + Li
corroboren el treball d'Allison i Ridge [12], on van suggerir que les reaccions
de deshidrohalogenaci6 induides per cations alcalins poden tenir lloc quan
I'energia de col-lisi6 supera la barrera energetica que separa els dos pous
mostrats en el mecanisme de la Figura 1. Entre les reaccions exposades a la
referéencia [12] no figuren les deshidrohalogenacions produides en molecules
que contenen un atom de Br, de manera que els resultats obtinguts amb
I'aparell RF-GIB amplien els coneixements sobre aquest tipus de molecules.
Inicialment i abans de dur a terme les determinacions de la secci6 eficag
reactiva, es va efectuar un escaneig seguit d'una analisi de masses a diferents



Capitol IT — Reaccions de deshidrohalogenaci6 i deshidratacié 95

energies de col-lisid en el rang de 1-200 unitats de massa/carrega (m/z) per tal
de detectar les masses presents en la reaccié i6-molécula iso-C3H7Br + Li,
obtenint senyal a les masses 128, 48, 88 i 43, les quals estan associades a les
especies [Li-iso-C3H7Br]", [C3He-Li]*, [HBr-Li]" i C3H7", respectivament, que
corresponen a I'adducte i els productes dels canals (1-Li), (2-Li) i (3-Li).

En la Figura 12(a) es mostra la dependéncia de la secci6 eficag reactiva amb
l'energia de la formaci6 de l'adducte (0-Li), mentre que els resultats
experimentals per a les deshidrohalogenacions (1-Li) i (2-Li) es poden veure a
la Figura 12(a), les quals no es troben entre les reaccions que van ser
observades per Allison y Ridge pero sén analogues a aquestes. En el primer
cas, com es pot observar a la figura, la seccié efica¢c de I'adducte [Li-iso-
C3H7Br]* pren valors elevats a energies properes a zero, per decréixer
rapidament en augmentar l'energia de col-lisi6 dels cations. Els senyals
d'adductes només son mesurables a baixes energies, pero en aquest cas ha estat
possible caracteritzar-lo en un rang bastant ampli d'energies que van de 0 a 6
eV, obtenint a més un senyal relativament baix en comparaci6 amb els canals
dels processos de deshidrohalogenaci6. El maxim del senyal es trobaa 0 eV i té
un valor d'aproximadament 10 A2, La secci6 efica¢ de I'adducte té la forma
tipica de les reaccions sense barrera energetica, ja que parteix d'un valor maxim
a partir del qual va decreixent de forma logaritmica, tal i com es mostra a la
Figura 12(a). A més aquesta funci6 d'excitacio s'ajusta al model de captura de
Langevin-Giosmousis-Stevenson (LGS) [73] ja que presenta un descens
logaritmic (decaiment proporcional a la inversa d'un logaritme en funcié de
l'energia), que es pot observar en la linia de punts que apareix a la figura.
Aquest tipus de corbes ja shan observat en la formaci6 d'adductes d'altres
sistemes estudiats al grup, com per exemple en els adductes de cations alcalins
amb benzeé [21] o amb iso-cloropropa [16,17]. Les seccions dels canals (1-Li) i
(2-Li) es mostren a la Figura 12(b). El producte [C3He-Li]’, corresponent al
canal (1-Li), té una seccié efica¢c molt més elevada que la resta de canals, i
presenta un requeriment energetic molt baix ja que és detectable a energies
molt properes a zero. En aquest cas el senyal maxim se situa al voltant del 0.3
eV, amb un senyal de secci6 efica¢ superior a 40 A2, valor a partir del qual el
senyal va decreixent suaument, amb una corba similar a la de I'adducte, sent
detectable fins a gairebé 7.0 eV.
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El canal (2-Li), detectat a través de la formacié del complex [HBr-Li]*, té
valors de secci6 efica¢ reactiva més petites que I'anterior canal de
deshidrohalogenacié pero una mica superiors als valors de secci6 eficag
mesurats per a l'adducte. Tot i que en el senyal s'intueix un petit llindar
energetic, la detecci6 del producte té lloc a energies molt molt baixes i si aquest
existeix és molt proper als 0 eV. El maxim de la corba de (2-Li) se situa sobre
els 0.3-0.4 eV, amb un senyal de secci6 efica¢ de 14 A2 (Figura 12), valor a
partir del qual el senyal va disminuint en augmentar 1'energia dels ions i el
canal deixa de ser mesurable a partir dels 3.0 eV.

El canal de dissociacié adiabatica directa degut a la col-lisié del catié va ser
observat per Allison i Ridge només en el cas dels metalls de transici6. En
canvi, la presencia d'aquest procés dissociatiu (3-Li) per al sistema iso-C3H7Br
+ Li" queda demostrada amb el senyal de color verd del producte C3H7" en la
Figura 12(c). L'energia minima per a observar experimentalment el canal (3-Li)
és d'uns 0.5-0.6 eV i l'energia on la formacié de C3H;" és maxima se situa al
voltant dels 3.0 eV, amb un senyal de 3 A2,
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Figura 12: Seccié eficag reactiva, en A2, en front a I'energia de col-lisié en el CM, en eV,
per al sistema iso-C3H7Br + Li’. Les seccions representades sén la del canal (0-Li), corba
negra, en 12(a), les dels canals (1-Li) i (2-Li), corbes blava i vermella, en 12(b), i la del
canal (3-Li) i la seva descomposicié en C;H3" i CH4, corbes verda i taronja, en 12(c).

Per tant la formacié de CsH7" sera possible sempre que el complex inicial
format tingui una energia superior a 0.5 eV i aquesta estigui localitzada
principalment en l'enllag C-Br, excitant-lo vibracionalment i aconseguint el seu
trencament. A partir dels 3.0 eV el senyal del canal (3-Li) disminueix
suaument, i a partir d'una energia del centre de masses de 8.0 eV el senyal
queda amagat pel soroll de fons de l'aparell. En la mateixa Figura 12(c) podem
observar la posterior fragmentaci6 del carbocatiéo C3H7" en el carbocatié CoH3*
i la molecula CH4 (corba groga), quan aquest es troba altament excitat
vibracionalment [22]. La descomposicio té un requeriment energetic més elevat
que qualssevol dels tres canals i només és possible quan I'energia interna del
producte del canal (3-Li) és prou gran com per a descompondre el fragment
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organic [74,75]. El producte ionic C2H3" que resulta d'aquesta descomposicio
es pot detectar en l'aparell RF-GIB, com es pot observar a partir del senyal groc
que apareix a la figura, el qual és detectable a partir dels 3.4 eV i presenta un
maxim que es situa sobre els 6.5 eV, per posteriorment anar decreixent
progressivament fins a desapareixer a partir dels 10.5 eV, energia a partir de la
qual el sistema ja no presenta reactivitat en cap dels tres canals. Altres treballs
on s'ha detectat aquesta fragmentaci6 del la molécula C3H7* son els ja publicats
a les referencies [16] i [17]. A diferéncia dels senyals observats a la Figura
12(b), la forma de la funci6 d'excitacié del canal (3-Li) de la Figura 12(c)
mostra clarament una energia minima necessaria per a dur a terme la reaccio
superior als 0 eV.

Resultats computacionals

La caracteritzacio del cami de reaccié sobre la SEP s'ha realitzat mitjancant
calculs ab initio a nivell MP2 (apartat C.2), metode ampliament utilitzat per a
realitzar calculs en sistemes similars a aquest, com es mostra en alguns treballs
ja publicats [76]. S'ha assumit que el sistema roman en el seu estat singlet
fonamental al llarg de tot el procés i s’han optimitzat les geometries dels
reactius i productes de cada canal, fent un analisi complet de freqiiencies amb
els valors de la matriu Hessiana per assegurar que les estructures localitzades
son veritables minims sobre la SEP i per obtenir a més les energies de punt
zero (ZPE) de cada fragment mitjangant I'aproximacié harmonica emprada en
el programa Gaussian, versio Gaussian 03 Revisio E.01 [77].

El metode MP2 requereix préviament un calcul a nivell HF, seguit després de
la correccio Mgller Plesset [50] truncada en segon ordre [48,49] per a I'energia
de correlacio. En el tractament de la correlacio existeixen dues opcions: MP2-
full o MP2-frozen core. En aquest treball la idea inicial és no incorporar tots els
electrons del sistema en el tractament de la correlacio electronica, sin6 treballar
amb frozen core basant-nos en l'experiéncia de l'estudi d'altres sistemes
semblants en els quals es va observar que el MP2-full no aportava grans
millores en l'energia de les optimitzacions. A més, a la bibliografia es poden
trobar algunes publicacions que afirmen que l'opci6 full de 'MP2 té un
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comportament erroni en els complexos [i6-enlla¢ n] quan 1'i6 és un catié alcali,
com és el nostre cas, i en especial en el cas del cati6 Na* [78]. No obstant, s'ha
efectuat una comparativa entre les energies MP2 full i frozen core per poder
escollir de manera correcta la millor opcio.

En quant a les bases amb les quals s'han optimitzat les diferents geometries i
s’han calculat les energies electroniques i les ZPE, aquestes han estat
majoritariament la 3-21g, la 6-31g(d,p) i la 6-311g(d,p), encara que se n'han
realitzat algunes proves amb altres bases per tenir millors referencies a 1'hora
de comparar-les i escollir-ne una. En la Taula Li-1(a) podem veure els valors de
les entalpies de reacci6 a 0 K (ArHp) i les diferéncies d'energia electronica (A:E)
per a cada canal de reaccié del sistema iso-CsH;Br + Li* calculades amb les
bases que han donat resultats de A-Hp més semblants als valors experimentals.
En la Taula Li-1(a) es mostren els mateixos resultats per a les bases que no han
representat tan bé el sistema, donant valors més allunyats dels que shan
obtingut experimentalment.

Dels resultats mostrats a la Taula Li-1(a) i (b) es dedueix en primer lloc que,
com és evident, la qualitat del calcul depen en gran mesura de la mida de la
base i també del metode. S'ha partit com a punt de referencia de la base 6-
31g(d,p) amb MP2, i s’han realitzat diverses proves tant augmentant com
disminuint la base i també canviant el métode. En el cas del funcional B3LYP
amb la base indicada els resultats no han estat gaire favorables per a cap dels
tres canals reactius, i en les proves realitzades amb MP2 i una base petita (3-
21g) els valors son millors pero no s'ajusten tant com seria desitjable. Per altra
banda, la incorporacié de funcions polaritzades a la base emprada millora el
resultat dels calculs mentre que si s'inclouen funcions difuses les energies de
reaccio calculades difereixen més dels resultats experimentals que si no sén
utilitzades, fins i tot en els casos on es tenen en compte tant funcions
polaritzades com difuses, com és el cas de la base 6-31+g(d,p). La utilitzacio6
de bases triples com la 6-311g(d,p) o la 6-311g(2d,2p) ddna resultats una mica
menys adequats que els obtinguts amb la base doble 6-31g(d,p), ra6 per la qual
aquesta ha estat la base finalment escollida per a la caracteritzacié exhaustiva
del la SEP i el perfil energetic de la reaccid. No obstant aix0, la tendéncia en el
sistema és clara, ja que per a la majoria de bases el canal (Li-1) déna
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lleugerament exotérmic amb una energia molt propera a 0.

101

6-31g(d,p) | 6-31g(d,p)- 6-311g 6-311g(d,p) | 6-311g(2d,2p)
(a) | Exe. full

ArHo (AE) | ArHo (A/E) | ArHo (A/E) | ArHo (A/E) | ArHo (ArE)
1-Li | 0.0-0.1/-0.091 (0.116)| -0.074 (0.133) | -0.081 (0.142) |-0.134 (0.071)| -0.156 (0.047)
2-1.i 10.0-0.1| 0.090 (0.294) | 0.090 (0.294) | 0.299 (0.525) | 0.191 (0.396) | 0.198 (0.400)
3-Li | 0.5-0.6| 0.689 (0.825) | 0.691 (0.828) | 0.822 (0.947) | 0.923 (1.059) | 0.925 (1.057)

6-31+g(d,p) 6-31++g 3-21g B3LYP/

(b) EXP. 6-31g(d,p)
AHy (A/E) | ArHo (A/E) | ArHo (A:E) | A:Ho (A/E)
1-Li | 0.0-01 | 0.133 (0.348) | 0.328 (0.569) | -0.081 (0.143) | -0.326 (-0.138)
2-Li | 0.0-0.1 | 0307 (0.522) | 0.495 (0.781) | 0.299 (0.525) | -0.142 (0.045)
3-Li | 0506 | 0962 (1.104) | 1.029 (1.168) | 0.822 (0.947) | 0.178 (0.305)

Taula Li-1: Valors, en eV, de les energies experimentals trobades per als tres canals de la
reaccio iso-C3H7Br + Li*, i valors de les energies de reaccio (A:E) i entalpies de reaccié a 0
K (ArH)y) calculades, també en eV, amb les bases que inclouen polaritzacio, full electron i
algunes bases triples, en Li-1(a), i amb les bases que inclouen funcions difuses, una base
petita i el funcional B3LYP amb la base de referéncia, en Li-1(b).

En el cas del canal (Li-2) s'observen més variacions en passar d'una base a un
a altra, tot i que es manté en energies baixes i properes a zero, sent en tots els
casos lleugerament endotermic. El canal (Li-3) s manté en energies entre 0.7 i
1.0 eV per a totes les bases, donant un resultat clarament més endotérmic que
els dos canals anteriors, fet que concorda amb el requeriment energetic
observat a la seccio efica¢ experimental.

També s'ha tingut en compte I'efecte de la correlacio electronica a 1'hora de
determinar l'energetica del sistema. La incorporacid dels tots els electrons del
sistema, tant els interns com els de valéncia, en el calcul de la correlacio
electronica (MP2-full) gairebé no millora els resultats dels mateixos respecte
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als efectuats amb frozen core. L'opcié “frozen core” és la que, per defecte,
aplica el programa Gaussian en aquest tipus de calculs, i aquesta implica que
els electrons de les capes internes dels atoms estan exclosos del calcul de la
correlacio, incloent només els electrons de la capa de valencia. Els calculs
definitius per al sistema iso-bromopropa + Li* s'han realitzat amb MP2-frozen
core i la base 6-31g(d,p). Tenint en compte les analogies existents entre aquest
i la resta de sistemes en els que també té lloc una deshidrohalogenacio, i per no
trencar la coherencia dels resultats obtinguts, s'ha decidit emprar el mateix
metode i la mateixa base per a tots els sistemes analegs presentats a la tesi.

S'assumeix que l'evolucié del sistema després de la formacié de l'adducte és
adiabatica, és a dir, que té lloc sobre una tinica superficie d'energia potencial. A
més, l'estat electronic d'aquest ha de ser en principi l'estat fonamental degut a
les baixes energies de les col-lisions. Tenint en compte aquestes consideracions
a través de calculs ab initio del singlet fonamental del procés s'ha determinat el
cami de reacci6o sobre la SEP per complementar i interpretar els resultats
experimentals. A la Figura 13 es mostra el perfil energétic complet per a la la
reaccio iso-CsH7Br + Li" de l'evolucié de l'energia electronica (incloent
energies de punt zero) on tots els punts estacionaris de la mateixa estan units
per la coordenada IRC a fi de definir un cami de reaccié entre reactius i
productes. Les energies mostrades es donen en eV i estan referides a 'energia
de reactius, incloent també 1'energia de punt zero. El perfil presenta tres minims
ben diferenciats anomenats M1, M2 i M3. Aquests corresponen als intermedis
de la reaccié i estan connectats per dos estats de transicié que hem anomenat
TS1 i TS2, respectivament. Les energies relatives a productes per a cada canal
es poden consultar a la Taula Li-2, i son de -0.091 eV, 0.090 eV, i 0.689 eV per
als canals (1-Li), (2-Li) i (3-Li) respectivament. Linic canal exotérmic en
aquest sistema és el que descriu el procés (1-Li), mentre el canal (2-Li) és
lleugerament endotérmic i el (3-Li) és encara més endotérmic que l'anterior.
Els dos canals corresponents a les deshidrohalogenacions estan més propers
entre ells i requereixen menys energia que la dissociaci6 adiabatica que prové
del trencament de I'adducte de col-lisié [Li-iso-C3H7Br]* i té una entalpia de
reaccio relativa més elevada, al voltant de set vegades més gran que la de (2-
Li).
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Un cop caracteritzada la termodinamica de cada canal respecte als reactius de
partida, es procedeix a localitzar els punts estacionaris sobre la SEP més
rellevants per a la reacci6 tractada, les estructures dels quals han estats
optimitzades a partir de calculs ab initio, amb el metode i la base indicats
anteriorment. Una analisi detallada de la matriu Hessiana d'aquestes geometries
ha confirmat que son veritables punts estacionaris tant en el cas dels pous com
dels estats de transici6. Aquesta analisi ha assegurat que els tres minims
presenten tots els valors propis de la matriu Hessiana positius, mentre que els
valors propis del TS1 i TS2 contenen un unic valor propi negatiu de -245.24
cm™ i de -104.93 cm™!, respectivament. D'aquesta manera podem afirmar que
es tracta de punts de sella de primer ordre i indicanr que sén veritables estats de
transicio. Els valors de les energies de cada punt estan detallats a la Taula Li-2.

1.0 -
[C3H,]* + LiBr
i S ]
05 | o
CgHyBr + Li* ..'.' C3H6 + [HBI’ - - |.|]Jr

0.0
> .
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-15 4

M1
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Figura 13: Perfil energeétic (E electronica + ZPE) de la reaccié iso-C3H;Br + Li’,
caracteritzat amb MP2-frozen core i la base 6-31g(d,p). L'energia dels reactius es pren
com energia 0, a la qual hi son referides les energies de la resta de punts estacionaris del
perfil.

El primer minim M1 és localitzat després de la regi6 asimptotica de reactius,
apropant el Li* a la molecula d'iso-bromopropa des d'una distancia on es
considera que es troben separats i sense interaccié (~ 8 A — 10 A) fins a una
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distancia tal que l'atracci6 electrostatica entre ambdds reactius estabilitza el
sistema en un pou de la superficie de potencial que correspon a la geometria
més estable de I'adducte i6-molecula, situat a -1.44 eV respecte a l'energia dels
reactius, i que correspon a lI'adducte [Li—iso-C3H7Br]* format entre el cati6 Li* i
la molecula neutra d'iso-bromopropa. En la geometria optimitzada del M1,
mostrada a la Figura 14(b), es pot observar que I'atom de Li es troba coordinat
directament a l'atom de Br a una distancia de 2.417 A. Degut a aquesta
disposicié la densitat electronica dels reactius inicials es veu afectada per la
formacié de l'adducte, traduint-se en un canvi de la distribucié de les
corresponents carregues atomiques en termes de les carregues atomiques del
Tensor Polar Atomic (Atomic Polar Tensor) o APT [79,80], principalment en
els atoms de Li i Br. Les carregues passen d' 1.000 a 0.879 en el cas del liti, i de
-0.309 a -0.468 en l'atom de brom. Aixi, en apropar el cati6 a I'atom de Br la
densitat electronica en aquest augmenta i alhora part de la carrega positiva
situada originariament sobre el Li* queda ara repartida entre la resta de la
molecula organica. A la mateixa vegada la carrega neta en l'atom de Cecentral
canvia des de 0.396 en la molécula lliure fins a 0.611 en l'estructura de
I'adducte, incrementant en conseqiiéncia el caracter polar associat a 1'enllag Br-
Cecentral 1 €xplicant el canvi en la distancia d'aquest enllag. La resta de carregues
APT de la molécula gairebé no varien o ho fan molt lleugerament, tot
concordant amb la no alteraci6 de l'estructura organica. En la geometria
optimitzada de 1'adducte (M1) mostrada a la Figura 14(b) podem observar com
la distancia Br-Ccenral ha augmentat lleugerament en la unié del cati6 amb la
molécula neutra, passant de 1.979 A a 2.051 A i amb un angle C-Br-Li de
112.80°, debilitant en part la unid entre I'halogen i el fragment organic mentre
que l'estructura i geometria de la resta de la molécula roman essencialment
inalterada. Tots aquests canvis estructurals i de densitat electronica es poden
explicar en termes de les tipiques forces d'induccié de llarg abast existents
entre 1'i6 inicial i la molécula polar neutra, la qual en preséncia del catié Li* és
susceptible de ser polaritzada. D'aquesta manera els orbitals moleculars
calculats mostren un solapament molt petit entre els orbitals atomics i els
orbitals moleculars centrats en l'atom de Li, fet que es troba en acord amb una
interaccio i0-molecula essencialment no covalent que també s'ha observat en
altres adductes formats entre molécules neutres i ions alcalins [81,71].
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A partir de la geometria estable de 1'adducte M1 el sistema té tres possibilitats
per a la seva consegiient evolucid, seguint el cami de reaccié6 d'un dels tres
canals proposats. En quant als canals de deshidrohalogenaci6 (Li-1) i (Li-2) cal
examinar el més exhaustivament possible la superficie d'energia potencial
degut a la seva complexitat. Un bon punt de partida és el perfil energétic del
mecanisme proposat per Allison i Ridge [12] el 1979, mostrat a la Figura 1, en
el qual s'observa que, degut a la interaccié amb el cati6, 1'atom electronegatiu X
(Br en el nostre cas) pren protagonisme allargant el seu enllag amb el Ccental
(allargament que com hem vist ja s'inicia amb la formacié del propi adducte), a
la vegada que comenca a interactuar amb un dels hidrogens terminals de la
molecula organica. Seguint aquesta idea preliminar s'ha explorat
exhaustivament la superficie d'energia potencial, trobant un cami de reaccié del
sistema iso-C3H7Br + Li* que es mostra a la Figura 13. En aquest s'observa que
després de la formacié de I'adducte M1 apareix un maxim que correspon a un
punt de sella de primer ordre associat amb el corresponent estat de transicio
etiquetat com TS1, ben caracteritzat per la presencia d'una freqiiencia
vibracional imaginaria de -245.24 cm™ que resulta d'una constant de forca
negativa en la Hessiana. Com és donat a la Taula Li-2, I'energia del TS1 se
situa 0.709 eV per sobre de l'energia de reactius, i 1.440 eV per sobre de
l'energia de I'adducte M1.

Per comprendre els detalls de 1'evolucié de la supermolécula [Li-iso-CsH;Br]*
des de I'adducte fins a l'estat de transicio al llarg de la coordenada IRC (Figura
13), analitzarem la influéncia del catié Li" en l'evoluci6 de l'estructura M1 a
l'estructura corresponent a TS1. S'ha observat que 1'i6 promou l'allargament de
la distancia d'enlla¢ Br-C enral que passa de 2.051 A a 3.244 A. Simultaniament
a aquest allargament, hi ha una rotaci6é d'un dels grups metil, CH3, que provoca
'aproximaci6 d'un dels atoms d'H cap a l'atom de Br, fins arribar a una
distancia de 2.395 A, induint una interacci6 entre el Br i I'H que provoca
l'allargament de 1'enlla¢ C-H de I'hidrogen implicat, passant de 1.087 A en el
M1 a 1.173 A en el TS1. Tot aix0, ve acompanyat d'una reduccié de la
distancia entre el Li i el Br que va de 2.417 A a 2.283 A. La geometria del TS1
optimitzada es pot examinar en la Figura 14(b), on es pot observar com
clarament el Br s'allunya del Ccenral per interaccionar amb l'atom de H, iniciant
aixi el procés de deshidrohalogenacio. Tot aquest reajust provoca que la
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distancia entre Ccenrar i €l carboni del grup metil que cedeix l'atom d'H
disminueixi de 1.509 A fins a 1.399 A. Pel que fa a les carregues, la del Ccenval
i la del Li gairebé no varien, mentre que la densitat electronica a 1'atom de Br
creix substancialment fent que la carrega negativa augmenti des de -0.468 fins
a -0.852. Aquest fet provoca que la densitat electronica a la resta de la
supermolecula disminueixi, incrementat el caracter electropositiu de tots els
hidrogens, i especialment el de 1'hidrogen que interacciona amb l'atom de Br,
on la carrega augmenta de 0.026 a 0.255.

Si la supermolecula [Li-iso-C3H7Br]® aconsegueix superar la barrera que
suposa la captacio de I'H per part del brom, el sistema arriba a una zona molt
plana de la superficie on es troba amb un segon intermedi M2, estructura que
va ser trobada amb ajuda de la coordenada IRC seguint la freqiiéncia negativa
que caracteritza l'estat de transicié TS1. En l'estructura del M2 mostrada en la
Figura 14(b) es pot apreciar l'inici de la formacié del doble enllag C=C, amb un
apropament C-C que situa els dos centres a 1.353 A, i la captura completa de
I'H terminal per part del Br amb un enlla¢ de 1.554 A. Per tant ambdos
productes, C3He¢ i HBr, ja estan essencialment formats degut a la
deshidrohalogenaci6 induida pel cati6 Li*. En aquesta estructura el catio es
manté coordinat a 1'atom de Br a una distancia de 2.403 A. En el pas del TS1 al
M2 tant el Ccenral com els atoms d'H guanyen densitat electronica, mentre que
I'hidrogen de la deshidrohalogenacio, enllacat ara a 1'atom de Br, perd electrons
arribant a tenir una carrega de 0.742. El Br cedeix part de la seva densitat
electronica, passant de tenir una carrega de -0.852 en el TS1 a -0.647 en el M2,
i tots els H del fragment organic C3Hs tenen una petita carrega positiva propera
a zero, la suma de les quals és compensada per l'augment de densitat
electronica del carboni terminal del doble enllag que té una carrega de -0.302
en el M2. En aquest punt del perfil energétic la supermolécula podria facilment
evolucionar al llarg del cami de reacci6 superant una barrera d'energia
potencial relativament baixa (de 0.105 eV per sobre del minim M2)
caracteritzada també per ser un punt de sella de primer ordre. Aquest estat de
transicio etiquetat com TS2 ha esta correctament caracteritzat per tenir una
unica freqiiéncia negativa (de -104.93 cm™) en la matriu Hessiana, i la seva
geometria optimitzada es mostra a la Figura 14(b). En l'estat de transicio TS2
associat a aquesta segona barrera energetica el catio Li* s'aproxima al Cierminal
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del doble enlla¢ generat per la reaccidé, que és punt de major densitat
electronica del fragment C3He. A la vegada el fragment HBr de la
supermolécula apropa el seu atom de H cap al carboni central i 'allunya del C
terminal fins a una distancia de 2.255 A.

Des d'aquesta estructura del TS2 1'evolucio6 de tot el sistema al llarg del cami de
reaccié ens porta a un nou pou de potencial anomenat M3, més estable que el
propi M2, i que novament s'associa amb l'estructura d'un adducte resultant de
la interaccié entre cati6 Li* i les molecules de productes C3He¢ i HBr. La
geometria de l'estructura de 1'adducte M3, Figura 14(b), mostra que l'atom de
Li esta per una banda coordinat amb el centre del doble enllac existent en el
fragment C3Hs i per altra banda a la molécula diatdbmica HBr a través de I'atom
de Br. En aquest adducte les carregues netes APT son 0.742 en el centre de 1'i6
Li, —0.195 en el carboni terminal del doble enlla¢ i —0.105 en l'atom de Br.
Mentre per al carboni del grup metil (lleugerament negatiu) i per al C central
(lleugerament positiu) les carregues netes APT son aproximadament zero.
Aquesta distribucio de les carregues atomiques en l'estructura del M3, a més
del fet que els orbitals atomics de I'atom de Li practicament no participen en
els orbitals moleculars ocupats de la supermolecula, expliquen I'estabilitat de
l'estructura essencialment en termes d'interaccions electrostatiques de llarg
abast i de la seva naturalesa no covalent com en el cas de I'adducte M1 entre
I'i6 Li* i la molecula d'iso-C3H7Br. Des de l'estructura de l'adducte M3 els
productes dels canals (1-Li) i (2-Li) es poden formar de manera simple per
l'allargament de les distancies K-Br o K-C3Hg respectivament sense haver de
superar cap barrera energética a part de la propia endotermicitat de cada canal.
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3-Li
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Figura 14: A la part superior, 14(a), es mostren les geometries d'equilibri optimitzades
amb MP2 i la base 6-31g(d,p) del reactius i els productes dels tres canals plantejats per al
sistema iso-bromopropa + Li*. A la part inferior, 14(b), estan detallades i caracteritzades

les estructures dels punts estacionaris de la SEP que formen el perfil energétic que
connecta reactius amb productes caracteritzat amb els calculs ab initio.

Tornant momentaniament al punt estacionari M2, podem observar que les
distancies C-C de 1.353 A i H-Br de 1.554 A, s6n indicatives de la quasi total
formacié del doble enllag i de la molécula HBr. Existeix per tant la possibilitat
que, partint del punt estacionari M2, allargant la distancia HBr- Cierminal, €S
pugui arribar als productes del canal (2-Li) sense necessitat de passar pel
minim M3 [17]. Aquesta ruta alternativa s'ha observat en algunes dinamiques
de sistemes analegs estudiats en el grup [24] que presenten una SEP molt
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semblant a la que es presenta aqui per al sistema iso-CsH;Br + Li". Per tant
aquest cami de reacci6 podria ser possible tot i no ser discernible
experimentalment del cami en el qual es passa efectivament pel minim M3.

Per al cas del canal (3-Li), per arribar als productes és necessari assolir primer
el primer minim del perfil energetic. Un cop assolit, només cal augmentar
progressivament la distancia Br-C fins arribar a 'energia asimptotica del procés
dissociatiu sense haver de superar cap barrera energetica addicional. Aquest
canal requereix més energia que els dos anteriors degut a 'energia necessaria
per trencar l'enlla¢ Br-C a partir de 1'adducte de col-lisio, que seria possible si
la col-lisié genera una excitacio6 suficientment elevada en I'enlla¢ Br-C com per
a separar els dos centres atomics.

Reactius| M1 | TS1 | M2 | TS2 | M3 | (1-Li) | (2-Li) | (3-Li)
AE 0.0 |-1.464/-0.322|-0.307 | -0.223 -0.853| 0.116  0.294| 0.825
AZPE 0.0 | 0.024]-0.135/-0.193 | -0.172 -0.160 | -0.207 |-0.204|-0.136
A Ho 0.0 |-1.440-0.457|-0.500 | -0.395 -1.013|-0.091 0.090 | 0.689

Taula Li-2: Valors, en eV, de I'energia electronica (AE), I'energia de punt zero (AZPE) i les
entalpies a 0 K (AHy) calculades a nivell MP2 amb la base 6-31g(d,p) i referides a
reactius, per a cadascun dels punts estacionaris de la SEP del la reacci6 iso-C3H7Br + Li*.
Per als canals (1-Li), (2-Li) i (3-Li) aquestes quantitats son, a més, A.E, A,ZPE i AH,.

El perfil energétic es troba unit en la seva totalitat mitjancant la coordenada
intrinseca de reaccié IRC explicada a I'apartat C.3, de manera que representa
un cami de reacci6 sobre la superficie d'energia potencial. Aixi es confirma en
part el mecanisme proposat per Allison i Ridge, pero amb petites diferencies,
incorporant un intermedi i un estat de transicié addicionals en la part central
del mecanisme que corresponen al M2 i TS2 no proposats per aquests autors.
Com observarem en els segiients sistemes tractats a la tesi, la part de la
superficie de potencial corresponent a aquests dos punts estacionaris és una
zona extremadament plana de la superficie i en ocasions de dificil
caracteritzacio. A la Taula Li-2 es mostren les energies electroniques amb i
sense energia de punt zero per als diferents punts estacionaris del perfil
energetic del sistema iso-C3H7Br + Li", incloent reactius i productes. Excepte
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per al cas del M1, en la resta de punts estacionaris del perfil caracteritzat
l'energia baixa en incloure la ZPE, de manera que la topologia del perfil no
varia substancialment en incloure les energies punt zero. En aquest sistema els
dos estats de transicio TS1 i TS2 s6n molt propers en energia, i ambdos es
troben per sota de l'energia dels reactius, per tant no representen una barrera
d'energia per al mecanisme global de la reaccio, on I'energetica de cada canal
ve marcada per la termodinamica de reactius i no per les possibles barreres que
podrien suposar els estats de transicio.

Comparativa i Discussio

En aquest primer procés de deshidrohalogenacié induida per l'i6 alcali Li* en la
molecula d'iso-bromopropa podem concloure que experimentalment han estat
detectats els tres canals reactius proposats aixi com la formacié de l'adducte
generat per les interaccions i6-dipol. A la Figura 12(a) es pot observar que la
caracteritzacio de l'adducte mostra un comportament de descens logaritmic,
tipic de les reaccions sense barrera energetica que segueixen el model de
Langevin-Giosmousis-Stevenson (LGS) [73]. Aquest comportament es troba
recolzat pel resultat dels calculs ab initio, els quals mostren un pou sense
barrera en l'apropament dels dos reactius. En general, els intermedis de les
reaccions quimiques son especies altament inestables que evolucionen molt
rapidament donant productes. La seva deteccié és un fet possible en molt
poques ocasions, com ho és per exemple ens els nostres experiments en el cas
de l'adducte M1, que requereixen que l'estabilitat d'aquestes estructures sigui
especialment elevada presentant aixi un temps de vida suficientment llarg com
per a ser observades experimentalment [20,71,72].

En quant a les seccions eficaces de les deshidrohalogenacions (1-Li) i (2-Li),
que van ser observats per Allison i Ridge pero per al cas del iso-cloropropa,
aquestes mostren un petit llindar energetic proper a 0 eV per a les dues
reaccions, que es troba en acord amb els calculs computacionals, els quals
situen l'energia d'aquests dos canals al voltant dels 0 eV en el resultats
obtinguts amb quasi totes les bases tantejades. La base escollida, 6-31g(d,p),
prediu una energia referida a reactius de -0.091 eV per al canal 1 i de 0.090 eV
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per al canal 2 (ambdues incloent I'energia de punt zero). Els maxims de
reactivitat experimentals per a aquests dos canals estan situats a uns 0.3 eV,
donant seccions eficaces de 40 A2 per al primer i de 14 A2 per al segon. Ja que
els dos canals comparteixen el mateix perfil energetic i mecanisme fins a
"dltim pas, aquesta diferéncia en quant a la reactivitat entre els dos canals pot
venir determinada per la diferent termodinamica entre els dos processos on el
canal (1-Li) es veu afavorit degut a la seva exergonicitat front al canal (2-Li)
que és endergonic. En aquest sistema sembla que la ruta opcional que pot
prendre el canal (2-Li) no té gran rellevancia donats els resultats experimentals,
en els quals, si el canal (2-Li) pogués evolucionar directament des del minim
M2 es podria esperar major reactivitat per a aquest canal ates que el cami
alternatiu és més curt i simple des del punt de vista de la probabilistica. No
obstant, el fet que el canal (1-Li) tingui una major reactivitat tampoc exclou
que a la practica puguin existir alhora els dos mecanismes per al canal (2-Li), i
de fet el més probable és que sigui aixi.

Per al (3-Li) tenim experimentalment una barrera energetica d'aproximadament
0.5 eV que concorda bastant bé amb l'endotermicitat del canal calculada
computacionalment, amb un valor de 0.689 eV. Donat que el mecanisme no
presenta barreres, és coherent que l'energia llindar experimental per a la
formacio6 dels productes CsH7* i LiBr del canal (3-Li) concordi amb l'entalpia
de reacci6 A-Ho, que ja inclou la ZPE. La reactivitat d'aquest canal és inferior a
la dels canals 1 i 2, amb una seccié maxima de 3 A2, fet que es pot explicar per
la baixa pressié dels experiments, la qual afavoreix la formaci6 de I'adducte i la
seva evolucio sobre la SEP donant els productes de deshidrohalogenacid.

La dissociaci6 del C3H7* en CoH3z" i CHy esta caracteritzada experimentalment
tot i no ser una de les reaccions tractades en aquesta tesi. L'energia llindar
d'aquest procés de trencament esta intimament relacionada amb l'energia de
maxima reactivitat del canal (3-Li), i es situa 1 eV abans d'arribar al maxim de
la corba de la deteccié del C3H7*. Aquesta reacci6 pertany a una superficie
d'energia potencial diferent a la tractada computacionalment i els seus detalls
es poden consultar en un treball ja realitzat en el grup amb anterioritat [22], i
per tant la seva determinaci6 experimental en les reaccions de
deshidrohalogenacié dutes a terme posteriorment a la publicaci6 del treball és
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només una comprovacio de la reproductibilitat del procés.

Com a conclusio, per al sistema iso-C3H7Br + Li* podem dir que, tot i lleugeres
diferéncies, els resultats dels calculs computacionals es troben en gran acord i
concordanca amb les mesures experimentals obtingudes, sobretot
qualitativament i en la relaci6 d'uns canals amb els altres. La tendencia
experimental i computacional és la mateixa per al sistema global, la qual cosa
permet fer una interpretaci6 raonada sobre l'evolucié dels reactius fins als
productes detectats experimentalment.

D.1.2 — Sistema iso-propanol amb Li*

El segon sistema presentat sera el format per les molécules d'iso-propanol (iso-
C3H70H) i el catio Li". Aquest sistema presenta, com €s evident, certes
similituds amb el format per moléecules d'iso-bromopropa i el mateix cati6, no
obstant també té diverses diferéncies que fan que la seva reactivitat canvii. Cal
esmentar que els productes d'aquest segon sistema no van ser observats als
experiments realitzats per d'Allison i Ridge 1'any 1979 [12] mentre que si han
estat detectats en el nostre laboratori amb l'aparell RF-GIB. A partir de la
informacio computacional obtinguda i per analogia amb el sistema anterior, els
processos que inicialment cal esperar quan les molecules neutres d'iso-propanol
i els cations Li" reaccionen son els segiients:

iso-CsH,OH + Li* - [CsHe—Li]" + H20 Canal 1'-Li
- GsH¢ + [H20 - Li]" Canal 2' - Li
- GsH;" + LiOH Canal 3' - Li

on els canals (1'-Li) i (2'-Li) corresponen a les dues deshidratacions, mentre
que el canal (3'-Li) es tracta de la dissociacioé adiabatica. Aquests tres canals
haurien d'estar precedits per la formaci6 de 1'adducte de col-lisi6 entre les
molécules d'iso-CsH,OH i els cations Li":
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iso-C3H,0OH + Li* - [Li-iso-CsH;OH]" Canal 0'— Li

Els productes cationics dels diferents canals de reaccio6 son els que detectarem i
quantificarem experimentalment amb el nostre aparell: [CsHe-Li]" (1'-Li),
[H,O-Li]" (2'-Li), C3H7" (3'-Li) i lI'adducte [Li-iso-C3H;OH]" (0'-Li). Com que
en aquest sistema hem treballat amb l'isotop “Li del metall alcali, les masses
detectades seran 49, 25, 43 i 67 u.m.a. per a les espécies quimiques detectables
dels canals 1, 2, 3 i 0, respectivament.

En aquest cas, 1'adducte inicial també es podra detectar sempre es formi i que el
seu temps de vida sigui major al temps de vol entre la cambra de reacci6 i el
detector. Cal tenir en compte que en el cas de formar-se el producte C;H;" del
canal (3'-Li), si la col-lisié originaria de la reacci6 aporta suficient energia al
fragment CsH;" com per a excitar-lo vibracionalment en 1'enlla¢ C-C adient per
al seu trencament, es podria descompondre en C;H;" i CHa.

En aquesta reacci6 i6-moléecula, també influida per interaccions i6-dipol de
llarg abast [11-13,70], el primer pas és la col-lisi6 entre el cati6 i la molecula
neutra. L'apropament dels dos reactius en l'orientaci6 adequada, degut a la
immediata atraccio entre la carrega positiva del catio6 i els parells d'electrons no
enllacants de I'atom d'oxigen a la molecula organica, déna lloc a I'adducte [Li-
iso-CsH;,OH]* (canal 0'-Li). La interaccio electrostatica que conforma I'adducte
estabilitza el sistema de tal manera que aquest, en la majoria de casos, té un
temps de vida suficientment llarg en la majoria de casos com per ser detectat en
els nostres experiments [20,21]. Aquest fet és rellevant tenint en compte que es
tracta d'un dels intermedis de la reaccié. La formacio6 de I'adducte ha de donar
posteriorment la preséncia dels canals (1'-Li), (2'-Li) i (3'-Li) corresponents a
les dues deshidratacions i la dissociaci6 adiabatica del reactiu inicial, que
també és tinguda en compte en 'estudi de la reaccié completa.

L'analisi del resultats experimentals i el tractament teoric-computacional del
sistema format per iso-propanol i Li* segueixen el mateix patr6 que els descrits
en |'apartat anterior per a l'iso-bromopropa.
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Resultats experimentals

En el cas de I'apartat experimental del sistema iso-C3H7OH + Li”, els resultats
obtinguts aporten nova informacié sobre 'estudi de la deshidrataci6 induida per
metalls alcalins. En el seu treball, Allison i Ridge [12], van proposar un
mecanisme global on la barrera que separa els dos pous esta relacionada amb
I'energia necessaria per a extreure l'halogen o el grup OH de la molecula
organica. En el cas dels alcohols només van ser detectats els productes de
deshidratacio per a la reaccié de terc-butanol amb els cations Li* i Na*. En el
cas del sistema iso-C3H7OH + Li* no es va detectar cap producte de reaccio.

Amb el nostre aparell RF-GIB descrit a l'apartat B.1, es van dur a terme les
col-lisions entre cations Li* i molecules neutres d'iso-propanol obtenint
resultats forca interessants que es mostren a continuacié. Préviament a la
realitzacié de les determinacions de la seccié eficag reactiva, es va efectuar un
escaneig seguit de la corresponent analisi de masses a diferents energies de
col-lisi6 en el rang d'1 a 200 unitats de massa/carrega (m/z) per tal de detectar
les masses presents en la reaccié i6-molecula iso-C3H7OH + Li*, obtenint
senyal a les masses 67, 49, 25 i 43, les quals estan associades a les especies
[Li-iso-C3H;OH]*, [CsHe-Li]*, [H20-Li]* i CsH;*, respectivament, que
corresponen a I'adducte i als productes dels canals (1'-Li), (2'-Li) i (3'-Li).

A la Figura 15(a) es pot observar la dependencia amb l'energia de la seccid
eficac reactiva de les reaccions de deshidratacio (1'-Li) i (2'-Li), mentre que els
resultats experimentals de la dissociacié adiabatica (3'-Li) i la seva consegiient
descomposici6 es troben a la Figura 15(b). Aquests processos detectats
satisfactoriament en el nostre laboratori no van ser observats per Allison y
Ridge, possiblement per no disposar d'un detector suficientment sensible. El
senyal de la formaci6 de l'adducte entre el cati6 Li" i la molécula d'iso-
C;H;0H, tot i haver estat detectat en els espectres de masses inicials, no ha
sigut quantificable en termes de secci6 eficag.

En el primer cas, com es pot observar a la Figura 15(a), les seccions eficaces
corresponents a les dues deshidratacions (1'-Li) i (2'-Li) tenen valors elevats a
energies molt properes a 0 eV, i després decreixen quan augmenta l'energia dels
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cations primaris, suaument en el cas del producte [C3He-Li]" corresponent al
canal (1'-Li), i més rapidament en el cas del producte [H>O-Li]" del canal (2'-
Li). Els senyals no mostren llindar energetic, per la qual cosa es dedueix que
aquest és molt proper al zero d'energies, o fins i tot inferior. Aquests senyals,
mesurables fins a 2.0 i 1.0 eV, donen valors maxims de la secci6 eficag al
voltant dels 0.1-0.2 eV, sent aquest valor de 130 A2 per al canal (1'-Li) i
superior a 200 A2 per al canal (2'-Li). Els resultats experimentals del procés (3'-
Li) de dissociaci6é adiabatica induida per la col-lisié i6-molecula i la posterior
fragmentacio6 del producte C3H7* en CoH3z"™ i CH4 es mostren a la Figura 15(b).
La corba de color verd corresponent al producte del canal (3'-Li) presenta un
llindar energetic d'1.75 eV, energia a partir de la qual és possible detectar
I'augment de la formaci6é del producte CsH7" fins als 5 eV. Per tant, quan
l'energia vibracional continguda a l'enlla¢ C-OH sigui suficientment elevada
aquest enlla¢ es podra trencar donant el fragment C3H;" i la molecula
triatomica LiOH. El senyal presenta un maxim a 5 eV, on la secci6 eficag pren
valors de fins a 90 A2 A partir d'aquest punt, a energies superiors a 5 eV el
senyal va decreixent lentament fins fer-se indetectable a 9 eV. La corba de
color groc correspon al canal de descomposicié de la molecula C3H7*, sent
'especie CoH3" el cati6 detectat en l'aparell de mesura. El senyal és mesurable a
partir de 3 eV, mostrant un maxim de seccié efica¢ de 65 A2 als 7 eV, i
finalment desapareixent a partir d'una energia d'11 eV. Aquest procés té lloc
quan la molecula C3H7* es troba altament excitada vibracionalment, i conté
energia suficient per trencar 1'enllag C-C i fer migrar a la vegada un atom d'H
[22]. Aquest procés sempre apareix a energies superiors a la resta de canals,
sent accessible només quan l'energia interna del producte del canal (3'-Li) és
prou gran com per a que es descompongui [74, 75].
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Figura 15: Secci6 efica¢ reactiva, en A2 en front a I'energia de col-lisi6 en el CM, en eV,

per al sistema iso-C3H;OH + Li’. Les seccions representades son les dels canals (1'-Li) i

(2'-Li), corbes blava i vermella, en 15(a), i la del canal (3'-Li) i la seva descomposicié en
C.H3" i CHy, corbes verda i taronja, en 15(b).
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Resultats computacionals

Seguint les mateixes passes que per al sistema d'iso-bromopropa, s'han
caracteritzat els punts estacionaris més rellevants de la superficie d'energia
potencial que controla la reaccio de iso-C3H7OH + Li". La localitzacio del cami
de reaccié sobre la SEP s'ha realitzat mitjancant calculs ab initio amb el
programa Gaussian, versio Gaussian 03 Revisio E.01, que és el que s'ha
utilitzat per als calculs computacionals de la resta de deshidrohalogenacions i
deshidratacions induides per un metall alcali. El nivell de teoria emprat ha estat
I'MP2 fent servir 1'opci6 frozen core. S'espera que el sistema romangui en el
seu estat singlet fonamental al llarg de tota la reaccié, i s'han optimitzat les
geometries dels reactius i productes de cada canal, incorporant a més un analisi
complet de freqiiéncies a partir dels valor de la matriu de segones derivades de
I'energia per comprovar que les estructures localitzades corresponen
efectivament a minims de la superficie de potencial. A més s’han obtingut les
energies de punt zero de cada especie per tal de complementar de manera
correcta les dades energétiques de la SEP.

En principi la base 6-31g(d,p) es mantindra igual que per al cas del brom, pero
s'’ha efectuat una analisi comparativa entre diferents tipus de bases per tal de
comprovar l'adequacié de cadascuna d'elles i si cal mantenir o no la base
indicada. En la Taula Li-3(a) i Li-3(b) s'han comparat les dades experimentals
obtingudes per a cada canal amb les diferencies d'energies electroniques (A;E) i
les entalpies de reacci6 a 0 K (ArHo) que s’han calculat amb cadascuna de les
bases de prova per al sistema iso-C3H;OH + Li*. L'ordre exposat de les bases
és el mateix que per al sistema precedent.
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6-31g(d,p) 6-31g(d,p) - 6-311g 6-311g(d,p) | 6-311g(2d,2p)
(a) EXP, full
ArHO (ArE) ArHO (ArE) ArHO (ArE) ArHO (ArE) ArHO (ArE)
1'-Li ! 0.0-0.1|-0.381 (-0.211) | -0.387 (-0.216) | -0.470 (-0.302) | -0.378 (-0.213) | -0.422 (-0.264)
2'_Lil0.0-0.1|-0.962 (-0.837)|-0.962 (-0.838) | -1.446 (-1.356) | -1.013 (-0.891) | -1.006 (-0.891)
3'-Lij|1.7-1.8 | 1.892 (2.101) @ 1.878 (2.086) | 1.307 (1.466) | 1.932(2.126) | 1.751 (1.943)
6-31+g(d,p) 6-31++g 3-21g B3LYP/ 6-31g(d,p)
(b) EXP.
ArHO (ArE) ArHO (ArE) ArHO (ArE) ArHO (ArE)
1-Li | 0.0-0.1 | -0.422 (-0.256) | -0.559 (-0.390) | -0.283 (-0.094) | -0.494 (-0.342)
2'Li | 00-0.1 | -0.897 (-0.776) | -1.365 (-1.272) | -1.607 (-1.504) | -1.064 (-0.962)
3-Lji | 1.7-1.8 | 1.760 (1.954) 1.145 (1.296) 1.475 (1.647) 1.335 (1.538)

Taula Li-3: Valors, en eV, de les energies experimentals trobades per als tres canals de la
reaccio iso-C3H7OH + Li*, i valors de les energies de reaccio6 (A.E) i entalpies de reacci6 a
0 K (ArHy) calculades, també en eV, amb les bases que inclouen polaritzacio, full electron i
algunes bases triples, en Li-3(a), i amb les bases que inclouen funcions difuses, una base
petita i el funcional B3LYP amb la base de referéncia, en Li-3(b).

Dels resultats mostrats a la Taula Li-3(a) i Li-3(b) es pot observar que la mida
de la base torna a jugar un paper important en la qualitat dels resultats.
Succeeix el mateix amb el metode emprat, concloent que el funcional B3LYP
emprat en els calculs d'optimitzacio i caracteritzacio de les especies presents a
la reacci6 no és gaire adient i per tant ens quedarem amb els calculs MP2. La
base de referencia és la 6-31g(d,p), que s'ha utilitzat amb MP2 frozen core i full
electron, i s'han provat també bases més grans i algunes més petites que la de
referéncia, incloent en alguns casos funcions polaritzades i, a més, funcions
difuses. En les proves realitzades a nivell MP2 emprant una base petita (3-21g),
s’ha trobat que encara que els valors son millors que els obtinguts amb el
funcional B3LYP, aquests no s'ajusten tant com seria desitjable als resultats
experimentals. Per altra banda, la incorporaci6 de funcions polaritzades a la
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base emprada millora molt el resultat dels calculs en relaci6 als realitzats sense
aquest tipus de funcions. Quan es fan servir funcions difuses, aquestes només
aporten bons resultats en el cas en que també s'utilitzin funcions polaritzades,
fent palés que son aquestes les més rellevants a l'hora de realitzar les
optimitzacions. La utilitzacié de bases triples no aporta grans millores ja que
amb la base 6-311g(p,d) I'energia del canal 3 empitjora en comparacié amb els
resultats experimentals i usant la base 6-311g(2d,2p) encara que l'energia del
canal 3 és una mica millor que la s'obté amb la base de referéncia dona
energies molt baixes per als dos primers canals, sobretot per al canal 2. Entre
les bases que permeten obtenir les energies que més s'ajusten a la descripcio
experimental del sistema hi ha la 6-31g(d,p), la 6-311g(2d,2p) i la 6-31+g(d,p).
Per motius de coheréncia amb I'estudi del sistema anterior i el present, els
calculs teoric-computacionals de caracteritzacié de la SEP i el perfil energétic
de la reaccié es realitzaran amb la primera de les bases esmentades, la 6-
31g(d,p). Tot i les petites divergencies que poden apareixer segons la base
utilitzada, la valoracio global de la tendéncia del sistema és clara, ja que amb la
majoria de les bases el canal (1'-Li) és exotérmic amb una energia al voltant
dels -0.400 eV. Al canal (2'-Li) li corresponen energies encara inferiors al
primer canal, presentant una major exotermicitat amb qualssevol de les bases,
pero el valor fluctua més en canviar d'una base a una altra. El canal (3'-Li), en
canvi, és endotérmic en tots els casos, presentant diverses variacions en quant
al seu valor. Per analitzar l'efecte de la correlaci6 electronica en els calculs de
l'energia del sistema s'ha efectuat una optimitzacio dels punts estacionaris de la
SEP incorporant-hi tots els electrons, tant els interns com els de valéncia (opcid
MP2-full). A la segona columna de la Taula Li-3(a) podem observar els
resultats d'aquest calcul, concloent que l'opcié full no aporta una gran millora
respecte als efectuats amb frozen core i la base escollida. Tenint en compte les
analogies existents entre aquests dos sistemes i la resta de sistemes presentats
en aquesta part de la tesi, s'ha decidit emprar el mateix métode i la mateixa
base per a tots ells, sense trencar la coherencia dels resultats obtinguts.

D'aquesta manera els calculs definitius per al sistema iso-propanol + Li’,
incloent el calcul de reactius, productes i punts estacionaris de la SEP, s'han
realitzat amb el métode MP2 i l'opci6 frozen core, amb la base 6-31g(d,p),
igual que en el cas del brom. La topologia de la superficie d'energia potencial
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caracteritzada permet la interpretacio de les principals caracteristiques de la
dinamica de reacci6 del sistema iso-Cz3H;OH + Li* posant de manifest el paper
que juguen els diferents pous d'energia potencial i les barreres energetiques
presents al perfil energétic en el control de la reactivitat dels diferents canals de
reaccio.

El perfil energetic del sistema iso-C3H7OH + Li" es mostra a la Figura 16, on es
pot observar que aquest consta de tres minims o pous anomenats M1, M2 i M3
que corresponen als tres intermedis de la reaccié, connectats per dos estats de
transicié etiquetats com TS1 i TS2, respectivament. Les energies relatives a
productes, incloent la ZPE, sén de -0.381 eV, per al canal (1'-Li), -0.961 eV per
al canal (2'-Li), i 1.892 eV per al canal (3'-Li). Els dos primers canals,
corresponents als processos de deshidratacio, son exotérmics i
termodinamicament tenen un requeriment energetic menor que el tercer canal,
que és endotermic i correspon a la dissociacio adiabatica provinent de
l'intermedi M1. A més, en aquest cas, i a diferencia del sistema anterior, els
productes del canal (2'-Li) surten a energies inferiors que els del canal (1'-Li), a
la inversa del que succeia en el al cas del brom, on era el canal 1 el que
requeria menor energia. S'assumeix que l'evolucié del sistema al llarg de la
reaccié és adiabatica, mantenint-se sobre una unica superficie d'energia
potencial. Per tant és acceptable suposar que l'estat electronic del sistema al
llarg de la seva evoluci6 és l'estat singlet fonamental. Tenint en compte
aquestes consideracions s'han realitzat els calculs ab initio del singlet
fonamental del procés i s'ha determinat el cami de reacci6 sobre la SEP per tal
d'explicar i complementar les corbes experimentals de seccid efica¢ de cada
canal.

Un cop calculades les energies de cada canal cal endinsar-se en els detalls
computacionals que determinen la topologia de la SEP i del perfil energétic de
la reacci6. El tractament computacional per caracteritzar la superficie d'energia
potencial passa per la localitzaci6 sobre la superficie dels diferents punts
estacionaris, les estructures dels quals han estats optimitzades a partir dels
calculs ab initio, amb el méetode i la base indicats anteriorment. Per confirmar
que es tracta de veritables punts estacionaris sobre la SEP es realitza una
analisi detallada de la matriu Hessiana d'aquestes geometries optimitzades. A
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partir d'aquesta analisi s'ha observat que els tres minims presents en el perfil de
reaccié presenten tots els valors propis de la matriu Hessiana positius, mentre
que s'ha trobat un dnic valor propi negatiu entre els valors propis del TS1 i
TS2, fet que indica que efectivament es tracta de punts de sella de primer ordre
sobre la SEP i confirma la seva naturalesa com a veritables estats de transicio.
El perfil energétic aixi caracteritzat de la reacci6 iso-C3H,OH + Li*
considerada es troba esquematicament representat a la Figura 16, on el valor de
l'energia de cada punt estacionari esta referit a reactius i a més s'inclou la ZPE
de cadascun d'ells. Per a 1'obtencié del mateix s'han optimitzat les geometries
de reactius i productes i també de la resta de punts estacionaris de la superficie,
els quals s'han unit mitjancant la coordenada IRC, de manera que el perfil
forma un cami de reaccié. Els valors de les energies amb i sense punt zero dels
reactius, els productes i els punts estacionaris del perfil energétic caracteritzat
estan detallats, en eV, a la Taula Li-4. Les geometries optimitzades amb els
calculs ab initio de l'iso-propanol i els productes dels canals (1'-Li), (2'-Li) i
(3'-Li) es mostren a la Figura 17(a).

Des de la regi6 asimptotica de reactius observem que de l'apropament de la
molécula neutra d'iso-propanol al catié Li* sorgeix la formaci6 de I'adducte de
col-lisio, que representa un pou estable a la SEP. Aquest adducte i6-molécula
correspon al primer minim del perfil energetic (etiquetat com M1), que es troba
a -1.955 eV respecte l'energia de reactius. A la Figura 17(b) es pot observar la
geometria optimitzada de 1'adducte [Li-iso-C3H7OH]*, on l'atom de Li esta
coordinat a l'atom d'O a una distancia de 1.841 A. Analitzant amb detall
aquesta estructura trobem que la formacié de 1'adducte en la seva geometria
d'equilibri distorsiona 'enlla¢ O-Ccenrai allargant-lo des de 1.431 A en la
molécula d'iso-propanol lliure fins a 1.474 A en el minim M1. La resta de la
molécula roman quasi inalterada durant la interacci6 amb el cati, amb una
distancia C-C que es manté a 1.512-1.514 A, i un angle C-O-Li de 118.36°,
com es pot veure M1 en la Figura 17(b). La formaci6 de 1'adducte [Li-iso-
C3H;OH]* es correspon amb el canal etiquetat com (0'-Li), i és l'especie
precursora de la resta de canals. L'adducte és el minim més profund en el perfil
d'energia potencial, on el metall alcali es coordina a la part més electronegativa
de la molecula polar neutra. Aquesta coordinacié genera alguns canvis en la
distribucio de la densitat electronica de la molecula iso-C3H7Br respecte a la



Capitol IT — Reaccions de deshidrohalogenacié i deshidratacié 123

molecula coordinada i per tant modifica les corresponents carregues atomiques
(segons les carregues atomiques del tensor polar atomic APT [79,80]). En el
cas de I'atom d'oxigen la carrega canvia des de —0.609 a —0.776 degut a la
coordinacié amb I'atom de liti, mentre que la carrega d'aquest ultim passa d'l a
0.895. Aixi, apropant el cati6 Li* a l'atom de O, la densitat electronica en
aquest atom electronegatiu augmenta i una petita fraccié de la carrega positiva
de 1'i6 és neutralitzada degut a la redistribuci6é de carregues per la formaci6 de
I'adducte. D'altra banda la carrega neta en l'atom de Ccenral €5 manté
practicament invariable sent 0.537 en la molecula lliure i 0.542 en la molecula
coordinada, mentre que els carbonis terminals guanyen electrons. Per equilibrar
la carrega total de la supermolecula quasi tots els H perden densitat electronica.
Degut al guany d'electrons per part de 1'oxigen, s'incrementa el caracter polar
de I'enllag O-Cecental, efecte ocasionat per les tipiques forces d'induccié de llarg
abast existents entre el catio inicial i la molecula polar neutra, la qual en
presencia d'un catié és susceptible de ser polaritzada. Per comprovar que la
formacié de I'adducte no suposa la formacié de cap enllag covalent s'analitzen
els orbitals moleculars calculats del mateix, els quals mostren un solapament
molt petit entre els orbitals atomics i els orbitals moleculars centrats en I'atom
de Li, fet que es troba en acord amb una interacci6 i6-molecula essencialment
no covalent que també s'ha observat en altres adductes formats entre molecules
neutres i ions alcalins [71,81].

En el perfil d'energia potencial que representa el cami de reacci6 del sistema
iso-C3H70H + Li" mostrat a la Figura 16 s'observa que si l'energia interna
continguda a l'adducte és suficientment elevada i aquesta es reordena
vibracionalment de la forma adequada, I'adducte M1 podria superar la barrera
energética que el separa del segiient minim en el cami de reacci6. Aquest
maxim de potencial correspon a un punt de sella de primer ordre associat amb
el corresponent estat de transicio etiquetat com TS1, el qual presenta un sol
valor propi negatiu a la matriu Hessiana de -917.90 cm™ el qual es tradueix en
la freqiiéncia imaginaria que caracteritza l'estat de transici6. Com es pot
comprovar a la Taula Li-4 l'estat de transicio TS1 esta situat a 0.279 eV per
sobre de l'energia de reactius, i 2.234 eV per sobre de I'energia del pou M1.
L'analisi detallada de l'evolucié de la geometria de la supermolecula [Li-iso-
C3H7OH]* des del M1 fins al TS1 al llarg de la coordenada IRC (veure Figura
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17), mostra el paper que juga el catié Li* en el procés reactiu: la interaccio del
cati6 amb la molécula provoca l'allargament de la distancia d'enlla¢ O-Ccentral
d'1.474 A en1'M1 a 2.359 A en el TS1). A més d'aquest efecte, simultaniament
es dona la rotacié d'un dels grups metil CH3 que posiciona un dels seus H
terminals enfocat cap a 1'atom d'O apropant-lo fins una distancia de 1.678 A,
incitant aixi la interaccié O-Hterminal, la qual cosa es tradueix en un increment de
la distancia d'enllag entre el Cierminal i 1'hidrogen corresponent (de 1.094 A en el
M1 fins a 1.188 A en el TS1). Aquesta re-organitzacié atdomica explica que
l'energia de la supermolécula augmenti fins a 0.279 eV en relacié als reactius i
2.234 eV respecte I'adducte M1. Durant tot aquest procés la distancia entre el
catio liti i I'oxigen gairebé no canvia. En relacio a les carregues, s'ha observat
que la del Liti canvia molt poc (de 0.895 a 0.864), mentre que la carrega
positiva sobre el Ccenrai augmenta de 0.542 a 0.787, disminuint la corresponent
densitat electronica en aquest atom. A la vegada, la densitat electronica sobre
'O creix i la seva carrega augmenta fins -1.081 en el TS1, aixi com la del
Crerminal que cedeix el protd que augmenta fins -0.349. En canvi, la densitat
electronica sobre els H del cos organic disminueix, sobretot en el H que migra
del carboni terminal i interacciona amb 1'0. L'evoluci6 de la IRC al llarg del
cami de reacci6 des del punt estacionari TS1, seguint la freqiiéncia negativa
que el caracteritza, ens porta a un altre minim de la superficie d'energia
potencial associat a I'estructura M2. Aquelles supermolécules per a les quals és
possible superar el TS1 podran adoptar la geometria del minim M2, mostrada
en la Figura 17, la qual té una energia de -1.405 eV respecte reactius i esta
situada en una zona molt plana de la superficie de potencial. Amb aquesta
representacio es pot apreciar que les distancies O-H (0.985 A) i C-Cerminal
(1.346 A) indiquen que els productes C3Hs i H.O (Figura 17) estan ja
practicament formats degut al procés de deshidratacié induit pel catié Li*. A
més la distancia H-Cierminal 6s suficientment llarga (2.130 A) com per a
concloure que el prot6 esta totalment cedit cap a 1'atom d'oxigen, mentre el liti
continua coordinat 1'0 a una distancia de 1.835 A. En la geometria del minim
M2 la densitat electronica esta localitzada sobre 1'atom d'O i el Ciermina del
doble enlla¢ format, mentre que la carrega positiva esta repartida per la resta
d'atoms de l'estructura, sent el Li I'atom que presenta un major deficit
d'electrons (amb una carrega APT de 0.914). En aquest punt del perfil energétic
la supermolecula podria facilment evolucionar al llarg del cami de reaccio
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superant una barrera d'energia potencial relativament baixa que suposa un
augment energétic de 0.030 eV per sobre del minim M2 i caracteritzada també
per ser un punt de sella primer ordre, amb una freqiiéncia imaginaria de
-115.64 cm'l. Aquesta segona barrera del perfil energétic esta associada a
l'estructura etiquetada com TS2. En aquest estat de transicié la molecula d'H20
ja formada aproxima l'atom de H capturat cap al carboni central allunyant-lo
del Crerminal i situant I'atom de Li de manera lateral a prop del doble enllag C=C
generat, a una distancia de 3.345 A del Cierminal. La densitat electronica del TS2
és molt similar a la del minim M2, sent l'oxigen |'atom que més ha variat la
seva carrega (de -0.827 a -0.748).

3.0
[CsH,]* + LiOH
2.0 —a
> .
> ..
- 10
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Figura 16: Perfil energeétic (E electronica + ZPE) de la reaccié iso-CzH;OH + Li’,
caracteritzat amb MP2-frozen core i la base 6-31g(d,p). L'energia dels reactius es pren
com energia 0, a la qual hi son referides les energies de la resta de punts estacionaris.

De l'estructura TS2 l'evolucié del sistema al llarg del cami de reacci6 marcat
per la IRC ens porta a un nou pou de potencial anomenat M3, localitzat a
-1.949 eV respecte als reactius i gairebé tant estable com 1'adducte de col-lisio
M1, i que novament correspon a l'estructura d'un adducte resultant de la
interaccié entre cati6 Li* i les molecules CsHe i H20. La geometria de
l'estructura de 1'adducte M3, que es pot veure a la Figura 17(b), mostra al cati6
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Li* ben coordinat tant amb el centre del doble enlla¢ existent en el fragment
C3He com a la molécula d'aigua a través de 1'0. En aquest adducte doble les
carregues netes APT son 0.768 en el centre de 1'i6 Li, de —0.177 en el carboni
terminal del doble enllag i de —0.657 en l'atom d'O, mentre que les carregues
associades al carboni del grup metil i al Ccenear SON aproximadament iguals a
zero. Aquesta distribucio de les carregues atomiques en I'estructura del minim
M3, a més de que els orbitals atomics del Li practicament no participen en els
orbitals moleculars ocupats de la supermolecula, expliquen I'estabilitat de
l'estructura essencialment en termes d'interaccions electrostatiques de llarg
abast i de la seva naturalesa no covalent com en el cas de I'adducte M1 entre
l'i6 Li* i la molecula d'iso-C3H7OH. Els productes dels canals (1'-Li) i (2'-Li) es
poden formar de manera simple allargant les distancies Li-O o Li-C3Hs,
respectivament, a partir de l'estructura de 1'adducte M3.

Com es mostra a la Figura 16 i la Taula Li-4, els canals asimptotics de sortida
de la col-lisi6 entre l'iso-propanol i el cati6 Li" corresponents a les
deshidratacions (1'-Li) i (2'-Li) sén ambdos processos exotermics, sent el canal
(2'-Li) 0.580 eV més exotermic que el canal (1'-Li). A més la mateixa figura
mostra que aquests dos canals asimptotics de deshidratacio estan per sota de la
barrera d'energia potencial associada a I'estructura TS1, i per tant es pot esperar
que els requeriments energetics per ambdos processos estiguin controlats per
l'alcada de la barrera associada amb el primer estat de transici6 del cami de
reaccio, en lloc de per la seva propia exotermicitat. En aquest cas l'energia
llindar dels dos canals sera 0.279 eV. El pou M1 pertanyent a la formaci6 de
'adducte de col‘lisié té una energia de -1.955 eV i és clarament més estable
que el M2 (situat a 0.550 eV per sobre de 'adducte M1), i similar en energia al
M3 que difereix del M1 en 0.006 eV. El segon estat de transicié TS2, que
connecta els minims M2 i M3, és molt proper energéticament al primer (TS1),
trobant-se només a 0.030 eV per sobre del mateix, i la vegada a -1.375 eV
respecte els reactius. Per tant ens trobem amb una SEP on la part central és
molt plana i on el primer estat de transicio TS1 és el que suposa la barrera amb
un major requeriment energetic en el decurs de la reaccio.

A més dels processos corresponents a les deshidratacions, s'ha caracteritzat
també un tercer canal etiquetat com (3'-Li), el qual, partint de la geometria
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d'equilibri del minim M1 de I'adducte i6-molecula, incrementant la distancia O-
Cecentral I'adducte pot descompondre's adiabaticament donant C3H7* + LiOH. Al
llarg de tot el cami de reaccid, en el qual es conserva sempre la multiplicitat
d'espin mantenint el seu caracter singlet, augmentant la distancia O-Ccental, la
carrega neta global del fragment C3H7 es va incrementant fins a la formacié de
LiOH i el carbocati6 C3H7", on l'atom que té un major deficit de densitat
electronica és el Ccenrral, amb una carrega de 0.735. Al llarg del cami de reaccié
descrit per a arribar als productes C;H;" + LiOH d'aquest canal no apareixen
barreres d'energia potencial, per la qual cosa el sistema només necessita superar
I'endotermicitat del procés de dissociacié adiabatica.

En el perfil energétic mostrat a la Figura 16 la linia groga continua descriu la
regi6 asimptotica a partir de reactius fins a la formacié de l'adducte M1,
denominada canal (0'-Li), i la linia continua vermella correspon a I'evolucio de
la supermoleécula en la regi6 d'interaccié intermédia de la SEP que va d'M1 fins
a M3, passant pels diferents intermedis i estats de transici6. Les linies
continues blava i marré connecten I'dltim minim M3 amb les reaccions
asimptotiques de deshidratacié (1'-Li) i (2'-Li), respectivament; i la linia de
punts verda simbolitza el cami de reacci6 d'M1 fins als productes de
descomposicio de la reaccio (3'-Li).

Amb el codi Gaussian s'han calculat les energies de vibracié harmonica de punt
zero per a cada punt estacionari de la SEP, les quals ja estan incloses en les
energies del perfil de la Figura 16. A la Taula Li-4 es poden comparar les
energies electroniques (A-E) i ZPE, aixi com les entalpies de reaccié a 0 Kelvin
(ArHp) referides a reactius associades a cada punt estacionari de la superficie i
també als tres canals de reacci6 proposats i caracteritzats per al sistema iso-
C3H;OH + Li*. En tots ells I'energia de punt zero, corresponent a les vibracions
de tots els enllacos del sistema, estabilitza la supermolécula, excepte per al cas
del M1 on la ZPE és positiva respecte als productes i provoca que el pou
vibracional no sigui tan profund com ho seria si tinguéssim en compte
unicament l'energia l'electronica. A més, la inclusio de la ZPE redueix |'energia
requerida per a tots els canals reactius.
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3'-Li
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Figura 17: A la part superior, 17(a), es mostren les geometries d'equilibri optimitzades
amb MP2 i la base 6-31g(d,p) del reactius i els productes dels tres canals plantejats per al
sistema iso-propanol + Li*. A la part inferior, 17(b), estan detallades i caracteritzades les
estructures dels punts estacionaris de la SEP que formen el perfil energétic que connecta

reactius amb productes caracteritzat amb els calculs ab initio.
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Reactius| M1 | TS1 | M2 | TS2 | M3 |(1'-Li)|(2'-Li) | (3'-Li)
AE 0.0 |-2.004| 0.434|-1.332 -1.287|-1.871-0.211 | -0.837 | 2.101
AZPE 0.0 0.049 | -0.155 | -0.073 | -0.088 |-0.078 | -0.170 | -0.124 | -0.209
AHy 0.0 |-1.955| 0.279|-1.405 |-1.375|-1.949 -0.381 | -0.961 | 1.892

Taula Li-4: Valors, en eV, de I'energia electronica (AE), de I'energia de punt zero (AZPE) i
de les entalpies a 0 K (AHy) calculades a nivell MP2 amb la base 6-31g(d,p) i referides a
reactius, per a cadascun dels punts estacionaris de la SEP del la reaccié iso-C;H;OH +
Li*. Per als canals (1'-Li), (2'-Li) i (3'-Li) aquestes quantitats sén, a més, A.E, A,ZPE i
AHy.

Comparativa i Discussio

Després de 1'exposicio de resultats experimentals i computacionals del primer
sistema de deshidrataci6 generada per un cati6 alcali, analitzarem i
compararem la informacié aportada per ambdues vessants. Experimentalment
han estat observats els dos canals corresponents a la deshidratacié de la
molecula d'iso-propanol induida pel cati6 alcali Li*, els quals van ser proposats
pero no observats per Allison i Ridge en la referencia [12]. També ha estat
possible detectar, encara que no quantificar, el canal (0'-Li) de formacio
d'adducte entre la molecula iso-C3H,OH i el cati6 Li" generat per les
interaccions i6-dipol, i que correspon al producte d'un un procés sense barrera
energética que hauria de seguir el model de Langevin-Giosmousis-Stevenson
(LGS) [73]. Tot i no haver pogut quantificar la seccié eficag en front a 'energia
del centre de masses, la mesura experimental ens déna una informacid
qualitativa sobre la formaci6 de I'adducte, la qual es troba recolzada pel resultat
dels calculs ab initio, que mostren un pou sense barrera en l'apropament dels
dos reactius.

En quant a les seccions eficaces de les deshidratacions (1'-Li) i (2'-Li), aquestes
mostren que, si existeix un llindar energetic per a aquests processos, aquest ha
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de ser molt petit i molt proper a 0 eV per ambdos canals, fet que es troba en
acord amb els calculs computacionals, els quals situen 1'energia d'aquests dos
canals per sota de l'energia de reactius amb totes les bases comprovades. La
base escollida, 6-31g(d,p), amb el metode MP2, prediu una energia asimptotica
referida a reactius de -0.381 eV per al canal (1'-Li) i de -0.961 eV per al canal
(2'-Li), ambdues incloent l'energia de punt zero. No obstant, l'estat de transicio
TS1 té una energia referida a reactius d'uns 0.28 eV, el que indica que els
productes de reaccio haurien de sortir a partir d'aquesta energia del centre de
masses. En canvi, en els nostres experiments, ja detectem productes de
deshidratacié fins i tot a una energia de O eV presentant un maxim de
reactivitat experimental al voltant dels 0.1-0.2 eV, fet que demostra que la
formaci6 dels productes pot tenir una entalpia de formaci6 a energies menors
de 0 eV. En aquest cas, la barrera corresponent a l'estat de transicio TS1 podria
haver estat sobreestimada pels calculs ab initio, situant-la per sobre de 1'energia
de reactius i donant una energia llindar superior a la real. La reactivitat del
canal (2'Li) és bastant superior a la del canal (1'-Li), i ja que aquests dos canals
comparteixen el mateix cami de reaccié fins al minim M3, la diferéncia en la
reactivitat es pot explicar pel la diferéncia en la termodinamica de 1'ultim pas
del procés, quan de l'adducte M3 el sistema evoluciona donant [C3He-Li]* +
H>0 en el cas del canal (1'-Li) o bé C3Hs + [H2O-Li]" en el cas del canal (2'-
Li), sent aquest ultim el més exergonic i per tant el més afavorit per la
termodinamica. També es podria donar la ruta opcional trobada per a alguns
sistemes analegs on a partir de l'estructura M2, allargant la distancia H2O-
Crerminal S'arriba als productes del canal (2'-Li) sense passar pel minim M3 [17].
Aixi aquest canal pot tenir una via d'accés més curta i d'aquesta manera donar
una reactivitat més elevada que el canal que porta als productes del canal (1'-
Li). A més, com que el cami compartit per les dues deshidratacions també
afavoreix termodinamicament la formacié de C3Hs + [H2O-Li]*, és esperable
que la reactivitat del canal (2'-Li) sigui més elevada.

Per al canal (3'-Li) el llindar energétic experimental és d'aproximadament 1.75
eV. Aquest valor concorda bastant bé amb I'endotermicitat del canal calculada
computacionalment, ja que els calculs ab initio prediuen un valor de 1.892 eV
per a l'energia minima de la formacié de CsH;" i LiOH. Donat que el
mecanisme d'aquest canal no presenta barreres, és coherent que I'energia llindar
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experimental per a la formaci6 dels productes del canal (3'-Li) concordi amb
l'entalpia de reacci6 A-Hp incloent la ZPE. En aquest sistema la seccié maxima
és de 90 A2 donant una reactivitat per al canal (3'-Li) inferior a la dels canals
(1'-Li) i (2'-Li), que es pot explicar per l'elevada estabilitat a baixes pressions
del complex [Li-iso-C3H7OH]*, la qual afavoreix que 1'adducte tingui un temps
de vida llarg i que pugui evolucionar posteriorment a la seva formacio sobre la
SEP donant els productes de deshidrohalogenacié.

La dissociaci6 del CzH;* en CyH3* i CHs4 ha estat caracteritzada
experimentalment tot i no ser una de les reaccions presentades en aquesta tesi.
Aquesta reaccio ha estat estudiada en el grup amb anterioritat [22], i es troba
present en quasi tots els sistemes de deshidrohalogenaci6 i deshidratacio
caracteritzats fins ara pel Grup de Dinamica de Reaccions. L'energia llindar
d'aquest procés de trencament esta intimament relacionada amb l'energia de
maxima reactivitat del canal (3'-Li), i se situa 3 eV, energia a partir de la qual la
reactivitat augmenta fins a presentar un maxim en la deteccio del C>Hz"a 7.0
eV. Aquesta reaccio pertany a una superficie d'energia potencial diferent a la de
la resta del sistema tractat i els seus detalls es poden consultar en la referencia
[22]. La seva determinaci6 experimental en les reaccions de
deshidrohalogenacio i deshidrataci6 dutes a terme posteriorment a la publicacio
del treball és només una comprovacié de la reproductibilitat de la dissociacié
del carbocatié C3H7* en CoHs* i CHa.

En quant a la comparativa global podem dir que la visi6 computacional del
sistema esta en bastant bon acord amb el tractament experimental realitzat,
podent aixi explicar raonadament el comportament del mateix en el pas de
reactius a productes. Cal recalcar, pero, que la barrera associada a l'estat de
transici6 TS1 podria estar una mica sobreestimada en els calculs ab initio
donant aixi una energia per als canals (1'-Li) i (2'-Li) una mica superior a la
trobada experimentalment a les mesures. En canvi, el resultat experimental per
al canal (3'-Li) concorda bastant bé amb els calculs ab initio, donant una
diferencia de només 0.15 eV.



Capitol IT — Reaccions de deshidrohalogenacié i deshidratacié 133

D.2 — Reaccions del catio Sodi

D.2.1 — Sistema iso-bromopropa amb Na*

El segon cati6 alcali de la serie estudiada a la present tesi és el cati6 sodi. El
primer dels sistemes exposats per a aquest catié alcali és el corresponent a la
reaccio entre la molecula d'iso-C;H;Br amb Na" donant lloc a un procés de
deshidrohalogenacid, que no va ser estudiat per Allison i Ridge en 1979 [12]
d'entre les diferents col-lisions amb el cati6 Na que es van dur a terme. No
obstant el mateix sistema pero amb un atom de clor en comptes de brom si ha
estat estudiat pel grup de Dinamica de Reaccions [16] obtenint resultats
favorables tant en la deteccié de 1'adducte i6-molécula com en la dels diferents
canals reactius. En aquesta linia podem esperar que, tot i mostrant algunes
diferéncia, el sistema format per moléecules d'iso-bromopropa i cations Na*
pugui presentar una reactivitat similar. En aquesta linia els canals de reaccio
que es proposen per al sistema iso-C3;H;Br + Na" son els segiients:

iso-C;H,Br + Na* - [C;Hg—Na]® + HBr Canal 1 — Na
- GC3;Hg + [HBr—Na]* Canal 2 — Na
- GCsH;" + NaBr Canal 3 — Na

Aquests tres canals haurien d'estar precedits per la formacié de I'adducte, un
dels intermedis reactius precursors de la resta de productes, el qual s'espera que
tingui un temps de vida suficientment llarg com per a poder ser detectat, procés
etiquetat com canal (0-Na):

iso-C:H,Br + Na* - [Na-iso-C;H,Br]" Canal 0 — Na

Els diferents canals seran identificats detectant experimentalment els productes
carregats que es formen en cadascun d'ells, i en el present sistema aquests seran
[C3He-Na]* per al canal (1-Na), [HBr-Na]* en el cas del canal (2-Na), C3H7*
per al (3-Na) i en ultim lloc I'adducte [Na-iso-C3H7Br]* (0-Na). El sodi és I'inic
cati6 alcali dels tractats que no té isotops, per tant les masses que seran



Capitol IT — Reaccions de deshidrohalogenacié i deshidratacié 134

seleccionades per a la deteccié experimental seran 65, 103, 43 i 145 (en el cas
de que l'isotop de brom escollit sigui el 7°Br), per als canals 1, 2, 3 i 0
respectivament. Cal tenir en compte que la seccié mesurada sera la meitat de la
secci6 eficag reactiva total, ja que existeix l'isotop 8'Br que correspon a l'altre
50% restant del total d'atoms de brom presents.

Degut a les interaccions i6-dipol de llarg abast, a partir de les col-lisions que es
donen entre els cations i les molecules neutres sorgeix l'adducte o agregat
ionic, producte del canal (0-Na), que s'estabilitza per l'atraccié entre la carrega
positiva del cati6 Na" i els electrons no enllacants de 1'atom de brom. Gracies a
la propia estabilitat de 1'adducte i de les emissions de radiacions IR [71] [72]
[20][21] que augmenten el seu temps de vida mitja, aquest es podra detectar
experimentalment en un rang d'energies properes a zero. En aquest tipus de
sistemes 1'adducte representa un minim localitzat en un pou d'energia potencial
en la superficie que controla el procés reactiu, sent una estructura estable i
normalment detectable. En els casos en que l'energia sigui suficient i estigui
distribuida adequadament en la molecula, 1'adducte podra evolucionar per la
SEP per donar els diferents productes dels canals (1-Na), (2-Na) i (3-Na), els
dos primers corresponents a les dues deshidrohalogenacions i el tercer a la
dissociaci6 adiabatica.

Resultats experimentals

Entre els productes detectats en els sistemes estudiats per Allison i Ridge en
1979 no figuren els que es formen a la reaccié de deshidrohalogenacié entre
iso-C3H7Br i Na*, la qual no va ser estudiada experimentalment per aquests dos
autors, els quals es van limitar a tractar molecules amb Cl o alcohols. Aixi els
resultats obtinguts al laboratori en la present reacci6 complementen la serie
d'alcohols i clorurs organics estudiada per Allison i Ridge. El present sistema
és molt semblant als estudiats a la referéncia [12], i a més els resultats
obtinguts son analegs als trobats es troben a la publicacié [16] del Grup de
Dinamica de Reaccions, on la molecula neutra emprada conté un atom de Cl en
lloc de Br.
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Inicialment i abans de dur a terme les determinacions de la seccid eficag
reactiva, es va efectuar un escaneig seguit d'una analisi de masses a diferents
energies de col-lisid en el rang d'1 a 200 unitats de massa/carrega (m/z) per tal
de detectar les masses presents en la reaccié i6-molécula iso-CzH7Br + Na’,
obtenint senyal a les masses 145, 65, 103 i 43, les quals estan associades a les
especies [Na-iso-C3H7Br]", [CsHe-Na]*, [HBr-Na]* i C3H7", respectivament,
que corresponen a l'adducte i els productes dels canals (1-Na), (2-Na) i (3-Na).

En la Figura 18(a) es mostra la dependencia de la secci6 eficag reactiva amb
l'energia del centre de masses de la formaci6 de 1'adducte, canal (0-Na). Com
es pot observar la seccié efica¢ de l'adducte [Na-iso-C3H7Br]* indica que
aquest només és mesurable a baixes energies, de 0 fins a 3 eV, energia a partir
de la qual I'adducte es descompon donant un senyal negligible que es difumina
amb el soroll de fons. El senyal és relativament baix en comparacié amb els
obtinguts per altres sistemes similars, com per exemple el format per la
molecula de iso-C3H7Br i el catio Li*. La secci6 eficag maxima es registra a 0
eV, amb un valor d'uns 0.7 A2, la qual va disminuint rapidament en augmentar
l'energia del centre de masses del sistema, fins a desapareixer a partir dels 3 eV.

La seccid eficag que presenta I'adducte [Na-iso-C3H7Br]* té la forma tipica de
les reaccions sense barrera energética, partint d'un valor maxim seguit d'un
comportament de descens logaritmic. Les funcions d'excitaci6 corresponents
als canals (1-Na) i (2-Na) es mostren també a la Figura 18(a). El producte
[C3He-Na]" del canal (1-Na) té un llindar energeétic al voltant dels 0 eV, i la seva
seccid eficag en funci6 de I'energia creix dels 0 eV fins als 0.4 eV, on presenta
un maxim inferior a la seccié eficag¢ maxima de 1'adducte, amb un valor de 0.3
A2, A partir d'aquest punt el senyal decreix amb un decaiment similar a la de
I'adducte, lentament fins fer-se indetectable a partir de 3.0 eV. El canal (2-Na),
detectat a través de la formaci6 del complex [HBr-Na]*, té valors de seccid
eficag reactiva més grans que l'anterior canal de deshidrohalogenacié i també
superior als valors de secci6 efica¢c mesurats per a l'adducte. El senyal mostra
un petit llindar energetic per comencar a detectar el producte del canal (2-Na)
de 0.2 eV, a partir del qual la detecci6 del producte creix mostrant un augment
en la reactivitat d'aquest canal fins als 2.8 eV, on es mesura la secci6 eficag
maxima de la formacié de [H,O-Na]* amb un valor de 1.5 A2 Després d'aquest
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maxim, en augmentar l'energia dels cations Na* la reactivitat disminueix
relativament rapid fins que a una energia de 5.6 eV el senyal es fa indetectable.
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Figura 18: Seccié eficag reactiva, en A2 en front a I'energia de col-lisié en el CM, en eV,
per al sistema iso-C3H;Br + Na'. Les seccions representades son les dels canals (0-Na) i (1-
Na), corbes negra i blava, en 18(a), la del canal (2-Na), corba vermella, en 18(b) i les dels
canals (3-Na) i la seva descomposicié en C;H3" i CHa, corbes verda i taronja, en 18(b).
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A continuacié, en la Figura 18(b), es mostra la funcié d'excitacio per al canal
de dissociaci6é adiabatica directa degut a la col-lisi6 del cati6 Na* sobre les
molecules neutres de iso-C3H7Br, procés que va ser observat per Allison i
Ridge tnicament en el cas dels metalls de transicio. En canvi la presencia
d'aquest procés dissociatiu (3-Na) per al sistema iso-C3H7Br + Na® queda
demostrada amb el senyal de color verd del producte C;H7" en la Figura 18(b).
L'energia minima per a observar experimentalment el canal (3-Na) és d'uns 1.4
eV i I'energia on la formaci6 de C;H;" és maxima se situa al voltant dels 3.6 eV.
Amb aquest senyal queda demostrat que la formaci6 de C3H;" sera possible
sempre que el complex inicial format tingui una energia superior a 1.4 eV i que
aquesta estigui localitzada principalment en l'enllag C-Br, excitant-lo
vibracionalment i aconseguint el seu trencament. A partir dels 3.6 eV el senyal
del canal (3-Na) disminueix suaument, per desapareixer a partir d'una energia
del centre de masses de 8.5 eV, on el senyal ja queda amagat pel soroll de fons
de l'aparell. En la mateixa Figura 18(b) podem observar la posterior
fragmentacio del carbocati6 CsH7" en el fragment C;H3z" (corba groga) i la
molecula neutra CH4, quan aquest es troba altament excitat vibracionalment
[22]. La descomposicio té un requeriment energetic més elevat que qualssevol
dels tres canals i només és possible quan l'energia interna del producte del
canal (3-Na) és prou gran com per a trencar el fragment organic [74,75]. El
producte ionic CoH3z" que resulta d'aquesta descomposicié es pot detectar en
l'aparell RF-GIB a partir dels 3.6 eV, i presenta un maxim que se situa sobre
6.0 eV, per posteriorment anar decreixent progressivament fins a desaparéixer a
partir de 10.0 eV, energia a partir de la qual el sistema tampoc presenta
reactivitat en cap dels tres canals. Altres treballs on s'ha detectat aquesta
fragmentacio del la molecula C3H7" sén els ja publicats a les referencies [16] i
[17].

En les col-lisions entre ions Na* i molécules neutres de iso-C3H7Br les funcions
d'excitacio per a la formacié de les espécies [Na-iso-C3H7Br]*, [CsHg-Na]™* i
[HBr-Na]* son aproximadament del mateix ordre de magnitud, mentre que el
senyal maxim de secci6 eficac del canal (3-Na) corresponent a la molécula
NaBr és més de deu cops superior al mesurat per a la formacié de 'adducte.
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Resultats computacionals

A continuacié s'exposaran els resultats dels calculs ab initio elaborats per a
complementar la informacié experimental mostrada en l'apartat anterior. Per
coheréncia amb els dos sistemes anteriors, el métode aplicat en aquest cas sera
també el MP2 frozen core, amb la mateixa base 6-31g(d,p), i els calculs han
estat realitzats amb la Revisio E.01 del programa Gaussian 2003. Els punts
estacionaris corresponents als reactius i productes de cada canal han estat
caracteritzats a través d'un analisi exhaustiu de les freqiiéncies a partir de la
matriu Hessiana de segones derivades de l'energia per comprovar que les
estructures localitzades corresponen efectivament a minims de la superficie de
potencial. La topologia de la SEP calculada permet una interpretacio de les
principals caracteristiques de la dinamica de reacci6 del sistema de I'iso-
bromopropa amb cations sodi i evidencia l'important paper exercit pels
diferents pous d'energia potencial en el control de la reactivitat dels diferents
canals de reaccio.

A la Figura 19 es mostra el perfil complet de I'evoluci6 de I'energia electronica
per al sistema iso-CsH7Br + Na®, on les energies, donades en eV, inclouen
l'energia de punt zero. Podem observar que el perfil del sistema iso-C3H7Br +
Na"*també presenta tres minims, que corresponen a tres intermedis de la reaccio
i que hem etiquetat de nou com M1, M2 i M3. Cada parell de minims adjacents
estan units a través d'un estat de transicio, anomenats TS1 i TS2, que
representen barreres energetiques entre els minims que connecten. Els minims i
les barreres que els separen estan units al llarg del cami definit per la IRC que
connecta reactius amb productes. A partir de l'apropament dels reactius el
sistema evoluciona de manera adiabatica sobre una unica superficie d'energia
potencial, i sense transicions a altres nivells electronics, motiu pel qual la
caracteritzacio del perfil energétic s’ha dut a terme en la seva totalitat per a
l'estat singlet fonamental. Aplicant aquestes consideracions s'han realitzat els
calculs ab initio del procés plantejat, i s’ha determinat el cami de reacci6 sobre
la SEP amb el metode i la base abans indicats amb 1'objectiu d'analitzar amb
major exhaustivitat els resultats de seccions eficaces experimentals obtingudes
per a cada canal. Seguint aquest procediment s'han calculat les energies
relatives a reactius per als productes dels tres canals de reaccioé que presenta el
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sistema, les quals sén 0.253 eV, 0.350 eV, i 1.599 eV per als canals (1-Na), (2-
Na) i (3-Na) respectivament (Taula Na-1) mostrant que els tres canals son
endotermics. Analogament al que hem pogut observar en el cas del liti, els dos
canals corresponents a les deshidrohalogenacions requereixen menys energia
que la dissociaci6 adiabatica que prové de I'adducte de col-lisié. En aquest cas,
com ja hem dit, els tres canals son endotermics, sent el canal 3 molt més
endotérmic que els canals (1-Na) i (2-Na), ja que té una entalpia de reacci6
relativa a reactius bastant elevada, entre cinc i sis vegades més gran que la dels
canals de deshidrohalogenacio, els quals es troben energeticament més propers
a reactius, tenint una energia molt similar entre ells.

De la mateixa manera que per als sistemes amb liti, després de calcular les
energies de reaccié dels diferents canals, l'estratégia per caracteritzar la
superficie d'energia potencial passa per la localitzacié dels punts estacionaris
més rellevants de la superficie d'energia potencial corresponent a l'estat singlet
fonamental que controla la reaccié de 1'iso-C3H7Br amb els ions Na*. Les
estructures dels punts estacionaris han estats optimitzades a partir dels calculs
ab initio, amb el metode i la base indicats anteriorment. A més, per a cadascuna
d'aquestes estructures, s'ha realitzat una analisi completa de freqiiéncies per
identificar-les com a minims o com a estats de transicié i posteriorment els
punts estacionaris correctament localitzats s'han unit amb la coordenada
intrinseca de reaccio per a caracteritzar adequadament el cami de reacci6 sobre
la SEP que passa per tots ells. També a partir de la matriu Hessiana shan
obtingut les energies de punt zero de cada especie per tal de complementar de
manera correcta les dades energetiques de la superficie. Una representacio
esquematica al llarg de la SEP dels punts estacionaris caracteritzats per a la
reaccié considerada es déna en la Figura 19, on el valor de I'energia de cada
punt estacionari esta referit a reactius i inclou a més la ZPE, mentre els valors
de les energies de cada canal estan detallats a la Taula Na-1. L'analisi de la
matriu Hessiana d'aquestes geometries optimitzades ha confirmat que sén
veritables punts estacionaris tant en el cas dels pous (M) com dels estats de
transici6é (TS). A partir d'aquesta analisi s'ha observat que els tres minims de la
Figura 19 presenten tots els valors propis de la matriu Hessiana positius,
mentre que s'ha trobat un valor propi negatiu de -370.64 cm™ i un de -203.66
cm! entre els valors propis de les estructures TS1 i TS2, respectivament, fet
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que indica que es tracta de punts de sella de primer ordre sobre la SEP i
confirma la seva naturalesa de veritables estats de transicio.

Un cop més, comencant per la regié asimptotica de reactius, hem trobat que la
col-lisié entre una molecula neutra d'iso-bromopropa i un catié de metall alcali,
Na* en aquest cas, forma la supermolécula reactiva [Na-iso-C3H7Br]* que
condueix a la formacié d'un adducte i6-molecula associat a la baixada d'energia
potencial que pateix el sistema en l'aproximacio dels reactius, etiquetat com
M1 en la Figura 19. Aquest primer minim M1 esta situat a -1.061 eV respecte
I'energia de reactius, i no presenta la necessitat de superar cap tipus de barrera
energetica en la seva formaci6 a partir de reactius. Analitzant amb detall
I'estructura quimica optimitzada en els calculs ab initio s'ha trobat que la
formacié de l'adducte [Na-iso-C3H7Br]* en la seva geometria d'equilibri
incrementa lleugerament la distancia interatomica Br-Ccenral de 1.979 A en la
molécula lliure fins a 2.033 A en I'adducte, mentre que l'estructura i geometria
de la resta de la molecula roman essencialment inalterada amb una distancia
Na-Br de 2.775 A i un angle C-Br—Na de 115.10°, com es pot veure en
l'estructura de l'adducte M1 en Figura 20(b). La formaci6 d'aquest adducte
modifica la distribuci6 de la densitat electronica de la moléecula iso-C3H7Br
generant canvis en les corresponents carregues atomiques (en termes de les
carregues atomiques del tensor polar atomic APT [79,80]). En 'atom de Br la
carrega canvia de —0.309 a —0.454, mentre que en l'atom de sodi la carrega
disminueix d'l fins a 0.923. Aixi, apropant el cati6 Na* a l'atom de Br, la
densitat electronica en aquest atom augmenta i simultaniament una petita
fraccié de la carrega positiva de 1i6 és neutralitzada. A la mateixa vegada la
carrega neta en l'atom de Cecenral canvia des de 0.396 en la molecula lliure fins a
0.565 en l'estructura de 1'adducte, fet que incrementa el caracter polar associat a
I'enlla¢ Br-Ccenwal. Aquest efecte es pot interpretar en termes de les tipiques
forces d'induccié de llarg abast establertes entre el catid alcali inicial i la
molecula polar neutra, que, a més, en presencia del Na* és susceptible de ser
polaritzada. D'aquesta manera els orbitals moleculars calculats mostren un
solapament molt petit entre els orbitals atomics i els orbitals moleculars
centrats en l'atom de Na, mostrant que la interaccié i6-molecula és
essencialment no covalent com també s'ha observat en altres adductes formats
entre molecules neutres i ions alcalins [71,81]. Aquest intermedi M1 té un
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temps de vida suficientment llarg com per a poder ser detectat
experimentalment, tal i com demostren les funcions d'excitacié mostrades a
|'apartat anterior.

[C5H;]" + NaBr

—n
1.5 :
1
T .
>~ o5 C4H + [HBr - - NaJ*
N C.H,Br + Na*
+
0 [CsHq - - Na]* + HBr
&
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i
1
M1
-15

Reaction Coordinate

Figura 19: Perfil energétic (E electronica + ZPE) de la reaccio iso-C3H7Br + Na’,
caracteritzat amb MP2-frozen core i la base 6-31g(d,p). L'energia dels reactius es pren
com energia 0, a la qual hi sén referides les energies de la resta de punts estacionaris.

En el perfil d'energia potencial ZPE al llarg del cami de reaccié de reactius a
productes en el sistema iso-C3H7Br + Na* mostrat a la Figura 19, s'observa que
la formaci6 de l'adducte representa un pou de la SEP suficientment profund
com per ser un intermedi detectable experimentalment, tal i com s'ha observat
en l'apartat anterior. Després d'aquesta estructura apareix un maxim que
correspon a un punt de sella de primer ordre associat amb el corresponent estat
de transicio etiquetat com TS1. Com es mostra a la Taula Na-1, I'energia del
TS1 se situa 0.166 eV per sobre de l'energia de reactius, i 1.227 eV per sobre
de l'energia del pou on es localitza l'estructura M1. Mirant de prop 1'evolucio
de la geometria per a la supermolécula [Na-iso-C3H7Br]* de 'M1 al TS1 al
llarg de la coordenada IRC, veure Figura 20(b), podem observar que la
influéncia de 1'i6 alcali Na* a I'estructura resultant juga un paper important: el
cati6 Na* promou l'allargament de la distancia d'enlla¢ Br-Ccenral (de 2.033 A a
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3.136 A). A la mateixa vegada hi té lloc una una rotacié simultania d'un dels
grups metil CH3 que col-loca un dels seus H terminals enfocat cap a l'atom de
Br a una distancia de 2.359 A, incitant aixi una interacci6 entre I'halogen i el
protd, que simultaniament es tradueix en un increment de la distancia d'enllag
entre el Cierminal i 'hidrogen corresponent (de 1.087 A en 'M1 a 1.173 A en el
TS1). Durant tot aquest procés 1'atom de sodi redueix la distancia que el separa
del Br, passant de 2.775 A a 2.622 A. La densitat electronica durant el pas del
M1 al TS1 varia provocant canvis en la supermolecula. Per una banda la
densitat electronica sobre 1'atom de Br augmenta considerablement de manera
que la seva carrega APT varia de -0.454 a -0.894, alhora que també 1'atom de
Na guanya electrons i la seva carrega va de 0.923 a 0.891. Aquesta
reorganitzacio electronica provoca que en altres atoms la densitat electronica
disminueixi, de manera que la carrega del Ccenral varia de 0.565 a 0.643, i
també augmenta lleugerament la carrega positiva sobre tots els H del sistema,
sobretot la corresponent a I'hidrogen que és extret del carboni lateral per part de
I'atom de Br, on la carrega va d'un valor molt proper a 0 fins a 0.261. Des
d'aquest punt estacionari l'evolucié de la IRC al llarg del cami de reaccio
seguint la freqiiencia negativa que caracteritza el TS1 ens porta a un altre
minim de la superficie d'energia potencial que sha etiquetat com M2, i
l'estructura de la seva geometria optimitzada es mostra en la Figura 20(b). Amb
aquesta representaci6 del minim M2 es pot apreciar que les distancies
interatomiques C=C, de 1.348 A, i H-Br, de 1.471, indiquen que ambdds
productes, C3He¢ i HBr, ja estan essencialment formats degut a la
deshidrohalogenacié induida pel cati6 Na*. Alhora, la distancia Br-Na
augmenta fins a 2.793 A, situant el sodi de manera lateral, baixant-lo i
apropant-lo al fragment organic i allunyant el brom del Ccenra. La carrega
positiva sobre el sodi augmenta fins a 0.926 i la carrega negativa del brom
disminueix drasticament de -0.894 a -0.482. La carrega positiva del proto
participant en la deshidrohalogenaci6é també augmenta arribant a un valor de
0.564. Aquests canvis en la distribucio de densitat electronica a la
supermolécula impliquen que la resta d'atoms d'hidrogen guanyin electrons. En
aquest punt del perfil energétic el sistema podria facilment evolucionar al llarg
del cami de reaccio6 superant una barrera d'energia potencial relativament baixa
(0.072 eV per sobre del minim M2) caracteritzada també per ser un punt de
sella primer ordre amb una sola freqiiéncia negativa de -203.66 cm-!. En l'estat
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de transicioé TS2 associat a aquesta segona barrera energetica el fragment HBr
de la supermolécula allunya el seu atom de H del carboni terminal apropant-lo
cap al carboni central fins a 2.139 A, mentre el catié Na* redueix una mica la
seva distancia al doble enllag C=C generat per la reacci6 per facilitar la seva
interaccio. Les carregues APT de I'estructura TS2 varien molt poc respecte a les
d'M2, mantenint quasi inalterada la densitat electronica del sistema. L'evolucio
de tot el sistema partint de I'estructura TS2 al llarg del cami de reacci6 ens
porta a un nou pou de potencial anomenat M3, més estable que el propi M2
amb una energia de -0.392 eV per sota de I'energia de reactius, i que novament
s'associa amb l'estructura d'un adducte resultant de la interaccio entre el catio
Na* i les molecules de productes C3Hg i HBr. La geometria de I'estructura M3
es pot observar a la Figura 20(b), i mostra que el cati6 Na" esta per una banda
coordinat amb el centre del doble enllag existent en el fragment C3Hs i per altra
banda a la molecula diatomica HBr a través de I'atom de Br. Les distancies
interatomiques finals C=C i H-Br ja estan totalment assolides, i el cati6 Na" se
situa quasi equidistant als dos productes de la reacci6 i en el mig de
l'estructura. En aquest adducte les carregues netes APT son 0.863 en el centre
de I'i6 Na, —0.185 en el carboni terminal del doble enllag i —0.134 en l'atom de
Br. Mentre per al carboni del grup metil i per al C central les carregues sén
aproximadament zero. En la distribuci6 de les carregues atomiques en
l'estructura del M3, la carrega positiva de la supermolécula esta quasi totalment
localitzada sobre 'atom de Na, i juntament amb el fet que els orbitals atomics
del Na practicament no participen en els orbitals moleculars ocupats de la
supermolecula en la mateixa, 1'estabilitat del minim M3 s'explica essencialment
en termes d'interaccions electrostatiques de llarg abast i de la seva naturalesa
no covalent com en el cas de 'adducte M1. Els productes dels canals (1-Na) i
(2-Na) es poden formar de manera simple a partir de 1' adducte M3 per
l'allargament de les distancies Na-Br o Na-C3Hs respectivament, ja que el catio
Na* es pot quedar coordinat al doble enlla¢ del fragment organic C3Hg 0 bé a
I'atom de brom de la molecula HBr.. Els dos canals de deshidrohalogenacio
esmentats comparteixen el mateix cami de reaccio al llarg del perfil energetic
fins arribar a l'intermedi M3 en el qual ja es troben totalment formats la
molecula de HBr i el fragment insaturat C3Hs.
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Figura 20: A la part superior, 20(a), es mostren les geometries d'equilibri optimitzades
amb MP2 i la base 6-31g(d,p) del reactius i els productes dels tres canals plantejats per al
sistema iso-bromopropa + Na*. A la part inferior, 20(b), estan detallades i caracteritzades

les estructures dels punts estacionaris de la SEP que formen el perfil energétic que
connecta reactius amb productes caracteritzat amb els calculs ab initio.

Com es mostra a la Figura 19 i la Taula Na-1, els canals asimptotics de sortida
de la col-lisi6 entre 1'iso-bromopropa i el catié6 Na* associats amb els processos
(1-Na) i (2-Na) son ambdos endotermics, sent el canal (2-Na) 0.097 eV més
endotérmic que el canal (1-Na). Veient el perfil energétic d'aquest sistema
mostrat a la figura i complementant-lo amb els valors de la taula, es pot
comprovar que els dos canals asimptotics corresponents a la
deshidrohalogenacio estan per damunt de I'energia de la barrera associada amb
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l'estructura TS1, fet que indica que aquest estat de transicid no augmentara
l'energia requerida per als productes dels dos canals, la qual vindra marcada per
la propia endotermicitat dels processos, que és 0.253 eV per al (1-Na) i 0.350
eV per al (2.Na). L'adducte de col-lisi6 M1 localitzat al primer minim del perfil
té una energia de -1.061 eV i és clarament més estable que els altres dos
intermedis de la reaccié els quals també estan situats per sota de reactius a
-0.109 (M2) i -0.392 eV (M3). El segon estat de transicio, TS2, que connecta
aquests minims esta energeticament molt a prop del minim M2 amb una
energia de -0.037 eV per sota de reactius, denotant que aquesta zona central de
la SEP és molt plana i que és el primer estat de transici6 el que suposa la
barrera de major requeriment energetic en el decurs de la reaccio.

A més dels processos de deshidrohalogenacioé corresponents als canals (1-Na) i
(2-Na), s'ha caracteritzat també un tercer canal etiquetat com (3-Na). Partint de
la geometria d'equilibri del minim M1 corresponent a l'adducte i6-molecula, on
I'atom de Na esta coordinat al brom de la molecula d'iso-C3H7Br, si
incrementem la distancia Br-Ceengal, 1'adducte pot descompondre's de forma
adiabatica donant C3H;" + NaBr, tenint en compte que aquest trencament
requereix meés energia que els altres dos processos. Al llarg de tot el cami de
reaccid, en el qual es conserva sempre la multiplicitat mantenint el seu caracter
singlet, si augmentem la distancia Br-Ccenwai, la carrega neta global del
fragment C3H7 es va incrementant fins a la formacié del carbocati6 C3H7" i la
molécula neutra de NaBr, que son els productes del canal (3-K). Al llarg del
cami de reacci6 descrit per a arribar als productes d'aquest canal no apareixen
barreres d'energia potencial, per la qual cosa el sistema només necessita superar
I'endotermicitat del procés dissociatiu per assolir la formacié dels productes
C3H7" i NaBr. A la Taula Na-1 es pot observar que el valor calculat de A;Hy per
al canal (3-Na) és de 1.599 eV, i, igual que en el cas del cati6 Li*, aquest procés
dissociatiu té un llindar energetic més elevat que els altres dos canals de
deshidrohalogenacio. El resultat computacional dels calculs ab initio esta en
bastant bon acord amb el valor estimat experimentalment amb 1'aparell RF-GIB
(1.4 eV).

Amb el codi Gaussian s'han calculat les energies de vibracio harmonica de punt
zero per a cada punt estacionari de la SEP, les quals ja estan incloses en les
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energies del perfil de la Figura 19. A la Taula Na-1 es poden comparar les
energies electroniques (A/E) i ZPE, aixi com les entalpies de reacci6 a 0 K
(ArHo) referides a reactius associades a cada punt estacionari de la superficie i
també als tres canals de reaccié proposats i caracteritzats per al sistema iso-
C3H7Br + Na*. Igual que en els sistemes amb Li*, en tots els punts estacionaris
del present sistema l'energia de punt zero corresponent a les vibracions de tots
els enllacos de la supermolécula reaccionant estabilitzen la mateixa, excepte
per a l'estructura M1 on la ZPE és positiva respecte a la ZPE del reactius i
provoca que el pou vibracional no sigui tan profund com ho seria si tinguéssim
en compte Gnicament l'energia l'electronica. A més d'aquest fet, la inclusio de la
ZPE redueix I'energia asimptotica requerida per a tots els canals reactius.

Reactius| M1 | TS1 | M2 | TS2 &= M3 |(1-Na)| (2-Na) | (3-Na)
AE 0.0 |-1.072| 0.317 0.072| 0.157 |-0.202| 0.474 0.567 | 1.752
AZPE| 00 | 0.011|-0.151|-0.181 -0.194 |-0.190 -0.221|-0.217 | -0.153
AHp 0.0 |-1.061| 0.166 | -0.109 | -0.037 |-0.392 0.253 | 0.350 | 1.599

Taula Na-1: Valors, en eV, de I'energia electronica (AE), de I'energia de punt zero (AZPE)
i de les entalpies a 0 K (AH)) calculades a nivell MP2 amb la base 6-31g(d,p) i referides a
reactius, per a cadascun dels punts estacionaris de la SEP del la reacci6 iso-C3H;Br + Na*.
Per als canals (1-Na), (2-Na) i (3-Na) aquestes quantitats son, a més, A,E, A,ZPE i A.Hy.

Comparativa i Discussio

Després de l'exposicio de resultats experimentals i computacionals del primer
sistema on participa el cati6 Na*, analitzarem i compararem la informacio
aportada per ambdues vessants per comprendre millor la dinamica del sistema.
Experimentalment han estat observats els dos canals corresponents a la
deshidrohalogenacio la molecula d'iso-bromopropa induida pel cati6 alcali Na®,
els quals van ser proposats per Allison i Ridge per a la mateixa molecula pero
amb un atom de clor sense ser observats, tal i com descriu la referéncia [12].
També ha estat possible detectar i quantificar el canal (0-Na) de formaci6 de
'adducte de col-lisi6 entre la molecula iso-C3H7Br i el catio Na* generat per les
interaccions i6-dipol entre les dues especies, i que correspon al producte d'un
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procés sense barrera energetica que segueix el model de Langevin-Giosmousis-
Stevenson (LGS) [73]. Segons aquest model, i tal i com es mostra en els
resultats experimentals de la Figura 23(a), la funcié d'excitaci6 de l'adducte
mostra un maxim a 0 eV, sense llindar energetic, i a partir d'aquest punt la
seccid efica¢ disminueix en front a 1'energia del centre de masses donant una
corba logaritmica. Aquests resultats es troben recolzats pel resultat dels calculs
ab initio, que mostren un pou sense barrera en I'apropament dels dos reactius.

En quant a la seccié efica¢ de les deshidrohalogenacions, tenim que per a la (1-
Na) els resultats experimentals mostren un llindar molt proper a zero, i per al
cas de la (2-Na) indiquen que el llindar energetic es situa sobre els 0.2 eV. Els
calculs ab initio prediuen unes energies relatives a reactius de 0.253 eV i 0.350
eV (incloent la ZPE), respectivament per als processos (1-Na) i (2-Na).
Aquestes energies son qualitativament coherents amb els experiments ja que
indiquen que el canal (2-Na) és el més endotermic dels dos, pero els seus
valors estan una mica per sobre dels valors mesurats amb 1'aparell RF-GIB. En
aquest cas l'estat de transicio TS1 té una energia referida a reactius inferior a la
dels canals de deshidrohalogenacio, de 0.166 eV, el que indica que 'energia a
partir de la qual s'observen els productes de reacci6 ve marcada per la seva
propia endotermicitat. En quant a les reactivitats d'aquests canals, s'ha torbat
que la del canal (2-Na) és el doble que la de l'adducte i unes cinc vegades
superior a la del canal (1-Na). Aquest fet es pot explicar tenint en compte el
cami alternatiu que existeix en aquest tipus de superficies, ja observat per a
altres sistemes, on a partir del minim M2 es pot accedir als productes del canal
(2-Na) per allargament de l'enlla¢ H-Ciermina, Obtenint [HBr-Na]* i la molecula
C3He sense necessitat de passar pel minim M3 [17]. Aixi aquest canal pot tenir
una via d'accés més curta i d'aquesta manera donar una reactivitat més elevada
que la del canal que porta als productes [C3Hs-Na]* i HBT.

Per al canal (3-Na) tenim un llindar energeétic experimental d'uns 1.4 eV, que
concorda bastant bé amb 1'endotermicitat del canal calculada amb els calculs
ab initio, que prediuen un valor d'1.599 eV per a l'energia minima de la
formacié de C3H7" i NaBr. Donat que el mecanisme d'aquest canal no presenta
barreres, és coherent que I'energia llindar experimental per a la formacié dels
productes del canal (3-Na) concordi amb la seva entalpia de reacci6 A-Ho. En
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aquest procés la seccié maxima és de 12 A2, donant una reactivitat per al canal
(3-Na) bastant superior a la dels comentats anteriorment. Aquesta diferéncia en
la reactivitat es pot explicar en termes d'una qiiestio entropica, ja que la major
simplicitat del mecanisme del canal (3-Na), que implica un menor moviment
dels centres atomics, presenta un cami més simple des del punt de vista
probabilistic que els altres dos canals. D'aqui es pot deduir que, partint d'M1,
només un petit nombre de supermolécules reactives son capaces de viatjar per
la superficie d'energia potencial i donar els productes de deshidrohalogenacio.

La dissociacié del producte C3H7* en CoHs* i CHg, ja publicada a la referéncia
[22], ha estat també caracteritzada experimentalment, amb una energia llindar
de 3.6 eV, justament la mateixa energia on la producci6 de C3H7" presenta un
maxim en la corba de secci6 eficag. A partir d'aquesta energia, la reactivitat de
la dissociaci6 va augmentant fins arribar a una seccié maxima en la producci6
de CoHs* de 1.0 A2 quan l'energia del centre de masses del sistema és de 6 eV.
A partir d'aquest punt la reactivitat va disminuint en augmentar 'energia de
col-lisié dels ions Na*, fins ser indetectable a partir dels 10 eV. Aquesta reacci6
pertany a una superficie d'energia potencial diferent a la del sistema iso-
C3H7Br + Na*, i els seus detalls es poden consultar en la referéncia [22]. La
seva determinaci6 experimental en les reaccions de deshidrohalogenaci6 i
deshidratacié dutes a terme posteriorment a la publicacié del treball sén una
comprovacio de la reproductibilitat de la dissociaci6 del C3H7* en CoHs* i CHa.

Globalment podem dir que la visié computacional ab initio del sistema format
per les col-lisions d'iso-bromopropa amb cations Na* esta en bastant bon acord
amb els resultats experimentals obtinguts a les mesures de seccié eficag
realitzades a l'aparell RF-GIB, mantenint la coherencia i relacio entre els tres
canals exposats i amb una concordanga entre les energies experimentals i
calculades bastant acceptable, donant unes diferéncies de 0.2 eV per al canal
(1-Na), 0.15 eV per al canal (2-Na) i de 0.19 eV per a la dissociaci6 adiabatica.
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D.2.2 — Sistema iso-propanol amb Na*

El segon sistema estudiat a la present tesi per al metall alcali Na és el format
per moléecules d'iso-propanol que reaccionen amb cations d'aquest metall alcali.
Els productes de la reacci6 de deshidrataci6 que té lloc entre les molecules
d'iso-CsH,OH i els cations Na*, no van poder ser observats pels cientifics
Allison i Ridge en 1979 [12] d'entre les diferents col-lisions que van dur a
terme entre les dues especies. Per analogia amb altres sistemes similars, en els
experiments entre 1'alcohol i el cati6 Na* s'espera la deteccié de I'adducte i6-
moleécula i del diferents productes corresponents a les deshidratacions induides
per 1'i6 i la dissociaci6 adiabatica. En aquesta linia els canals de reacci6 que es
proposen per al sistema iso-C3H;OH + Na" son els segiients:

iso-C3H,0H + Na* - [C3Hg—Na]®* + HO Canal 1' — Na
- C3He + [H20 —Na]" Canal 2' — Na
- C3sH;" + NaOH Canal 3'— Na

En principi, i com és d'esperar, aquests tres canals haurien d'estar precedits per
la formaci6é de l'adducte i6-molécula [iso-C3HyBr-Na]®, un dels intermedis
reactius i precursor de la resta de productes de deshidratacio, el qual s'espera
que tingui un temps de vida suficientment llarg com per a poder ser detectat,
procés etiquetat com canal (0'-Na):

iso-CsH;0OH + Na* - [Na-iso-C3H,;OH]" Canal 0' — Na

Els diferents canals son identificats detectant experimentalment els productes
cationics que es formen en cadascun d'ells, que en el present sistema son
l'especie [CsHe-Na]” per al canal (1'-Na), [H20-Na]" en el cas del canal (2'-Na),
C3H7* per al (3'-Na) i en ultim lloc I'adducte [Na-iso-C3H;OH]* que correspon
al canal etiquetat com (0'-Na). Ja s'ha esmentat a 1'apartat anterior que el sodi és
"dnic cati6 alcali dels tractats que no té isotops, per tant les masses que seran
seleccionades per a la deteccié experimental seran 65, 41, 43 i 83, per als
canals 1, 2, 3 i O respectivament. En aquest sistema les seccions mesurades
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correspondran directament amb les seccions totals del sistema ja que no hi ha
efectes isotopics rellevants.

A partir de les col-lisions entre els cations i les molecules neutres, i degut a les
interaccions i6-dipol de llarg abast, hi té lloc la formacié de 1'adducte o agregat
ionic, producte del canal (0'-Na), el qual s'estabilitza per l'atraccié entre la
carrega positiva del cati6 Na* i els electrons no enllagants localitzats sobre
I'atom d'oxigen de l'alcohol. Gracies a la propia estabilitat de 1'adducte per les
interaccions electrostatiques i també per les emissions de radiacions IR que
augmenten el seu temps de vida mitja [21,20], aquest es podra detectar
experimentalment en un rang d'energies de fins a pocs electronvolts, ja que a
energies més elevades de col-lisi6 aquest tipus d'agregats son inestables i es
descomponen. Igual que en els casos precedents, 'adducte representa un minim
localitzat en un pou d'energia potencial en la superficie que controla el procés
reactiu, sent una estructura estable i en moltes ocasions també detectable. En
els casos en que l'energia sigui suficient i estigui distribuida adequadament en
els diferents modes normals de vibracié de la supermolécula, aquesta podra
evolucionar per la SEP per donar els diferents productes dels canals (1'-Na),
(2'-Na) i (3'-Na), els dos primers corresponents a les dues deshidratacions i el
tercer a la dissociacié adiabatica.

Resultats experimentals

Els resultats obtinguts al laboratori amb l'aparell RF-GIB en la reacci6 de 1'iso-
C3H70OH + Na* aporten un aveng i complementen els resultats ja obtinguts per
Allison i Ridge en la referencia [12] entre els quals no consta la detecci6 de
productes en aquest sistema reactiu. En aquest sentit, els segiients resultats
amplien la informacié coneguda fins ara sobre el paper que juguen els cations
alcalins en aquest tipus de reaccions. Com hem vist fins ara, les reaccions de
deshidratacié, aixi com també les deshidrohalogenacions induides per cations
alcalins, poden tenir lloc quan I'energia de col-lisi6 supera les barreres
energetiques que separen els diferents pous de la superficie d'energia potencial,
per tant els resultats experimentals obtinguts ens indicaran quines especies es
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poden formar durant l'evoluci6 de la supermolécula per la SEP.

Previament a les determinacions de la secci6 eficag reactiva, es va efectuar un
escaneig amb el corresponent analisi de masses a diferents energies de col-lisio
en el rang de 1-200 unitats de massa/carrega (m/z) per tal de detectar les
masses presents en la present reaccié i6-molecula, obtenint senyal a les masses
81, 65, 41 i 43, les quals estan associades a les especies [Na-iso-C3H;OH]*,
[C3sHe-Na]*, [H2O-Na]* i C3H7", respectivament, corresponents a 'adducte i els
productes dels canals (1'-Na), (2'-Na) i (3'-Na).

En la Figura 21(a) es mostra la dependencia de la secci6 eficag reactiva amb
l'energia del centre de masses de la formacioé de I'adducte (canal 0'-Na). Com es
pot observar la secci6 eficagc de l'adducte [Na-iso-Cz3H;OH]* només és
mesurable a energies molt baixes, des de 0 fins a 0.7 eV, energia a partir de la
qual el possible senyal és negligible en comparacié amb el soroll de fons. El
senyal és intens en les energies molt properes a zero, donant una seccié eficag
maxima de 6 A2, per0 en augmentar I'energia de col-lisi6 dels cations Na* la
funcié d'excitacié decreix molt rapidament, fins fer-se imperceptible a partir
dels 0.7 eV. La secci6 efica¢ de l'adducte té la forma tipica de les reaccions
sense barrera energeética, partint d'un valor maxim que decreix logaritmicament
en augmentar l'energia. A la Figura 21(a) es pot comparar la secci6 eficac de
l'especie [Na-iso-C3H7OH]" amb el model logaritmic de Langevin-Giosmousis-
Stevenson de la referéecia [73] (linia puntejada), observant que les dues corbes
tenen una forma molt similar.

En aquest sistema iso-C3H70OH + Na" el senyal de seccié efica¢ del canal de
deshidratacié (1'-Na) que es detecta a partir de I'adducte [Na-iso-C3Hg]* no ha
estat mostrat per no ser quantificable en termes de funcié d'excitacié degut a la
baixa intensitat del senyal, pero si que va ser detectat en l'escaneig de masses
inicial a baixes energies properes a 1 eV. La seccié efica¢ del canal (2'-Na),
mesurat a través de la formaci6 del complex [H>O-Na]’, es pot observar a la
Figura 21(b), on es mostra que aquesta té un llindar de 1.3-1.4 eV, extrapolant
la part baixa de la corba. A partir d'aquesta energia la seccio eficag del producte
[H>O-Na]" és quantificable arribant a valors de secci6 efica¢ més grans que les
corresponents a l'adducte, i amb un maxim de 35 A? a una energia de 4.5 eV. A
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partir d'aquesta energia el senyal del canal (2'-Na) decreix en augmentar
l'energia cinética del ions fins deixant d'ésser detectable a partir dels 10.5 eV. A
la Figura 21(c) es pot observar la funci6 d'excitaci6 per a la formaci6 de
I'especie C3H7", producte del canal (3'-Na) obtinguda per a la descomposicio
adiabatica de I'adducte de reacci6 [Na-iso-C3H7OH]". El senyal puja clarament
a partir dels 2 eV assolint un valor de seccié eficac maxima de 280 A2 a una
energia de 4 eV. A partir del maxim la disminuci6 del senyal és relativament
suau i bastant simetrica en comparacié amb la pujada del senyal. L'especie
C3H7* és detectable fins a tot a 8 eV, energia a partir de la qual es fa
indetectable i s'amaga entre el soroll de fons. La funci6 d'excitaci6 del
carbocatio C3H7" és entre nou i deu vegades superior a la del canal (2'-Na), i
més de vint vegades més gran que la secci6 efica¢ de 1'adducte.

D'altra banda, quan el contingut d'energia interna del C3H7" produit en la
reaccio (3'-Na) és prou gran aquest podria descompondre's [74, 75], a través de
diverses reaccions endotermiques com ja hem observat en els anteriors
sistemes estudiats amb Li i Na. El producte ionic C,H3s" que resulta d'aquesta
descomposicié del fragment C3H;" quan aquest es troba altament excitat
vibracionalment va ser observar experimentalment per 1'aparell RF-GIB en les
mesures realitzades en el present sistema. La dependencia de la secci6 eficag
amb I'energia del centre de masses de la descomposicio del producte del canal
(3'-Na) es mostra en la corba groga de la Figura 21(c). Es pot observar que la
formacid de l'especie CoH3" té lloc a partir d'energies de col-lisi6 de 4 eV, amb
un maxim de reactivitat a 6.5 eV que es detecta per una secci6 efica¢ maxima
de 50 A2 El senyal és mesurable fins als 9.5 eV, energia a partir de la qual el
sistema iso-C3H7OH + Na" no mostra cap reactivitat.
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Figura 21: Seccié efica¢ reactiva, en A2 en front a I'energia de col-lisié en el CM, en eV,
per al sistema iso-C3H;OH + Li". Les seccions representades son les del canal (0'-Na),
corba negra en 21(a), la del canal (2'-Na), corba vermella, en 21(b), i la del canal (3'-Na) i
la seva descomposicié en C:Hs" i CHa, corbes verda i taronja, en 21(c).

Resultats computacionals

En aquest apartat mostrarem els resultats computacionals dels calculs ab initio
per a les col-lisions i6-molecula del sistema format per molecules d'iso-
propanol i cations Na*. L'optimitzaci6 de les geometries dels reactius,
productes i intermedis del singlet fonamental del procés s'ha efectuat amb un
nivell de teoria de MP2 emprant la base 6-31g(d,p), assolint resultats similars
als obtinguts per als sistemes precedents. La topologia de la superficie
d'energia potencial calculada permet una interpretaci6é de les principals
caracteristiques de la dinamica de reacci6 del sistema iso-C3H7OH + Na™ i, en
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particular, evidencia I'important paper exercit pels pous d'energia potencial i els
diferents estats de transicio en el control de la reactivitat dels diferents canals
de reaccio.

A la Figura 22 es mostra el perfil esquematic de l'evoluci6 de I'energia
electronica (incloent energies de punt zero) per al present sistema, el qual
presenta tres minims separats per dos estats de transicio al llarg del cami definit
per la IRC que connecta reactius amb productes. Les energies relatives a
productes sén de -0.037 eV, -0.491 eV i 3.400 eV per als canals (1'-Na), (2'-Na)
i (3'-Na) respectivament. Analogament al que hem pogut observar per al cas del
liti, els dos canals corresponents a les deshidratacions requereixen menys
energia que la dissociacié adiabatica que correspon al tercer canal. En el
sistema iso-C3H7OH + Na* els canals (1'-Na) i (2'-Na) que condueixen a la
deshidrataci6 del reactiu organic son exotérmics, sent el segon més exotérmic
que el primer, mentre que el canal (3'-Na) és molt endotérmic, i presenta una
entalpia de reaccio relativa a reactius bastant elevada degut al trencament de
I'enllag O-Cecentral.

A partir d'aquestes energies de reacci6 per als tres canals proposats,
prosseguirem per caracteritzar la superficie d'energia potencial, localitzant
sobre la mateixa els diferents punts estacionaris, les estructures dels quals han
estats optimitzades a partir dels calculs ab initio, amb el meétode i la base
indicats anteriorment. L'analisi detallada de la matriu Hessiana d'aquestes
geometries optimitzades ha confirmat que son veritables punts estacionaris tant
en el cas dels pous (M) com dels estats de transicié (TS). A partir d'aquest
analisi s'ha observat que els tres minims presenten tots els valors propis de la
matriu Hessiana positius, indicant que son veritables minims de la superficie,
mentre que s'ha trobat un valor propi negatiu entre els valors propis de les
estructures TS1 i TS2, sent aquests de -1322.18 cm™! i de -62.19 cm’!, per a
cada estat de transicié respectivament. Aquest fet indica que es tracta de punts
de sella de primer ordre sobre la SEP i confirma la seva naturalesa com a
veritables estats de transici6. A la Figura 22 es mostra una representacio
esquematica al llarg de la SEP dels punts estacionaris corresponents a la
reaccio considerada, on el valor de I'energia de cada punt estacionari esta
referit a reactius i s'inclou a més la ZPE de cadascun d'ells. Els valors de les
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energies de cada punt estacionari de la SEP, aixi com la de reactius i productes
estan detallats a la Taula Na-2.

4.0
[C;H;]* + NaOH
—n

3.0
>
v 20
S
w Ts1
T 10
& C;H,0H + Na* [C3Hg - - Na]* + H,0
£ 00 :

TS2
1.0 V2 - - C3Hg + [H,0 - - NaJ*
M1 M3
2.0

Reaction Coordinate

Figura 22: Perfil energétic (E electronica + ZPE) de la reaccio iso-C3H70H + Na’,
caracteritzat amb MP2-frozen core i la base 6-31g(d,p). L'energia dels reactius es pren
com energia 0, a la qual hi son referides les energies de la resta de punts estacionaris.

En el perfil energetic mostrat a la Figura 22 la linia groga continua descriu la
regi6 asimptotica a partir de reactius fins a la formaci6 de 1'adducte M1,
denominada canal (0'-Na), i la linia continua vermella correspon a l'evoluci6 de
la supermolecula en la regié d'interaccié intermeédia de la SEP que va dM1 a
M3, passant pels diferents intermedis i estats de transicio. Les linies continues
blava i marr6 connecten I'dltim minim M3 amb les reaccions asimptotiques de
deshidratacié (1'-Na) i (2'-Na), respectivament; i la linia de punts verda
simbolitza el cami de reacci6 d'M1 als productes de descomposicié de la
reaccio (3'-Na).

Des de la regi6 asimptotica de reactius la supermoléecula reactiva [Na-iso-
C3H70OH]* condueix a la formacié d'un adducte i6-molécula associat al primer
pou de la superficie d'energia potencial corresponent a una baixada d'energia
que el sistema pateix en l'aproximacié dels reactius, etiquetada com M1 (veure
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Figura 23), sense la necessitat de superar cap tipus de barrera energetica ja que
es tracta a un adducte i6-molecula neutra. Analitzant amb detall les estructures
quimiques optimitzades en els calculs ab initio s'ha trobat que la formaci6 de
I'adducte [Na-iso-C3H7OH]* en la seva geometria d'equilibri incrementa
lleugerament la distancia interatbmica O-Ceenral des de 1.431 A en el reactiu
inicial fins a 1.465 A, mentre que l'estructura i geometria de la resta de la
molécula roman essencialment inalterada amb una distancia Na-O de 2.216 A i
un angle C—O—Na de 122.31° com es pot veure en la geometria del M1 en la
Figura 23(b). La formacié d'aquest adducte modifica la distribucié de la
densitat electronica de la molecula iso-C3H7OH i les corresponents carregues
atomiques (en termes de les carregues atomiques del tensor polar atomic APT
[79,80]). En el cas de I'atom de O la carrega canvia des de —0.608 a —0.736,
mentre que en l'atom de sodi la carrega disminueix de 1 a 0.933. Aixi,
aproximant el cati6 Na* a I'atom de O de l'alcohol, la densitat electronica en
aquest atom augmenta i simultaniament una petita fracci6 de la carrega positiva
de I'i6 és neutralitzada. A la mateixa vegada la carrega neta en l'atom de Ccentral
canvia des de 0.538 en la molécula lliure fins a 0.530 en l'estructura de
I'adducte, fet que juntament amb I'augment de densitat electronica sobre
I'oxigen es tradueix en un increment del caracter polar associat a I'enllag O-
Ceenral. Aquest efecte es pot interpretar en termes de les tipiques forces
d'inducci6 de llarg abast establertes entre 1'i6 inicial i la molecula polar neutra,
que, a més, en presencia del cati6 Na* és susceptible de ser polaritzada. Els
orbitals moleculars calculats per a l'adducte [Na-iso-C3H7OH]* mostren un
solapament molt petit amb els orbitals atomics centrats en 'atom de Na, fet que
es troba en acord amb una interaccié i6-molecula essencialment no covalent
que també s'ha observat en altres adductes formats entre molécules neutres i
ions alcalins [71,81].

En el perfil de la ZPE al llarg del cami de reaccid de reactius a productes en el
sistema iso-C3H7OH + Na®, mostrat a la Figura 22, després de la formaci6 de
I'adducte apareix un maxim que correspon a un punt de sella de primer ordre
associat amb el corresponent estat de transicié etiquetat com TS1. Com és
donat a la Taula Na-2, I'energia del TS1 es situa 1.135 eV per sobre de I'energia
de reactius, i 2.519 eV per sobre de l'energia del pou M1. La freqiiéncia
negativa que el caracteritza té un valor de -322.17 cm.
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Figura 23: A la part superior, 23(a), es mostren les geometries d'equilibri optimitzades
amb MP2 i la base 6-31g(d,p) del reactius i els productes dels tres canals plantejats per al
sistema iso-propanol + Na*. A la part inferior, 23(b), estan detallades i caracteritzades les
estructures dels punts estacionaris de la SEP que formen el perfil energétic que connecta

reactius amb productes caracteritzat amb els calculs ab initio.

Mirant de prop l'evoluci6 de la geometria per a la supermolécula [Na-iso-
C3H7Br]* des de l'estructura M1 fins a l'estat de transiciéo TS1 al llarg de la
coordenada IRC (Figura 22), podem observar que la influéncia del cati6é Na* és
molt clara: es produeix l'allargament de la distancia de I'enllag O-Ccentral que
passa de valer 1.465 A a l'adducte a un valor de 2.232 A a l'estat de transici6
TS1. Simultaniament es produeix la rotacié d'un dels grups metil CH3s que situa
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un dels H terminals enfocat cap a 1'atom d'oxigen, a una distancia de 1.545 A,
de manera que es déna una interaccié entre l'atom electronegatiu d'oxigen i
I'atom d'hidrogen que s'hi ha apropat. Aquest fet es tradueix en un increment de
la distancia d'enllag entre el Cierminat i 1'hidrogen corresponent (de 1.092 A a
1.222 A). Durant aquest procés 1'atom de sodi redueix la seva distancia amb
1'0, passant de 2.216 A a 2.155 A. La densitat de carrega també pateix certs
canvis en la transicié del minim M1 a l'estat de transicié TS1, augmentant la
carrega positiva sobre el Ccenral de 0.530 a 0.792, mentre que la densitat
electronica sobre 'oxigen augmenta i la carrega puja fins a -1.050. La densitat
electronica sobre 1'hidrogen que s'apropa a 1'O també disminueix, aixi com la
del Na, mentre que en l'hidrogen del grup hidroxil inicial la quantitat
d'electrons augmenta, pero la densitat electronica en la resta de centres atomics
de la supermolécula roman quasi constant. L'evolucié de la IRC al llarg del
cami de reaccio seguint la freqiiéncia negativa que caracteritza a l'estructura
TS1 ens porta a un altre minim de la superficie d'energia potencial associat a
l'estructura M2, que es mostra a la Figura 23(b). En aquesta representacio es
pot apreciar que ambdos productes C3Hs i H2O ja estan essencialment formats
degut a la deshidrataci6 induida pel cati6 Na*. Aquest intermedi esta a -0.851
eV respecte als reactius, representant un minim estable sobre la SEP. A I'M2
l'atom de Na baixa lateralment cap al doble enllac i es situa a 2.200 A de I'atom
d'O, mentre I'hidrogen de la deshidrataci6 s'allunya del Cterminal fins a col-locar-
se a una distancia de 2.207 A. Les distancies C=C i O-H de 1.497 A i 0.978 A,
respectivament, indiquen que els dos productes de la deshidratacio ja es troben
practicament formats. Les carregues netes APT sobre els diferents centres
atomics de la supermolécula varien en el pas de TS1 a M2. La carrega negativa
sobre 1'oxigen disminueix fins a -0.763, i la carrega positiva del Na augmenta
lleugerament de 0.907 a 0.947. La densitat electronica sobre els H que
conformen la molécula d'aigua disminueix i les seves carregues varien fins a
0.4451 0.321, a la vegada que la densitat electronica sobre el Ccenral disminueix
drasticament donant una carrega neta propera a zero. En aquest punt del perfil
energétic la supermolecula podria facilment evolucionar al llarg del cami de
reaccio superant una barrera d'energia potencial relativament baixa (localitzat a
0.051 eV per sobre del minim M2) caracteritzada també per ser un punt de sella
primer ordre amb una freqiiéncia negativa de -62.19 cm!. En 'estat de transicid
TS2 associat a aquesta segona barrera energética el fragment H>O de la
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supermoleécula apropa un dels deus atoms d'H cap al carboni central, de manera
que simultaniament 1'atom de Na disminueix la seva distancia al doble enllag
C=C generat per la reacci6, col-locant-se a 4.248 A del Ccenwal i a 3.664 A del
Crerminal. A més, la distancia C=C disminueix fins a 1.345 A , definint encara
més la formacié de la molecula C3Hs". Durant aquests moviments atomics la
densitat electronica gairebé no varia, respecte a la corresponent per al M2,
degut en part a la similitud entre les dues estructures. Aquesta part de la SEP és
molt plana, les geometries d'equilibri M2 i TS2 estan molt properes en energia i
el pas a través del TS2 comporta la superacié d'una barrera assequible per al
sistema. L'evolucié de tot el sistema al llarg del cami de reaccié ens porta de
TS2 a un nou pou de potencial anomenat M3, el qual es situa a -1.164 eV
respecte als reactius sent més estable que el propi M2. El minim M3 novament
s'associa amb l'estructura d'un adducte resultant de la interaccio entre catio Na*
i les molecules de productes C3Hg i H20. La geometria de l'estructura de
I'adducte M3, que es pot observar a la Figura 23(b), mostra que I'atom de Na
esta per una banda coordinat amb el centre del doble enlla¢ format en el
fragment C3Hs i per altra banda a la molécula neutra d'aigua a través de 1'atom
d'O. En l'estructura M3 el cati6o Na* se situa clarament entre les dues parts més
electronegatives i amb més densitat electronica del complexe (el doble enllag
C=C i els electrons no enllagants sobre I'atom d'oxigen). En aquest adducte les
carregues netes APT son 0.864 en el centre de 1'i6 Na, —0.174 en el carboni
terminal del doble enllag i —0.640 en 'atom de O. Mentre per al carboni del
grup metil i per al Ccenwal les carregues son aproximadament zero. Aquesta
distribuci6 de les carregues atomiques en l'estructura M3, expliquen la seva
estabilitat essencialment en termes d'interaccions electrostatiques de llarg abast
i de la seva naturalesa no covalent com en el cas de 1'adducte M1 entre 1'i6 Na*
i la molécula d'iso-C3H7OH, a més com que els orbitals atomics de I'atom de
Na practicament no participen en els orbitals moleculars ocupats de la
supermolécula, es dedueix que aquesta geometria correspon de nou a un
adducte. De l'estructura de 1'adducte M3 els productes dels canals (1'-Na) i (2'-
Na) es poden formar de manera simple per I'allargament de les distancies Na-O
0 Na-C3Hs respectivament.

Com es mostra a la Figura 22 i la Taula Na-2, els canals asimptotics de sortida
de la col-lisio entre I'iso-propanol i el catiéo Na* associats amb els processos (1'-
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Na) i (2'-Na) soén ambdés exotermics, sent el canal (2'-Na) 0.454 eV més
exotérmic que el canal (1'-Na). No obstant la mateixa figura mostra que els dos
canals asimptotics corresponents a la deshidratacié de I'alcohol estan per sota
de la barrera d'energia potencial que corresponent al pas per l'estructura TS1,
1.135 eV, i per tant es pot esperar que els requeriments energéetics per ambdos
processos estiguin controlats per l'alcada de la barrera associada amb el primer
estat de transicié trobat al cami de reaccid, en lloc de per la seva propia
exotermicitat. En aquest cas l'energia llindar dels dos primers canals seran els
1.135 eV corresponents a l'estat de transicio TS1. L'estructura M1, situada al
primer pou del perfil, i pertanyent a la formaci6 de 1'adducte de col-lisié, té una
energia de -1.384 eV i és més estable que els altres dos intermedis de la reaccio
els quals estan situats -0.851 eV i -1.164 eV per sota de reactius en el cas dM2
i d'M3, respectivament. El segon estat de transicid, TS2, que connecta aquests
minims esta energeticament molt a prop del minim M2 amb una energia de
-0.830 eV respecte a reactius, de manera que la zona central de la SEP és molt
plana, sent el primer estat de transici6 TS1 el que suposa la barrera de major
requeriment energeétic en el decurs de la reaccio.

A més dels processos de deshidratacié corresponents als canals (1'-Na) i (2'-
Na) d'aquesta reaccio, s'ha caracteritzat també un tercer canal etiquetat (3'-Na).
Partint de la geometria d'equilibri del minim M1 corresponent a l'adducte i6-
molécula, on 1'i6 Na* esta coordinat a 1'atom d'oxigen de la molécula d'iso-
C3H70H, incrementant la distancia O-Ccenval 1'adducte pot descompondre's
adiabaticament donant C3H7;" + NaOH. Durant 1'evolucié per aquest cami de
reaccid, en el qual es conserva sempre la multiplicitat d'espin mantenint el
sistema en el seu estat singlet fonamental, en augmentar la distancia O-Ccentral
la carrega neta global del fragment C3H7 es va incrementant fins a la formacio
del carbocatié C3H7" i la molécula neutra de NaOH, que és el producte detectat
experimentalment per al canal (3'-Na). Al llarg del cami de reaccid descrit per a
arribar als productes d'aquest canal no apareixen barreres d'energia potencial,
per la qual cosa el sistema només necessita superar 1'endotermicitat del procés
dissociatiu. A la Taula Na-2 es pot observar que el valor calculat de A-Ho per a
la reaccié (3'-Na) en el cas de la reacci6 iso-C3H7OH + Na*, 3.400 eV, esta 1.4
eV per sobre del llindar energetic estimat experimentalment per a aquest canal,
2.0eV.
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Amb el codi Gaussian s'han calculat les energies de vibracié harmonica de punt
zero per a cada punt estacionari de la SEP. A la Taula Na-2 es poden comparar
les energies electroniques (A/E) i ZPE, aixi com les entalpies de reaccié a 0 K
(ArHo) referides a reactius associades a cada punt estacionari de la superficie i
també als tres canals de reacci6 proposats per al sistema iso-C3H;OH + Na*. En
tots ells I'energia de punt zero corresponent a les vibracions de tots els enllacos
del sistema estabilitza la supermolécula, excepte per a I'M1 on la ZPE respecte
als reactius és positiva i provoca que el pou vibracional no sigui tan profund
com ho seria si tinguéssim en compte unicament l'energia electronica. La
inclusio de 1'energia de punt zero (ZPE) redueix per tant I'energia requerida per
a tots els canals de reaccio.

Reactius| M1 | TS1 | M2 | TS2 | M3 |(1'-Na) (2'-Na)|(3'-Na)
AE 0.0 | -1.415]| 1.323|-0.755 |-0.722|-1.048 | 0.147 | -0.347 = 3.659
AZPE| 0.0 0.031 |-0.187| -0.095 |-0.107 | -0.117 | -0.184 | -0.144 | -0.258
A Hyp 0.0 | -1.384| 1.135| -0.851 |-0.830|-1.164 | -0.037 | -0.491 = 3.400

Taula Na-2: Valors, en eV, de I'energia electronica (AE), de I'energia de punt zero (AZPE)
i de les entalpies a 0 K (AH)) calculades a nivell MP2 amb la base 6-31g(d,p) i referides a
reactius, per a cadascun dels punts estacionaris de la SEP del la reaccié iso-C;H;OH +
Na*. Per als canals (1-Li), (2-Li) i (3-Li) aquestes quantitats sén, a més, A,E, A.ZPE i
AHy.

Comparativa i Discussio

Un cop exposats els resultats experimentals i computacionals del sistema de
deshidrataci6 generada per cations potassi, analitzarem i compararem la
informacié aportada per ambdues vessants. Experimentalment han estat
observats els dos canals corresponents a la deshidratacié de la molecula d'iso-
propanol induida pel cati6 alcali Na®, els quals van ser proposats perd no
observats per Allison i Ridge en la referencia [12]. També ha estat possible
detectar i quantificar el canal (0'-Na) de formaci6 de l'adducte entre la
molecula iso-C3H70H i el cati6 Na*. L'adducte és generat per interaccions i6-
dipol que controlen la seva formacié en un procés sense barrera energética que
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hauria de seguir el model de Langevin-Giosmousis-Stevenson (LGS) [73]. La
dependéncia de la seccié efica¢ en front a l'energia del centre de masses ha
estat quantificada per a l'adducte i mostra una seccié maxima de 6 A2a 0 eV,
la qual és molt superior a la de 1'iso-bromopropa amb el mateix catio. Les
mesures experimentals ens donen informaci6 sobre la reactivitat en la formacié
de I'adducte, la qual es troba recolzada pel resultat dels calculs ab initio, que
mostren un pou sense barrera en 'apropament dels dos reactius.

En quant a la seccié efica¢ de la deshidrataci6 (2'-Na), aquesta mostra que
existeix un llindar energetic per a aquest procés que requereix uns 1.3 eV
d'energia per sobre dels reactius per poder observar la producci6 del producte
[H20-Na]'. Els calculs computacionals ab initio, amb la base escollida, 6-
31g(d,p), i el metode MP2, prediu una energia asimptotica referida a reactius
de -0.491 eV incloent l'energia de punt zero. Pero per altra banda l'estat de
transicié TS1 es situa a 1.135 eV per sobre de reactius, de manera que aquesta
sera l'energia minima requerida per a obtenir els productes del canal (2'-Na).
Per tant hi ha una bona concordanca entre els resultats experimentals i
computacionals.

La reactivitat del canal (2'-Na) esta relacionada amb la secci6 efica¢ maxima
del mateix, de 35 A2 és unes sis vegades superior a la de l'adducte, que
presenta una seccio efica¢ maxima de 6 A2, la qual a la vegada és més elevada
que la de l'adducte format per iso-C3H7Br i el mateix catié6 Na*. El producte
del canal (1'-Na) també ha estat detectat amb I'aparell de RF-GIB a energies
similars a les del canal (2'-Na), sense possibilitat de poder determinar la funcio
d'excitacio degut a la baixa intensitat del senyal enregistrat. Igual que en altres
sistemes similars es podria donar el cami opcional en el qual a partir de 'M2, i
allargant la distancia H2O-Ciermina, s'arriba als productes del canal (2'-Na) sense
passar pel minim M3 [17]. Aixi el canal de formacié de [H2O-Na]* pot tenir
una via d'accés més curta i d'aquesta manera donar una reactivitat més elevada
que el canal que porta als productes del canal (1'-Na), tal i com indiquen els
resultats experimentals.

Experimentalment, per al canal (3'-Na) tenim wun llindar energéetic
d'aproximadament 2.0 eV que es troba 1.4 eV per sota de I'endotermicitat del
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canal calculada computacionalment en els calculs ab initio per a la formacio6
dels productes C3H7;" i NaOH. Donat que el mecanisme d'aquest canal no
presenta barreres, caldria esperar que l'energia llindar experimental del canal
(3'-Li) concordés amb l'entalpia de reaccié A-Hp incloent també la ZPE, no
obstant, com s'ha observat els resultats dels calculs ab initio sobreestimen
l'endotermicitat del procés. Per a aquest canal la seccié maxima és de 280 A2,
donant una reactivitat del canal (3'-Na) molt superior a la dels canals (1'-Na) i
(2'-Na), deguda a la gran simplicitat del procés.

La dissociacié del C3H7" en CoHs* i CHg4 esta caracteritzada experimentalment,
encara que aquesta no és una de les reaccions objecte d'estudi d'aquesta tesi. La
reaccio ja ha estat estudiada en el Grup de Dinamica de Reaccions amb
anterioritat [22], i es troba present en quasi tots els sistemes de
deshidrohalogenacié i deshidratacié caracteritzats fins ara. L'energia llindar
d'aquest procés dissociatiu relacionada de maxima reactivitat del canal (3'-Na),
i es situa a 4.0 eV, energia a partir de la qual la reactivitat augmenta fins a
presentar un maxim en la deteccio del CoH3" a 6.5 eV. Aquesta reacci6 pertany
a una superficie d'energia potencial diferent a la de la resta del sistema tractat i
els seus detalls es poden consultar en la referéncia [22]. La seva determinaci
experimental en les reaccions de deshidrohalogenacié i deshidrataci6 dutes a
terme posteriorment a la publicaci6 del treball son una comprovacié de la
reproductibilitat de la dissociaci6 del C3H7" en CoHz" i CHa.

En quant a la comparativa global podem dir que el tractament computacional
mostra una bona concordanga amb els resultats de les mesures experimentals,
tant en el procés de formacid de 1'adducte com en la comparativa dels canals de
deshidratacié (1'Na) i (2'-Na). En el cas de la dissociacié adiabatica (3'-Na),
I'endotermicitat del canal podria estar sobreestimada pels calculs ab initio,
donant aixi una energia llindar per aquest canal superior a la trobada
experimentalment. La coherencia global entre les dues vessants és bona,
mantenint la relacio entre els diferents canals del sistema.
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D.3 — Reaccions del catio Potassi

D.3.1 — Sistema iso-bromopropa amb K*

El tercer cati6 tractat en la serie d'alcalins és el potassi. Aquest catié no va ser
estudiat en les reaccions de deshidratacié ni de deshidrohalogenaci6 que van
portar a terme Allison i Ridge, exposades en la referéncia [12], on els
experiments amb metalls alcalins es limiten a Li* i Na*. No obstant, podem
predir que el K* pot tenir una reactivitat similar als casos dels cations de liti i
sodi, sent també un metall alcali, pero considerant i tenint en compte les seves
diferéncies en quant a estructura electronica i volum s'esperen certes
divergencies, sobretot respecte al liti. El primer sistema estudiat per a aquest
catio implica de nou molecules neutres d'iso-bromopropa (iso-C3H7Br), que
reaccionant amb cations de K*, s'espera que donin lloc als segiients processos
io-molecula:

iso-CsH7Br + K* -~ [CsHe¢—-K]" + HBr Canal 1 - K
-~ GC3Hg + [HBr—-KJ* Canal 2 - K
- GCsH7" + KBr Canal 3-K

Els canals (1-K) i (2-K) condueixen ambdoés a la formacié de HBr i la molécula
insaturada C3Hse, diferenciant-se en qué 1i6 potassi s'adhereix o bé a
I'hidrocarbur del canal (1-K) o bé a la molecula diatomica en el canal (2-K). El
canal (3-K) correspon a la possible descomposicio deguda a una dissociacié
adiabatica de 1'adducte format a la col-lisi6 i6-molecula, que hauria d'apareixer
a energies superiors a les dels altres dos canals. Per poder arribar als productes
d'aquests tres canals és necessari que tingui lloc previament la formaci6 de
I'adducte o agregat ionic:

iso-CsH7Br + K* - [K-iso-C3H7Br]" Canal 0 — K
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Les espécies cationiques que segons aquests canals de reaccid seran detectades
experimentalment sén: [C3Hg-K]" per al canal (1-K), [Hbr-K]* per al canal (2-
K) i C3H7" per al canal (3-K). El potassi té varis isotops, pero el més abundant
és el que té una massa de 39 (93.3 %), que és el que utilitzem en els nostres
experiments. Convé tenir en compte que el Br presenta dos isotops de masses,
en unitats atomiques, iguals a 79 i 81 amb abundancies molt semblants, mentre
la resta d'atoms que formen part del sistema no tenen isotops amb abundancies
rellevants. En el cas de tenir en compte el 7Br, les masses de les espécies que
en principi seran detectades en el laboratori son: 81, 119, 43 i 161 per als
canals 1, 2, 3i 0, respectivament.

Igual que en els anteriors sistemes, en el cas del potassi els processos io-
molecula estan controlats per interaccions io-dipol de llarg abast, [11-13,70]. El
primer pas de la reacci6 és la formaci6 de I'adducte que, degut a la posterior re-
ordenaci6 energética en els diferents modes normals de vibracid, evoluciona
pels diferents canals reactius que es detecten experimentalment a través de les
especies cationiques generades. En principi, les interaccions electrostatiques
entre el Br i el K haurien d'estabilitzar suficientment el sistema com per a
formar I'adducte de col-lisio, el qual podria ser detectat entre els diferents
productes de reaccio, igual que ens els casos del Li* i Na*, i d'aquesta manera
quedaria demostrada la seva existéncia com un intermedi estable de la reaccid.
Un cop assolida la geometria de 1'adducte, que representa un pou d'energia
potencial en la SEP, aquest pot seguir diversos camins i passar pels intermedis i
estats de transici6 que connecten reactius amb productes. L'energetica dels
diferents estats de transicid pels quals ha de passar la supermolécula marcara el
requeriment energétic de cada canal. En el cas del K la dissociacié adiabatica,
canal (3-K), també es tinguda en compte tant en els resultats experimentals
com teorics. En aquest canal el producte sorgeix directament després de la
formacié de I'adducte, quan I'energia interna d'aquest és suficientment elevada
com per a excitar vibracionalment l'enlla¢ Br-Ccenra provocant el seu
trencament i la dissociacio del reactiu inicial en el fragment C3H7* i la
molecula KBr.
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Resultats experimentals

Tal i com hem dit, entre el experiments portats a terme per Allison i Ridge en
1979 [12] no hi consten les reaccions de deshidrohalogenacié (1-K) i (2-K)
induides per cations K*. En aquest sentit, els resultats obtinguts al laboratori
per a la reacci6 de 1'iso-C3H7Br + K* amplien el rang de cations alcalins que
indueixen aquest tipus de reaccions. Com hem vist fins ara les reaccions de
deshidrohalogenacié induides per cations alcalins poden tenir lloc quan
l'energia de col-lisi6 supera les barreres energétiques que separen els diferents
pous de la superficie.

Abans de dur a terme les determinacions de la secci6 eficac reactiva, es va
efectuar un escaneig amb el corresponent analisi de masses a diferents energies
de col-lisid en el rang d'l1 a 200 unitats de massa/carrega (m/z) per tal de
detectar les masses presents en la present reaccié i6-molecula, obtenint senyal a
les masses 161, 81, 119 i 43, les quals estan associades a les especies [K-iso-
CsH7Br]*, [CsHe-K]", [HBr-K]* i C3H7", respectivament, corresponents a
I'adducte i als productes dels canals (1-K), (2-K)i (3-K).

En la Figura 24(a) es mostra la dependéncia de la secci6 eficag¢ reactiva amb
l'energia del centre de masses de la formacié de 1'adducte, canal (0-K). Com es
pot observar, la secci6 eficac de 'adducte [K-iso-C3H7Br]* només és mesurable
a baixes energies, de 0 fins a 3 eV, energia a partir de la qual el possible senyal
és negligible en comparacié amb el soroll de fons. El senyal és relativament
baix en comparaci6 amb els obtinguts per a altres sistemes similars, donant una
secci6 eficag reactiva maxima d'uns 0.010 A2 a 0 eV, la qual va disminuint
rapidament en augmentar l'energia cinética dels ions que col-lideixen fins a fer-
se imperceptible a partir de 3 eV. La seccio efica¢ de I'adducte té la forma
tipica de les reaccions sense barrera energeética, partint d'un valor maxim a
partir del qual decreix logaritmicament en augmentar l'energia. A la Figura
24(a), juntament amb la corresponent formacié de 1'adducte [K-iso-C3H7Br]*,
també es mostra a la funcié d'excitacio per a la reaccié (2-K), que condueix a la
formacié de [HBr-K]* a partir de col-lisions en el rang de 0.10 — 6.00 eV
d'energia del CM. L'energia minima per comencar a detectar el producte del
canal (2-K) és de 0.8 eV. A partir d'aquesta energia la seccié eficag és
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quantificable, i arriba a un maxim de 0.011 A2 a una energia de 2.5 eV, a partir
de la qual decreix en augmentar 1'energia de col-lisié fins als 5 eV, on el senyal
per al producte [HBr-K]* comenca a desapareéixer. En aquest sistema iso-
C3H7Br + K" el senyal de secci6 efica¢ per al complex [C3Hs-K]* no ha estat
quantificada. Tot i haver-se detectat 1'espécie en I'escaneig de masses inicial, la
intensitat del senyal tan baixa que hem obtingut no ha permes quantificar la
funcié d'excitacio per al producte del canal (1-K).

A la Figura 24(b) es pot observar la funcié d'excitacié per a la formaci6 de
I'especie C3H7", producte del canal (3-K) obtingut de la descomposicio
adiabatica de l'adducte de reaccid [K-iso-C3H7Br]*. El senyal puja clarament a
partir dels 2 eV assolint un valor de secci6 eficac maxima de 0.42-0.43 A2 a 3.5
eV. A partir d'aquest maxim la formaci6 del producte CsH7* disminueix d'una
forma relativament suau i amplia, arribant a ser detectat fins i tot a 9.0 eV. A
energies superiors a aquesta el senyal es fa imperceptible i el sistema no
presenta reactivitat.

La funci6 d'excitaci6 per a la formacié de l'especie [K-iso-C3H7Br]* és
aproximadament dos ordres de magnitud més petita que la mesurada per a la
formacié de l'adducte en les col-lisions entre ions K* i molecules d'iso-C3H7Cl
[17], mentre que per al producte [HBr-K]* del canal (2-K) no es pot establir
una comparacio ja que la seccid no va ser quantificada en el cas del CI [17]. La
secci6 efica¢ mesurada per a la canal (3-K) és un ordre de magnitud superior a
la mesurada per als altres dos canals. D'altra banda, quan el contingut d'energia
interna del C3H7* produit en la reacci6 (3-K) és prou gran aquest i aquest es
troba altament excitat vibracionalment, podria descompondre's [74,75], a través
de diverses reaccions endotérmiques com ja hem observat en els anteriors
sistemes presentats amb Li i Na.
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Figura 24: Seccié eficag reactiva, en A2 en front a I'energia de col-lisi6 en el CM, en eV,
per al sistema iso-C3H7Br + K", Les seccions representades son les dels canals (0-K) i (2-
K), corbes negra i vermella, en 24(a), i la del canal (3-K), corba verda, en 24(b).
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No obstant, com mostra la Figura 24, el possible producte ionic CoHz* que
resulta d'aquesta descomposici6 del fragment CsH;" no es va observar
experimentalment per al cas de la present reacci6 amb ions de potassi. En
canvi, la preséncia de la molecula CoH3" ha estat detectada en altres estudis
realitzats amb cations K* on aquests col-lisionen contra molecules d'iso-
cloropropa (iso-C3H7Cl) [17], generant el carbocati6 C;H;" que posteriorment
es dissocia, pero aquests processos no s’han observat en el present sistema amb
cations K™.

Resultats computacionals

Seguint les passes donades per als sistemes de Li i Na, s'han efectuat calculs ab
initio del sistema i6-molécula format per iso-bromopropa i ions potassi.
L'optimitzaci6 de les geometries dels reactius, productes i intermedis del
singlet fonamental del procés iso-C3H7Br + K* s'ha realitzat novament a nivell
MP2 i amb la base 6-31g(d,p), assolint resultats similars als obtinguts per als
sistemes precedents. La topologia de la superficie d'energia potencial calculada
permet una interpretacio de les principals caracteristiques de la dinamica de
reaccié del sistema iso-C3H7Br + K* i, en particular, evidencia l'important
paper exercit pels pous d'energia potencial en el control de la reactivitat dels
diferents canals de reaccio.

A la Figura 25 es mostra el perfil esquematic de l'evoluci6 de I'energia
electronica (incloent energies de punt zero) per al present sistema, el qual
també presenta, igual que en els casos de Li* i Na*, tres minims i dos estats de
transicio al llarg del cami definit per la IRC que connecta reactius amb
productes. Les energies relatives a productes son de 0.535 eV, 0.579 eV, i 2.466
eV per als canals (1-K), (2-K) i (3-K) respectivament. Analogament al que hem
pogut observar fins ara en el cas del liti i el sodi, els dos canals corresponents a
les deshidrohalogenacions requereixen menys energia que la dissociacio
adiabatica que prové de l'intermedi M1. En aquest cas els tres canals sén
endoteérmics, sent el canal (3-K) molt més endotérmic que els canals (1-K) i (2-
K) ja que té una entalpia de reaccid relativa bastant elevada, al voltant de cinc
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vegades més gran que la dels canals de deshidrohalogenacio, els quals tenen
practicament la mateixa energia i es troben energéticament més propers a
reactius.

Després de calcular les energies de reaccié dels diferents canals, 1'estratégia per
caracteritzar la superficie d'energia potencial passa per la localitzacié dels
diferents punts estacionaris, les estructures dels quals han estats optimitzades a
partir dels calculs ab initio, amb el metode i la base indicats anteriorment.
L'analisi detallada de la matriu Hessiana d'aquestes geometries optimitzades ha
confirmat que sén veritables punts estacionaris tant en el cas dels pous (M)
com dels estats de transicio (TS). A partir d'aquest analisi s'ha observat que els
tres minims presenten tots els valors propis de la matriu Hessiana positius,
mentre que s'ha trobat un valor propi negatiu de -485.57 cm™ i de -29.98 cm™!
entre els valors propis del TS1 i TS2, respectivament, fet que indica que es
tracta de punts de sella de primer ordre sobre la SEP i confirma la seva
naturalesa com a veritables estats de transici6. Una representacié esquematica
al llarg de la SEP dels punts estacionaris corresponents a la reaccio considerada
es dona en la Figura 25, on el valor de I'energia de cada punt estacionari esta
referit a reactius i s'inclou, a més, la ZPE de cadascun d'ells. Els valors de les
energies estan detallats a la Taula K-1.

Comencant per la regié asimptotica de reactius la supermolécula reactiva [K-
iso-C3H7Br]* condueix a la formacié d'un adducte i6-molecula associat a la
baixada d'energia potencial que pateix el sistema en I'aproximacid dels reactius,
etiquetada com M1, veure Figura 26(b), sense la necessitat de superar cap tipus
de barrera energetica. Analitzant amb detall les estructures quimiques
optimitzades en els calculs ab initio s'ha trobat que la formaci6 de 'adducte [K-
iso-C3H7Br]" en la seva geometria d'equilibri incrementa lleugerament la
distancia interatomica Br-Ceenrat des de 1.979 A fins a 2.021 A, mentre que
l'estructura i geometria de la resta de la molécula roman essencialment
inalterada amb una distancia K-Br de 3.186 A i un angle C-Br-K de 123.5°,
com es mostra a la Figura 26(b). La formacié d'aquest adducte modifica la
distribuci6 de la densitat electronica de la molecula d'iso-C3H7Br i les
corresponents carregues atomiques (en termes de les carregues atomiques del
tensor polar atomic APT [79,80]). En el cas de I'atom de Br la carrega canvia
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des de —0.309 a —0.465, mentre que en 1'i6 potassi la carrega disminueix d'l a
0.972. Aixi, apropant el cati6 K* a I'atom de Br, la densitat electronica en
aquest atom augmenta i simultaniament una petita fracci6 de la carrega positiva
de 1'i6 és neutralitzada. A la mateixa vegada la carrega neta en 1'atom de Cecentral
canvia de 0.395 en la molecula lliure a 0.538 en l'estructura de 1'adducte,
incrementant en conseqiiencia el caracter polar associat a 1'enllag Br-Cecentral.
Aquest efecte es pot interpretar en termes de les tipiques forces d'interaccio a
llarg abast entre 1'i6 K* i la moléecula polar neutra que, en preséncia del catio, és
susceptible de ser polaritzada. D'aquesta manera els orbitals moleculars
calculats mostren un solapament molt petit entre els orbitals atomics i els
orbitals moleculars centrats en I'atom de K, fet que es troba en acord amb una
interacci6 i6-molecula essencialment no covalent que també s'ha observat en
altres adductes formats entre molécules neutres i ions alcalins [81,71].

3.0

[C,H,]* + KBr

2.5 e ——]
2.0 -t

1.5

1.0
51 CHg + [HBr - - KI*

0.5

Energy + ZPE /eV

C,H,Br + K* [C4Hg - - K]* + HBr
0.0

M3

M1

-1.0

Reaction Coordinate

Figura 25: Perfil energétic (E electronica + ZPE) de la reaccié iso-C3:H;Br + K,
caracteritzat amb MP2-frozen core i la base 6-31g(d,p). L'energia dels reactius es pren
com energia 0, a la qual hi sén referides les energies de la resta de punts estacionaris del
perfil energeétic.
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En el perfil d'energia potencial de la ZPE al llarg del cami de reacci6 des de
reactius fins a productes en el sistema iso-C3H7Br + K" mostrat a la Figura 25,
després de la formacio6 de 1'adducte apareix un maxim que correspon a un punt
de sella de primer ordre associat amb el corresponent estat de transicio
etiquetat com TS1. Com es pot veure a la Taula K-1, I'energia del TS1 se situa
0.709 eV per sobre de I'energia de reactius, i 1.440 eV per sobre de 1'energia del
minim M1. Analitzant 1'evolucié de la geometria de la supermolécula [K-iso-
C3H7Br]" en el pas dM1 a TS1 al llarg de la coordenada IRC, veure Figura
26(b), podem observar la rellevant influencia del cati6 K* a l'estructura
resultant: aquest promou l'allargament de la distancia de 1'enlla¢ Br-Cecental (de
2.021 A a 3.057 A) amb una rotacié simultania d'un dels grups metil CH3 que
col-loca un dels seus H terminals enfocat cap a I'atom de Br a una distancia de
2.309 A, incitant aix{ la mitua interaccié, que simultaniament es tradueix en un
increment de la distancia d'enllag entre el Ciermina i 'hidrogen corresponent (de
1.087 A a 1.178 A). Durant aquest procés I'atom de potassi redueix la seva
distancia amb el Br, passant de 3.186 A a 2.993 A.

L'evolucid, comencant per l'estructura TS1, de la IRC al llarg del cami de
reacci6 seguint la fregiiéncia negativa que caracteritza a l'estat de transicié de
partida TS1, ens porta a un altre minim de la superficie d'energia potencial
associat amb l'estructura M2 mostrada en la Figura 26(b), on es pot apreciar
que, a l'estructura M2, ambddés productes C3Hs i HBr, ja estan essencialment
formats degut a la deshidrohalogenacié induida pel cati6 K*, les estructures
dels quals es poden comparar en la Figura 26(a). En aquest punt del perfil
energetic la supermolecula podria facilment evolucionar al llarg del cami de
reaccié superant una barrera d'energia potencial relativament baixa (0.043 eV
per sobre del minim M?2) caracteritzada també per ser un punt de sella primer
ordre. En 'estat de transicio TS2 associat a aquesta segona barrera energética el
fragment HBr de la supermolecula apropa el seu atom d'H cap al carboni
central fins a 2.322 A, de manera que simultaniament 1'atom de K s'acosta al
doble enllag C=C generat per la reacci6. Des de l'estructura TS2 I'evoluci6 de
tot el sistema al llarg del cami de reacci6 ens porta a un nou pou de potencial
anomenat M3, més estable que el propi M2, i que novament s'associa amb
l'estructura d'un adducte resultant de la interaccio entre catio K™ i les molecules
de productes C3Hs i HBr. La geometria de 1'adducte M3, que es pot veure a la



Capitol IT — Reaccions de deshidrohalogenacié i deshidratacié 177

Figura 26(b), mostra I'atom de K coordinat tant amb el centre del doble enllag
existent en el fragment C3He com amb l'atom de brom de la molecula
diatomica HBr. En aquest adducte les carregues netes APT sén 0.911 en el
centre de 1'i6 K, —0.174 en el Ciermina del doble enllag i —0.162 en 1'atom de Br.
Mentre per al carboni del grup metil i per al C central les carregues sén
aproximadament zero. Aquesta distribucié de les carregues atomiques en
l'estructura M3, a més del fet que els orbitals atomics de I'atom de K
practicament no hi participin en els orbitals moleculars ocupats de la
supermolecula, expliquen l'estabilitat de l'estructura essencialment en termes
d'interaccions electrostatiques de llarg abast i de la seva naturalesa no covalent
com en el cas de 1'adducte M1 entre I'ié6 K* i la molecula d'iso-C3H7Br. Des de
l'estructura de 1'adducte M3 els productes dels canals (1-K) i (2-K) es poden
formar de manera simple per l'allargament de les distancies K-Br o K-C3Hs
respectivament.

Com es mostra a la Figura 25 i la Taula K-1, els canals asimptotics de sortida
de la col-lisi6 entre 1'iso-bromopropa i el catié6 K* associats amb els processos
(1-K) i (2-K) son ambdos endotérmics, sent el canal (2-K) 0.039 eV més
endotérmic que el canal (1-K). No obstant aix0, la mateixa figura mostra que
els dos canals asimptotics corresponents a la deshidrohalogenacié estan per
sota de la barrera d'energia potencial que suposa el TS1, i per tant es pot
esperar que els requeriments energetics per ambdds processos estiguin
controlats per l'alcada de la barrera associada amb el primer estat de transicio
del cami de reaccid, en lloc de per la seva propia endotermicitat. En aquest cas
l'energia llindar dels dos canals sera 0.709 eV. L'adducte de col-lisi6 M1
corresponents al primer pou del perfil energetic té una energia de -0.731 eV
respecte a reactius i és clarament més estable que els altres dos intermedis de la
reacci6 M2 i M3 els quals estan situats 0.205 eV i 0.083 eV per sobre de
reactius, respectivament. El segon estat de transicid, TS2, que connecta aquests
minims esta energeticament molt a prop dM2 (el segon minim), amb una
energia de 0.248 eV per sobre de reactius, fent palés que la zona central de la
SEP és molt plana i que el major requeriment energetic en el decurs de la
reaccié ve marcat per l'energia del primer estat de transicio.



Capitol II — Reaccions de deshidrohalogenacié i deshidratacié 178

1.406

2.868




Capitol IT — Reaccions de deshidrohalogenacié i deshidratacié 179

, soo 1) D
!3.186 -7 41133 312—,

1.512 1.450 11
3.320 3.116
N\ \2.143 /1

1.087 1. 346

M1 M3

(b)

Figura 26: A la part superior, 26(a), es mostren les geometries d'equilibri optimitzades
amb MP2 i la base 6-31g(d,p) del reactius i els productes dels tres canals plantejats per al
sistema iso-bromopropa + K*. A la part inferior, 26(b), estan detallades i caracteritzades

les estructures dels punts estacionaris de la SEP que formen el perfil energétic que
connecta reactius amb productes caracteritzat amb els calculs ab initio.

TS2

A més dels processos corresponents als canals (1-K) i (2-K) d'aquesta reaccié,
s’ha caracteritzat també un tercer canal etiquetat com (3-K). Partint de la
geometria d'equilibri del minim M1 corresponent a I'adducte i6-molécula, on
I'atom de K esta coordinat a 1'atom de Br de la molécula d'iso-C3zH7Br, si
incrementem la distancia Br-Ceenwal, l'adducte pot descompondre's
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adiabaticament donant C3H7* + KBr. Al llarg de tot el cami de reaccio, en el
qual es conserva la multiplicitat d'espin mantenint sempre el seu caracter
singlet, augmentant la distancia Br-Ccental, la carrega neta global del fragment
C3Hy7 es va incrementant fins a la formacié del carbocatié C3H7* i la molecula
neutra de KBr, que son els productes del canal (3-K). Al llarg del cami de
reaccio del canal (3-K) no apareixen barreres d'energia potencial, per la qual
cosa el sistema només necessita superar 1'endotermicitat del procés dissociatiu.
A la Taula K-1 es pot observar que el valor calculat de A.Hy per a la reaccio (3-
K) en el sistema iso-CsH;Br + K" esta en bastant bon acord amb el valor
estimat experimentalment, 2.25 eV [76,82].

En el perfil energétic mostrat a la Figura 25 la linia groga continua descriu la
regi6 asimptotica a partir de reactius fins a la formacié de l'adducte M1,
denominat canal (0-K), i la linia continua vermella correspon a I'evolucié de la
supermoléecula en la regi6 d'interacci6 intermedia de la SEP que va d'M1 a M3,
passant pels diferents intermedis i estats de transicié. Les linies continues blava
i marré connecten 1ltim minim M3 amb les reaccions asimptotiques de
deshidrohalogenacio (1-K) i (2-K), respectivament; i la linia de punts verda
simbolitza el cami de reacci6 d'M1 als productes de descomposiciéo de la
reaccio (3-K).

Amb el codi Gaussian s'han calculat les energies de vibracié harmonica de
punt zero per a cada punt estacionari de la SEP. A la Taula K-1 es poden
comparar les energies electroniques (A;E) i ZPE, aixi com les entalpies de
reaccié a 0 K (ArHo) referides a reactius associades a cada punt estacionari de
la superficie i també als tres canals de reacci6 proposats per al sistema iso-
C3H7Br + K". En tots ells, 1'energia de punt zero corresponent a les vibracions
de tots els enllacos del sistema estabilitza la supermolécula, excepte per a
'adducte M1 on la ZPE és positiva i provoca que el pou vibracional no sigui
tan profund com ho seria si es tingués en compte Unicament l'energia
electronica. D'aquesta manera queda demostrat que la inclusi6 de 'energia de
punt zero (ZPE) redueix clarament el requisit energetic per a totes les reaccions
implicades en aquest sistema.
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Reactius| M1 | TS1 A M2 | TS2 | M3 | (1K) | 2-K)  (3-K)
AE 0.0 |-0.738| 0.865 | 0.388 0.436| 0.275| 0.764  0.803 | 2.624
AZPE| 00 | 0.007 -0.156 -0.183|-0.188|-0.192 -0.229 |-0.224 -0.158
A Hy 0.0 |-0.731| 0.709 | 0.205| 0.248 | 0.083  0.535| 0.579 | 2.466

Taula K-1: Valors, en eV, de I'energia electronica (AE), de I'energia de punt zero (AZPE) i
de les entalpies a 0 K (AH)) calculades a nivell MP2 amb la base 6-31g(d,p) i referides a
reactius, per a cadascun dels punts estacionaris de la SEP del la reaccio iso-C3H7Br + K*.
En els casos dels canals (1-K), (2-K) i (3-K) aquestes quantitats sén, a més,

AE, ALZPE i AHy.

Comparativa i Discussio

Després de l'exposicié dels resultats experimentals i computacionals del
sistema de deshidrohalogenacié generada per cations K®, analitzarem i
compararem la informacié aportada per ambdues vessants per arribar a una
comprensio més complerta de la reactivitat del sistema. Experimentalment ha
estat observat un dels dos canals corresponents a la deshidratacio de la
molecula d'iso-propanol induida pel cati6 alcali K, el canal (2-K) que es
detecta a través del complex [HoO-K]*. Aquests processos induits amb el catio
potassi no van ser estudiats per Allison i Ridge en la referéncia [12], ra6 per la
qual els resultats experimentals mesurats amb 1'aparell RF-GIB aporten una
valuosa informacié. També ha estat possible detectar i quantificar el canal (0-
K) de formacié de l'adducte entre la molécula iso-C3H7Br i el cati6 K*.
L'adducte és generat per interaccions i6-dipol que controlen la seva formacio
en un procés sense barrera energetica que hauria de seguir el model de
Langevin-Giosmousis-Stevenson (LGS) [73]. La dependencia de la seccio6
eficac en front a I'energia del centre de masses ha estat quantificada per a
l'adducte i mostra una seccié maxima d'aproximadament 0.01 A2 a 0 eV, valor
un i dos ordres de magnitud inferior al mesurat quan l'iso-bromopropa
col-lideix amb els cations Li* i Na* respectivament. Les mesures experimentals
ens donen informaci6 sobre la reactivitat en la formacié de 1'adducte, la qual es



Capitol IT — Reaccions de deshidrohalogenacié i deshidratacié 182

troba recolzada pel resultat dels calculs ab initio, que mostren un pou sense
barrera en l'apropament dels dos reactius.

En quant a la secci6 eficac del procés de deshidrohalogenacié (2-K), s'observa
que existeix un llindar energéetic d'uns 0.8 eV per poder observar la formaci
del producte [HBr-K]". Els calculs computacionals ab initio, amb la base
escollida, 6-31g(d,p), i el metode MP2, prediu una energia asimptotica per
aquest canal referida a reactius de -0.579 eV incloent 1'energia de punt zero.
Pero per altra banda 1'estat de transicié TS1 se situa a 0.709 eV per sobre de
reactius, de manera que sera aquesta l'energia minima requerida per a obtenir
els productes d'aquest canal. Per tant hi ha una bona concordanga entre els
resultats computacionals i els experimentals, els quals detecten el complex
[HBr-K]* a partir dels 0.8 eV. La reactivitat d'aquest canal esta relacionada amb
la secci6 eficag maxima detectada amb l'aparell per al mateix, que arriba a
0.011 A2 sent clarament inferior a la seccié eficac per al mateix complex amb
Li* i Na'els quals presenten unes seccions eficaces de 14.0 A2 i 1.5 A2
respectivament. El producte del canal de deshidrohalogenaci6 (1-K) també ha
estat detectat amb 1'aparell de RF-GIB a energies similars a les del canal (2-K),
sense possibilitat de poder determinar la funcié d'excitacié degut a la baixa
intensitat del senyal enregistrat. Igual que en altres sistemes similars es podria
donar el cami alternatiu en el qual a partir de I'adducte M2, i allargant la
distancia HBr-Cierminal, S'arriba als productes del canal (2-K) sense passar pel
minim M3, com es pot observar a la referencia [17] per al cas del sistema iso-
cloropropa + K*. Aixi la formacié de [HBr-K]* pot tenir una via d'accés més
curta i d'aquesta manera donar una reactivitat més elevada que el canal que
porta als productes del canal (2-K), tal i com indiquen els resultats
experimentals.

Experimentalment, per al canal (3-K) s'observa un llindar energetic
d'aproximadament 2.0 eV que es troba 0.47 eV per sota del valor de
'endotermicitat obtinguda computacionalment per a la formaci6 dels productes
C3H7" i NaOH. El mecanisme d'aquest canal no presenta barreres, i per aquest
motiu l'energia llindar experimental del canal (3-K) concorda amb I'entalpia de
reaccio A-Hp incloent també la ZPE, no obstant aixo, tal i com s'ha observat, els
calculs ab initio sobreestimen 1'endotermicitat del procés en 0.466 eV. Per a
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aquest canal la seccié maxima és de 0.43 A2, donant una reactivitat del canal
(3-K) bastant superior a la dels canals (1-K) i (2-K), deguda en part a la
simplicitat del procés.

En aquest sistema la dissociaci6 del C3H7* en CpHs" i CHs4 no ha estat
caracteritzada experimentalment, la qual cosa podria ser deguda a que
l'excitacié vibracional del fragment C3H7" no és suficient com per a provocar la
ruptura d'un enllag. A més, la intensitat del producte C2Hs" és sempre menor a
la del producte C3H7", i donada la baixa reactivitat del propi canal (3-K), és
possible que no es pugui detectar la seva dissociacié fins i tot en cas de que
aquesta es dugui a terme.

En linies generals els resultats dels calculs ab initio mostren un bon acord amb
les mesures experimentals, fet que permet interpretar raonadament 1'evolucié
dels reactius cap a productes. L'adducte presenta una corba de descens
logaritmic que concorda amb el model de LGS, i I'energia a partir de la qual es
detecta experimentalment el producte del canal (2-K) concorda amb la barrera
TS1 caracteritzada computacionalment. En el cas de la dissociaci6 adiabatica
(3-K), I'endotermicitat del canal podria estar lleugerament sobreestimada pels
calculs computacionals donant aixi una energia llindar per aquest canal una
mica superior a la trobada experimentalment. La coheréncia global entre les
dues vessants és bona, mantenint la relacié entre els diferents canals del
sistema iso-C3H7Br + K™, pero presentant una reactivitat més baixa que la que
es podria esperar per a aquesta reaccio de deshidrohalogenacio.

D.3.2 — Sistema iso-propanol amb K*

Liltim dels sistemes amb els quals s'ha treballat en aquesta primera part de la
tesi ha estat el format per molécules d'iso-propanol i cations K*, el qual no
figura dintre dels estudis portats a terme per Allison i Ridge. La reactivitat del
sistema s'espera que sigui similar o analoga a la dels casos de Li* o Na*, tot
tenint en compte que s'observaran lleugeres diferencies degudes a la diferent
estructura interna del cati6 K* en comparaci6 amb els altres dos cations
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alcalins. Per aquest motiu els canals reactius que s'esperen per a aquest sistema
i que plantegem com els més probables sén els segiients:

iso-CsH,O0H + K" - [C3He-K]" + H20 Canal 1' - K
- GCsHg + [H20 -K]" Canal 2' - K
- GCsH7" + KOH Canal 3'- K

Del anteriors canals, els etiquetats com (1'-K) i (2'-K) son els corresponents a
les dues deshidratacions, donant com a productes la molécula d'H>O i una
molecula de prope neutra, C3Hs, la qual presenta una insaturacio deguda a
l'abstraccié d'aigua de la molécula inicial. Ambdoés canals es diferencien en que
el catio potassi pot quedar coordinat bé al doble enlla¢ de I'hidrocarbur en el
cas del canal (1'-K) o bé a la molécula d'aigua en el cas del segon canal (2'-K).
El canal (3'-K) és la descomposicio de I'adducte de col-lisi6 deguda a una
dissociacié adiabatica promoguda per I'impacte del K* en el reactiu organic i,
en cas d'existir, hauria d'apareixer a energies superiors a les dels altres dos
canals. Préviament a la formacié dels productes d'aquests tres canals és
convenient que tingui lloc la formacié de l'adducte o agregat ionic per uni6 no
covalent entre la molecula d'iso-C3H70OH i el catio K*:

iso-CsH,0H + K* - [K-iso-C3H;0OH]* Canal 0' — K

Seguint aquests canals de reaccié proposats, les especies cationiques que seran
detectades experimentalment son: l'adducte [C3Hs — K]* per al canal (1'-K),
I'adducte [H>O — K]" per al canal (2'-K) i el carbocatié C3H7" per al canal (3'-
K). Com ja hem esmentat en l'anterior sistema, l'isotop més abundant del
potassi és el de massa 39, amb una abundancia natural del 93.3 %, i és aquest
el que utilitzem en els nostres experiments, tenint en compte que la seva
reactivitat representara el 93.3% de la reactivitat total. Per tant, les masses de
les especies que esperem detectar experimentalment en el laboratori sén: 81,
57,43 199 per als canals 1', 2', 3'"i 0', respectivament.

El primer pas de la reaccio i6-molecula en el sistema iso-C3H;OH + K* és la
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formacié de I'adducte estabilitzat per interaccions i6-dipol de llarg abast, [11],
[13] i [70] el qual, degut a una reorganitzaci6 de l'energia interna en els
diferents modes normals de vibracio, evoluciona posteriorment per algun dels
diferents canals reactius que, com veurem a continuacid, s'han detectat
experimentalment. Les diferents espécies cationiques generades per cada
procés ens indicaran per quina via reactiva ha evolucionat el sistema. En
principi, les interaccions electrostatiques entre l'atom d'oxigen i K haurien
d'estabilitzar el sistema igual que en la resta dels sistemes exposats
anteriorment, permetent la formacié de 1'adducte de col-lisi6, que també podria
ser detectat per l'aparell de mesura tot i ser un intermedi de la reaccid.
L'adducte, que representa un minim de la superficie d'energia potencial,
evolucionaria sobre la mateixa seguint la coordenada de reacci6 associada a
diversos camins, el que donaria com a resultat els diferents productes proposats
per a cada canal. El pas de reactius a productes en el cas dels canals (1'-K) i (2'-
K) implica la successié de diferents geometries intermedies i la superacié de
diverses barreres d'energia en forma d'estats de transicié que poden canviar
'energetica dels canals de reaccio si aquests sobrepassen la termodinamica
d'algun dels processos. La dissociacio adiabatica, canal (3'-K), també es
considera tant en els resultats experimentals com teorics, tenint en compte que
en aquest canal el producte sorgeix directament després de la formacio de
I'adducte, quan l'energia interna d'aquest és suficientment elevada com per
excitar vibracionalment l'enllag C-OH provocant el seu trencament i la
dissociaci6 del reactiu inicial en el fragment C3H7" i la molécula KOH.

Resultats experimentals

Els processos de deshidratacioé (1'-K) i (2'-K) induits per cations K* no consten
entre el experiments portats a terme per Allison i Ridge en 1979 [12], en els
quals només es van estudiar deshidratacions amb els cations Li* i Na*. En
'escaneig de masses a diferents energies efectuat en primer lloc per detectar les
masses del productes presents, es van caracteritzar les masses amb 99, 81, 57 i
43 unitats de massa/carrega per a les col-lisions entre l'iso-C3H7OH i els
cations K*. Aquestes masses estan associades a les especies [K-iso-C3H;OH]",
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[C3He-K]*, [H20-K]', i C3H7", que sén els productes dels canals (0'-K), (1'-K),
(2'-K) i (3'-K) respectivament. D'altra banda, els possibles productes ionics
C2Hs* (detectat en els sistemes anteriors amb Li i Na) i C3Hs" (present en les
col-lisions iso-C3H7Cl + K*) que resulten de la descomposici6 del fragment
CsH7* altament excitat, no han estat observats en el sistema iso-C3H;OH + K*.
Per tant, la reactivitat esperada en els processos de deshidrataciéo d'aquest
sistema és bastant baixa.

Els resultats experimentals obtinguts per a les col-lisions reactives del sistema
d'iso-propanol amb cations K* es mostren a la Figura 27, en un rang d'energies
del centre de masses entre 0.10 i 8.00 eV. En la Figura 27(a) es mostra la
dependéncia energética de la seccié eficac per a la formaci6 de 1'adducte [K-
iso-C3H7OH]*, mentre que a la Figura 27(b) es mostra la funci6 d'excitacié per
a la reacci6 donada del canal (3'-K). En la figura es pot apreciar que els valors
de la secci6 eficacg reactiva per a la formacié de I'adducte sén del mateix ordre
de magnitud que els valors trobats per a la seccid eficag de 1'espécie analoga en
el sistema iso-C3H7Cl + K*, i aproximadament dos ordres de magnitud més
grans que els del sistema préviament exposat on les col-lisions es donaven
entre molecules d'iso-C3H7Br i cations del mateix metall alcali. Tenint en
compte la funcié d'excitaci6 per a la formaci6 de I'adducte i6-molecula [K-iso-
C3H70OH]*, el senyal maxim quantificat per a la secci6 efica¢ del mateix és de
1.75 A2, a 'energia de 0.0-0.10 eV. A partir d'aquest valor el sistema mostra
una disminucié de la secci6 efica¢ reactiva quan l'energia de col-lisio
augmenta, amb un decaiment logaritmic del senyal, i a més no presenta cap
llindar d'energia minima, tal i com s'espera per a adductes i6-molecula
controlats per potencials d'interaccié no covalents de llarg abast. L'estabilitat
mostrada pel mateix és bastant alta ja que el senyal és detectable fins a 5.50 eV,
una energia relativament elevada per a la detecci6 d'agregats i6-molécula. A
partir d'aquest adducte, situat en una vall d'entrada de la SEP i contingut en un
pou de potencial que estabilitza el complex, es poden esperar diferents canals
de sortida de productes, com els indicats per a les reaccions (1'-K), (2'-K) i (3'-
K), sabent que cadascun d'ells ha de satisfer els seus propis requisits d'energia.

El senyal de seccié eficac reactiva del producte [C3He.K]* no ha pogut ser
mesurat en el sistema de iso-C3H7OH i K*; rad per la qual es dedueix que el
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sistema no presenta una reactivitat significativa. Encara que el producte [C3Hs-
K] si ha estat detectat en els espectres de masses de l'escaneig inicial, degut a
que la seva intensitat és massa baixa com per fer possible reunir una funcio6
d'excitacio per aquest canal podem concloure que el canal (1'-K) existeix i ha
estat detectat perd no es pot quantificar la seva reactivitat. Pel que fa a la
deshidratacié del canal (2'-K) d'aquest mateix sistema, que condueix a l'especie
[H20-K]* observada en I'analisi d'exploracié de masses, la baixa intensitat de la
mesura en relacié al senyal del soroll de fons ha impedit també la recopilacié
d'una funcié d'excitaci6 fiable per al producte corresponent, tot demostrant que
el canal reactiu esta present pero que la seva reactivitat és molt baixa. Per tant,
es pot afirmar l'existéncia dels canals (1'-K) i (2'-K) per a les reaccions de
deshidratacié induides per cations K*, pero amb una reactivitat molt baixa en
ambdds casos i amb una secci6 eficac¢ no quantificable.

A la Figura 27(b) es mostra la dependéncia de la secci6 efica¢ amb l'energia de
col-lisi6 del CM del canal (3'-K) per al sistema iso-C3H70OH + K*. El producte
associat a aquest canal reactiu és el fragment organic C3H7*, obtingut per la
descomposici6 adiabatica de 1'adducte de col-lisi6 [K-iso-C3H;OH]". El senyal
puja clarament a partir dels 2.25-2.50 eV assolint un valor de secci6 eficag
maxima de 0.028 A? a una energia de 3.5 eV. A partir del punt maxim el senyal
decau suau i ampliament indicant la seva desaparicié, mostrant una cua de
senyal que arriba fins als 8.0 eV, energia a partir de la qual 1'especie C3H7" ja
no és detectable. La seccio eficag¢ mesurada per a aquest tercer canal és dos
ordres de magnitud inferior a la mesurada pel canal (0'-K) del mateix sistema.

D'altra banda la descomposici6 del fragment C3H7*, produit a la reacci6 (3'-K),
quan aquest es troba altament excitat vibracionalment pot resultar en el
producte ionic CpH3* [74,75] present en les col-lisions entre iso-C3H7Cl i
cations K* [16,17], aixi com per als casos anteriors amb Li i Na. Pero aquest
procés no s'ha observat experimentalment per al cas del K* en les reaccions
dutes a terme en aquesta tesi, ni en les col-lisions amb iso-bromopropa ni en el
present sistema amb iso-propanol.
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Figura 27: Seccié eficag reactiva, en A2 en front a I'energia de col-lisié en el CM, en eV,
per al sistema iso-C3H;OH + K. Les seccions representades son la del canal (0'-K), corba
negra, en 27(a), i la del canal (3'-K), corba verda, en 27(b).
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Resultats computacionals

Amb l'objectiu de complementar els resultats experimentals previament
exposats, s'han efectuat calculs ab initio per a les col-lisions i6-molécula del
sistema format per iso-propanol i cations potassi. Per a l'optimitzacié de les
geometries de reactius, productes i intermedis del sistema, s'ha tingut en
compte que aquest roman en el seu estat singlet fonamental durant el transcurs
del tots els processos observats experimentalment. El perfil energétic que
caracteritza el cami de reaccié del procés iso-C3H;OH + K" s'ha caracteritzat,
igual que en la resta de sistemes exposats, a nivell MP2 i fent servir la base 6-
31g(d,p). Els resultats assolits son similars als obtinguts per als sistemes
precedents, proporcionant la topologia de la superficie d'energia potencial
calculada que evidencia l'important paper exercit pels pous d'energia potencial i
els diferents estats de transici6 en el control de la reactivitat dels diferents
canals de reaccid. Gracies a la informacié aportada pels calculs d'estructura
electronica podem efectuar una correcta interpretacié de les principals
caracteristiques de la dinamica de reacci6 del sistema iso-C3H7OH + K*.

A la Figura 28 es mostra el perfil esquematic de l'evoluci6 de I'energia
electronica (incloent les energies de punt zero) per al sistema mencionat. En la
figura podem observar que el perfil energetic presenta de nou tres minims i dos
estats de transicid al llarg del cami definit per la IRC que connecta reactius
amb productes. A la Taula K-2 s'especifiquen les energies referides a reactius
per a cada canal, incloent I'energia de punt zero. Per als canals (1'-K), (2'-K) i
(3'-K) les energies relatives a productes sén de 0.246 eV, -0.161 eV, i 4.442 eV,
respectivament. Novament, els dos canals corresponents a les deshidratacions
requereixen menys energia que la dissociacié adiabatica que té lloc des de
l'intermedi M1, fet que s'ha repetit en tots els sistemes presentats. En el cas del
canal (2'-K), aquest presenta una energia negativa respecte a l'energia dels
reactius, indicant que el procés reactiu és exotérmic, mentre que els altres dos
canals tenen energies superiors a reactius i son endotérmics, sent el canal (3'-K)
molt més endotérmic ja que té una entalpia de reaccio relativa al voltant de vint
vegades més elevada que la del canal (1'-K). Tot i la termodinamica de
cadascun dels processos cal indicar que en el cas dels processos dels canals (1'-
K) i (2'-K) I'energia minima per obtenir productes esta controlada per la barrera
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associada amb l'estat de transicié6 TS1, i no pas per la propia termodinamica
dels canals, aixi ambdds presenten una energia llindar de 1.759 eV, que és
l'energia referida a reactius corresponent a 'estat de transicio.

5.0
[C,H,]* + KOH
.I—I
4.0
3.0 ’
=
[]
~
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+
&%
S 1.0 °
2 [CHg - - K]* + H,0
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- CyHg + [H,0 - - K]
10 M2 M3
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Reaction Coordinate

Figura 28: Perfil energeétic (E electronica + ZPE) de la reaccié iso-C3H;OH + K,
caracteritzat amb MP2-frozen core i la base 6-31g(d,p). L'energia dels reactius es pren
com energia 0, a la qual hi son referides les energies de la resta de punts estacionaris.

Un cop determinades les energies de reacci6 dels diferents canals, 1'analisi
computacional per caracteritzar la superficie d'energia potencial del sistema
prossegueix amb la localitzaci6 sobre la mateixa dels diferents punts
estacionaris. Les estructures i geometries d'equilibri dels punts estacionaris més
rellevants de la SEP han estat optimitzades amb calculs ab initio, amb el
meétode i la base ja indicats. Per confirmar la seva naturalesa com a veritables
punts estacionaris s'ha efectuat una analisi detallada de la matriu Hessiana de
segones derivades de l'energia d'aquestes geometries, les quals han corroborat
que tant els minims (M) com dels estats de transici6 (TS) s6n punts
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estacionaris de la superficie de potencial. En aquesta analisi s'ha observat que
els tres minims presenten tots els valors propis de la matriu Hessiana positius,
mentre que les estructures del TS1 i TS2 presenten un valor propi negatiu de
-1714.53 cm™ i de -42.76 cm™!, respectivament, entre els valors propis del la
matriu Hessiana, fet que confirma que sén punts de sella de primer ordre sobre
la SEP i indica que son veritables estats de transicio. A la Figura 28 es mostra
la representacié esquematica de l'energia potencial al llarg de la IRC, passant
pels punts estacionaris localitzats sobre la SEP, i corresponents als tres canals
de la reaccid considerada, on el zero d'energies esta situat a l'energia dels
reactius de partida.

Partint de la regié asimptotica de reactius, els resultats sén similars als
obtinguts per al sistema amb brom, ja que la supermolecula [K-iso-C3H;0OH]",
creada a la col-lisi6 entre els reactius, condueix a la formacié d'un adducte i6-
molecula associat a la disminucié d'energia potencial que presenta el sistema
quan els reactius s'aproximen, anomenat M1, el qual es pot visualitzar a la
Figura 29(b), i és el producte del canal (0'-K) detectat experimentalment. La
formaci6 d'aquest adducte no presenta cap tipus de barrera energetica.
Analitzant amb detall les estructures quimiques optimitzades en els calculs ab
initio s'ha trobat que, a I'adducte M1, la geometria del fragment corresponent a
la molecula d'iso-C3H7OH coordinada amb 1'i6 K* esta tinicament una mica
distorsionada respecte a la molecula neutra del reactiu organic. De fet, la
formacié de I'adducte [K-iso-C3H7OH]" indueix una série de canvis geomeétrics
realment petits, de manera que la distancia de I'OH a I'atom central de C canvia
des de 1.431 A a 1.458 A, mentre que la distancia O-H roman practicament
igual ja que passa de 0.965 A a 0.967 A. La distancia K-O és de 2.593 A, més
curta que la distancia K-Br en 'adducte [K-iso-C3H7Br]*, com és esperat ja que
la mida de I'atom de Br és més gran que la de I'oxigen. En aquest adducte de
potassi 1'i6 és localitzat en sentit contrari a I'hidrogen del grup -OH,
minimitzant les repulsions coulombiques entre les seves carregues positives
(0.965 i 0.278 per al potassi i l'atom dhidrogen respectivament). La
coordinacié del K al grup -OH porta a un lleu increment en el caracter acid
d'aquest atom d'hidrogen, la carrega neta del qual puja de 0.239 en el iso-
C3H7OH lliure a 0.278 en l'adducte, i la carrega neta de 1'oxigen s'incrementa
des de —0.609 fins a —0.724, fent que augmenti també el caracter polar de
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l'enllag C-OH a l'adducte. L'analisi de la contribuci6 atomica als orbitals
moleculars de I'adducte mostra que, com en el cas del [K-iso-C3H7Br]*, els
orbitals de I'atom de K en I'adducte no se solapen significativament amb els de
la molecula d'iso-C3H;OH, mostrant que en ambdos adductes les interaccions
i6-molecula s6n majoritariament no covalents.

A més de l'estructura de I'adducte, la Figura 29(b) mostra la geometria de les
estructures associades amb els diferents punts estacionaris localitzats en la SEP
dels present sistema, que corresponen a tots els minims i estats de transicié al
llarg del cami de reacci6 definit amb la IRC. Com es pot observar en la Figura
29(b), 'adducte posiciona 1'i6 potassi practicament en el pla H-O-C per sobre
de I'atom de C del grup metil CH3 adjacent. En aquesta disposicié la carrega
neta positiva del cati6 K* interactua atraient-se amb la carrega neta negativa
situada sobre I'oxigen, mentre que les interaccions electrostatiques amb el grup
CHs sén negligibles ja que tant I'atom de C com els H tenen aproximadament
una carrega neta nul-la. De l'estructura M1 i evolucionant al llarg del IRC cap a
l'estat de transicio TS1, el grup CH3 que proporcionara I'atom d'H implicat en
el procés de deshidratacio, efectua una rotacié al voltant de l'eix C-C de dit
enllag i simultaniament les distancies O-Cecentral i H-Crerminal S'incrementen fins a
2.135 A i 1.262 A, respectivament, mentre que la distancia O-H roman
practicament invariable. En aquesta geometria de l'estat de transicié TS1 la
distancia de 1'oxigen al hidrogen que sera extret de la molecula organica és de
1.448 A, T'atom de potassi s'apropa a l'oxigen uns 0.05 A respecte a la seva
separaci6 a I'M1 i I'enllag CH3-Ccengat decreix de 1.514 A a 1.404 A. En la
Figura 29(b), tot i que la distancia O-H esta encara molt allargada, es pot intuir
una incipient molécula d'H20 en procés de formacié. La posterior evolucio al
llarg del cami de reaccié IRC de la supermolécula reactiva condueix a un segon
pou sobre la superficie d'energia potencial etiquetat com M2, l'estructura i
geometria del qual es mostra també a la Figura 29(b), on s'observa ja clarament
la formaci6 de la molécula d'aigua atrapada entre 1'i6 K" i el fragment organic
CH3—CH=CH> també generat pel moviment atomic del sistema. A la figura es
pot observat també que el nou enlla¢ O-H que porta a la molecula d'H»2O esta
orientat cap al doble enlla¢ format, de manera que la distancia entre I'H extret a
la deshidratacio i el Cierminal del doble enllag (que és el carboni on estava unit
anteriorment) és de 2.265 A. La carrega positiva sobre aquest H (0.409),
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interactua de manera atractiva amb la carrega neta del C terminal del doble
enllag (—0.156); el carboni central té una petita carrega positiva (0.034), mentre
que la carrega sobre l'oxigen és clarament negativa (—0.728) de manera que
s'atrau amb la carrega neta del potassi, que és propera a 1 (0.974), justificant
l'estabilitat relativa d'aquesta estructura. L'evoluci6 de la supermolecula
reactiva des del minim M2 al llarg de la coordenada intrinseca de reaccio es pot
associar amb la reorientacié del pla H>O-K mantenint constant la distancia O-K
(2.565 A en el TS2) mentre el K tendeix a apropar-se al carboni terminal del
C=C (amb carregues netes de 0.967 i —0.161, respectivament). Aquesta
estructura condueix a un segon estat de transicié TS2, la geometria del qual és
donada també a la Figura 29(b), on els productes H>O i C3Hs ja estan formats i
la freqiiéncia imaginaria associada indica que el K efectua un moviment
d'apropament lateral cap al doble enllag C=C per atracci6 mutua de les
carregues.

Des d'aquest estat de transicio la supermolecula pot evolucionar facilment al
llarg de la IRC donant un intermedi amb una re-ordenacié atomica més estable,
etiquetat com M3, on l'atom de potassi té una carrega neta de 0.922 i roman
coordinat entre la molecula d'H>O (que té l'oxigen orientat cap al K) i la
molecula insaturada C3He. En aquest adducte les distancies entre el potassi i
cadascun dels carbonis tant terminal com central que participen en el doble
enllag, difereixen només en 0.092 A, amb el K* localitzat a prop del centre del
navol electronic associat a 'enllag 7 entre els dos atoms de C del fragment
CH3—CH=CHp2 ja totalment format en I'adducte M3. L'estructura d'aquest tltim
intermedi, on el potassi esta doblement coordinat amb 1'H20 i el C=C de la
molecula organica, simplement incrementant la distancia entre el K i I'oxigen o
la distancia entre el K i el doble enllag, es poden generar els productes dels
canals (1'-K) o (2'-K) respectivament, sense 1'aparicio de cap barrera energetica
a banda de la propia endotermicitat de cada procés.
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Figura 29 : A la part superior, 29(a), es mostren les geometries d'equilibri optimitzades
amb MP2 i la base 6-31g(d,p) del reactius i els productes dels tres canals plantejats per al
sistema iso-propanol + K*. A la part inferior, 29(b), estan detallades i caracteritzades les
estructures dels punts estacionaris de la SEP que formen el perfil energétic que connecta
reactius amb productes caracteritzat amb els calculs ab initio.

Com es mostra a la Figura 28 i la Taula K-2, els canals asimptotics de sortida
de la col-lisi6 entre l'iso-propanol i el cati6 K* associats amb el procés (1'-K) és
endotéermic mentre que el canal (2'-K) és lleugerament exotérmic, situant el
canal (2'-K) 0.407 eV per sota del canal (1'-K). No obstant la mateixa figura
mostra que els dos canals asimptotics corresponents a la deshidratacio de
lI'alcohol estan per sota de la barrera d'energia potencial que suposa el TS1,
1.759 eV, i per tant es pot esperar que els requeriments energéetics per ambdos
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processos estiguin controlats per l'alcada de la barrera associada amb el primer
estat de transici6 del cami de reacci6, en lloc de per la seva propia
exotermicitat. En aquest cas I'energia llindar dels dos primers canals sera de
1.759 eV corresponents l'estat de transicio TS1. El pou M1, associat a la
formacié de 1'adducte de col-lisio, té una energia de -0.994 eV i és més estable
que els altres dos intermedis de la reacci6 M2 i M3, situats per sota de reactius
a -0.463 eV i -0.590 eV, respectivament. El segon estat de transicio, TS2, que
connecta aquests dos minims es troba energeticament molt a prop del minim
M2 amb una energia de -0.450 eV respecte a reactius, de manera que la zona
central de la SEP és molt plana, sent el primer estat de transicié6 TS1 el que
marca el requeriment energetic maxim durant el decurs de la reaccio.

A més dels processos corresponents als canals de deshidratacié d'aquesta
reaccio, s'ha caracteritzat també un tercer canal etiquetat com (3'-K), ja exposat
en l'esquema inicial i que correspon a la dissociacié adiabatica de 1'adducte i6-
molecula. Partint de la geometria d'equilibri del minim M1 corresponent a
aquest adducte, on I'atom de K esta coordinat a I'atom d'oxigen en la molecula
d'iso-C3H70H, si incrementem la distancia O-Cecenral, l'adducte pot
descompondre's adiabaticament donant les molecules C3H7" i KOH. Al llarg de
tot el cami de reaccid, en el qual es conserva sempre la multiplicitat d'espin
mantenint el seu caracter singlet, augmentant la distancia O-Cecental, la carrega
neta global del fragment C3H7 es va incrementant fins a la formacio del
carbocatié C3H7* i la molecula de KOH, que so6n els productes dels canal (3'-
K). Al llarg del cami de reacci6 descrit per a arribar als productes del canal (3'-
K) no apareixen barreres d'energia potencial, per la qual cosa el sistema només
necessita superar l'endotermicitat del procés dissociatiu. A la Taula K-2 es pot
observar que el valor calculat de A:Hop per al canal (3'-K) de la reaccié iso-
C3H;0H + K*, 4.442 eV, difereix del valor trobat experimentalment, 3.54 eV
[76,82].

En el perfil energetic mostrat a la Figura 28 la linia continua de color groc
descriu la regi6 asimptotica a partir de reactius que porta a la formacié de
I'adducte M1, denominada canal (0'-K), i la linia continua vermella descriu
I'evolucié de la supermolecula sobre la SEP en la regio d'interacci6 que va
d'M1 a M3, i que passa pels diferents intermedis i estats de transicié descrits
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anteriorment. Les linies continues blava i marré connecten 1iltim minim M3
amb els canals asimptotics de deshidratacio6 (1'-K) i (2'-K), respectivament; i la
linia de punts verda simbolitza el cami de reacci6 d'M1 fins als productes de
descomposicio de la reaccio (3'-K).

S'han calculat amb el codi Gaussian les energies de punt zero associades a la
vibraci6 harmonica de cada punt estacionari localitzat sobre la SEP. A la Taula
K-2 es poden comparar les energies electroniques (A-E) i les ZPE, aixi com les
entalpies de reacci6 a 0 K (A-Hp) referides a reactius, corresponents a cada punt
estacionari de la superficie i també als tres canals de reaccié del sistema iso-
C3H70OH + K*. Igual que en el cas del brom en tots ells I'energia de punt zero,
deguda a la vibracié de tots els enllacos, estabilitza la supermolécula, excepte
per a I'M1 on la ZPE és positiva respecte a la dels reactius i provoca que el pou
vibracional no sigui tan profund com ho seria si tinguéssim en compte
Unicament l'energia electronica. Per tant la inclusié de I'energia de punt zero
redueix clarament el requisit energétic per als tres canals de reaccio.

Reactius | M1 TS1 M2 | TS2 | M3 |(1'-K) | (2'-K) (3'-K)
AE 0.0 -1.022 | 1.958 |-0.360 -0.336|-0.458| 0.438 |-0.011| 4.702
AZPE 0.0 0.028 | -0.199 | -0.103 |-0.114 |-0.132-0.192 |-0.150 -0.260
AHp 0.0 -0.994 | 1.759 | -0.463 |-0.450|-0.590| 0.246|-0.161| 4.442

Taula K-2: Valors, en eV, de I'energia electronica (AE), de 1'energia de punt zero (AZPE) i
de les entalpies a 0 K (AHy) calculades a nivell MP2 amb la base 6-31g(d,p) i referides a
reactius, per a cadascun dels punts estacionaris de la SEP del la reaccio iso-C3H,OH + K*.

Per als canals (1'-K), (2'-K) i (3'-K) aquestes quantitats sén, a més, A,E, A.ZPE i A.Hy.

Comparativa i Discussio

Un cop exposats els resultats experimentals i computacionals del sistema de
deshidratacié iso-propanol + K*, analitzarem i compararem la informacié
aportada per ambdues vessants per arribar a una comprensié més completa de
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la reactivitat del sistema. Experimentalment han estat observats els dos canals
de deshidratacié, perd amb una intensitat tan baixa que no ha estat possible
quantificar la secci6 eficag de la formacio6 dels productes [C3Hs-K]* i [H20-K]
*. La detecci6 demostra l'existencia d'ambdos de manera experimental,
presentant una reactivitat molt baixa en els dos casos. Aquests processos
induits amb el cati6 potassi no van ser estudiats per Allison i Ridge en la
referencia [12], rad per la qual els resultats experimentals mesurats amb
I'aparell RF-GIB per al sistema iso-CsH,OH + K* aporten una valuosa
informacio en les reaccions i6-molécula induides per cations alcalins.

Entre els canals detectats i quantificats en el present sistema, en primer lloc
tenim la determinacié de la secci6 eficac de formacié de I'adducte corresponent
al canal (0'-K) entre la molecula iso-C3H7Br i el catié K*. L'adducte és generat
per interaccions i6-dipol que controlen la seva formacié en un procés sense
barrera energetica que hauria de seguir el model de Langevin-Giosmousis-
Stevenson (LGS) [73]. La dependencia de la seccid eficag en front a l'energia
del centre de masses ha estat quantificada per a l'adducte i mostra una seccié
maxima d'aproximadament 1.75 A2 a 0 eV, la qual és menor a la de I'adducte
[Na-iso-C3H;OH]* i dos ordres de magnitud superior a la de l'adducte
corresponent a la unié del cati6 K* amb la molécula d'iso-bromopropa. Les
mesures experimentals ens donen informaci6 sobre la reactivitat en la formacio
de I'adducte, la qual es troba recolzada pel resultat dels calculs ab initio, que
mostren un pou sense barrera en I'apropament dels dos reactius.

Experimentalment, per al canal (3'-K) s'observa un llindar energétic
d'aproximadament 2.5 eV que es troba 1.9 eV per sota de I'endotermicitat
obtinguda en els calculs ab initio per a la formacié dels productes C;H;" i
KOH. El mecanisme d'aquest canal no presenta barreres, i per aquest motiu
l'energia llindar experimental del canal (3'-K) concorda amb I'entalpia de
reaccié6 ArHp incloent també la ZPE. No obstant, com s'ha observat en els
resultats computacionals, aquests sobreestimen 1'endotermicitat del procés en
quasi 2.0 eV. Per a aquest canal la seccié6 maxima és de 0.028 A2, donant una
reactivitat del canal (3'-K) bastant inferior a la de 1'adducte [K-iso-C3H;OH]*,
concloent que I'energia interna del mateix no es reparteix facilment entre els
modes normals de l'adducte, o bé que I'excitacié vibracional no es localitza
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principalment en l'enlla¢ O-Ceentral per a dissociar-lo.

En aquest sistema la dissociaci6 del C3H7;* en CpH3z" i CHs4 no ha esta
caracteritzada experimentalment, el qual podria ser degut a que el fragment
C3H7" no s'exciti vibracionalment de manera suficient com per a arribar a
trencar-se després de la seva formacié. A més la intensitat del producte CoHz*
esta sempre per sota de la del producte C3H7*, i donada la molt baixa reactivitat
del propi canal (3'-K), la detecci6 de la formaci6 de C2H3z* deguda a la seva
dissociacié no ha estat possible.

En linies generals els resultats experimentals mostren una reactivitat bastant
baixa del sistema iso-C3H7OH + K*, ates que les dues deshidratacions son
observades perd no quantificables i que les seccions eficaces de 1'adducte i del
canal (3'-K), si mesurades, son relativament petites. En quant a 1'energetica, en
el cas de l'adducte [K-iso-Cz3H7OH]* existeix bon acord amb els resultats
computacionals obtinguts en els calculs ab initio, el qual presenta una corba de
descens logaritmic que concorda amb el model de LGS. En el cas de la
dissociacié adiabatica (3'-K), l'endotermicitat del canal podria estar
sobreestimada pels calculs computacionals donant aixi una energia llindar per
aquest canal (4.442 eV) superior a la trobada experimentalment (2.50 eV).

Globalment podem dir que els resultats dels calculs ab initio estan en forga
acord amb les mesures experimentals realitzades per al sistema iso-propanol +
K" en l'aparell RF-GIB. Qualitativament la coheréncia per aquest sistema entre
les dues vessants és bona, ja que es manté la relaci6 energetica entre els
diferents canals tot i que quantitativament els resultats computacionals no
s'acaben d'ajustar amb les mesures de seccio efica¢ per a la dissociacio
adiabatica (3'-K), pero en canvi la secci6 efica¢ de 1'adducte presenta una corba
de descens logaritmic que concorda amb el model de LGS El sistema presenta
una reactivitat més baixa de la que caldria esperar per a aquesta reacci6 de
deshidratacio.



Capitol IT — Reaccions de deshidrohalogenacié i deshidratacié 200

D.4 — Analisi Comparativa

Un cop exposats els resultats tant experimentals com teorics de cadascun dels
sistemes de deshidrohalogenacié i deshidratacié induides per cations alcalins,
podem afirmar que aquests mostren qualitativament caracteristiques comunes i
analogies al llarg dels seus perfils energétics IRC. A continuacié prosseguirem
amb una analisi dels resultats obtinguts i una comparativa general de tots els
sistemes estudiats.

D.4.1 — Reactivitat

Els resultats dels calculs computacionals mostren una energética bastant
d'acord amb les determinacions experimentals dels diferents canals de cada
sistema, exceptuant alguns casos on alguna barrera o algun canal reactiu esta
una mica sobreestimat pels calculs ab initio. La tendéncia general en els sis
sistemes és la de detectar la formacié de 1'adducte a energies molt properes als
0.0 eV, amb una secci6 eficac que presenta un maxim i posteriorment un
descens logaritmic en augmentar l'energia de col-lisié dels ions. Els canals (1-
M) i (2-M) es detecten a energies baixes en el rang entre 0.1 i 1.8 eV,
aproximadament, tenint en ocasions el mateix llindar energetic que imposa la
barrera energetica corresponent a l'estat de transicio TS1, la qual queda en
alguns casos per sobre de la termodinamica d'aquests dos canals. El producte
del canal (3-M) surt sempre a energies a partir dels 0.7 eV i superiors, mostrant
sempre una energia llindar més elevada que la dels dos primers canals.

La intensitat del senyal enregistrat amb 1'aparell de RF-GIB per a cada espéecie
detectable es relaciona directament amb el valor maxim de la seccio eficac de
cada canal reactiu de cadascun dels sistemes. D'aquesta manera podem
determinar que en general en el cas dels alcohols la reactivitat és més elevada
que per a les molécules que contenen brom, tendéncia que Unicament no és
observada en el cas del canal (3-M) per al K, que presenta una menor
reactivitat quan col-lideix amb I'alcohol que no pas quan ho fa amb les
molecules que contenen brom. Excepte per al cas de 1'iso-bromopropa + Li*,
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tant en els haloalcans com en els alcohols, la secci6 eficac del canal (2-M) és
sempre superior a la del canal (1-M), mentre les seccions eficaces dels
adductes presenten valors diferents d'uns sistemes a altres pero la tendencia
que predomina és que aquesta sigui menor a la del canal (2-M) pero superior a
la del (1-M). Per a cada sistema, la funcié d'excitacio dels canals de dissociacio
adiabatica, (3-M) o (3'-M), és bastant superior a la de la resta de processos
excepte en els dos sistemes on intervé el cati6 Li*.

En quant als diferents cations alcalins, les seccions eficaces decreixen quan
augmenta el volum de 1'i6 (excepte en un cas), per tant la reactivitat tendeix a
disminuir amb la seqiiencia Li — Na — K. D'aquesta manera tenim que la
major reactivitat la presenta el catié Li+, que sent el més petit en volum dels
tres cations alcalins és també el més polaritzant, i per tant genera una
polaritzacio de l'enlla¢ Br-Cecentral i O-Ceentral més gran, podent aixi allargar-lo i
fer-lo més labil.

D.4.2 — Superficies d'Energia Potencial

En quant a les SEPs caracteritzades, es pot observar que totes elles presenten
tres minims estables al llarg del cami de reacci6 definit per la IRC, els quals
estan units per dos estats de transici6. El primer minim del perfil energétic, M1,
és el corresponent a l'adducte, i és sempre el més estable dels tres pous de
potencial. El segon minim, M2, és el de major energia i en ell ja es poden

a Cal recordar que per als productes mesurats que contenen un atom de Br, el senyal
d'intensitat obtingut correspon només a un dels dos isotops, per tant la seccid eficag
total en aquests casos sera el doble de la mostrada a les figures corresponents a
aquestes corbes. No obstant aix0, les tiniques espécies mesurades que es troben en
aquesta situacié sén els adductes (0-M) i els productes formats al canal (2-M). Tot i
tenir en compte aquestes consideracions, 1'ordre de magnitud dels senyals gairebé no
canvia, i les reactivitats relatives entre els diferents canals d'un mateix sistema o dels

diferents sistemes Br-OH no varien en relacié d'uns amb altres.
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comencar a visualitzar els productes dels processos de deshidratacié i
deshidrohalogenacid. I per ultim, el M3, sempre se situa entre el M1 i el M2 en
quant a estabilitat. Per tant l'ordre d'energia dels pous de les SEPs seria el
segiient: M1 < M3 < M2. Per als alcohols, els M2 i M3 sén més propers en
energia al M1 que per als casos dels halurs d'alquil. Els adductes resultants de
la col-lisi6 entre els cations i els alcohols, aixi com els altres dos minims de la
SEP, son sempre energéticament més estables que els seus analegs en els
sistemes amb presencia de brom. En quant als diferents cations alcalins, en
passar de Li — Na — K s'observa que els pous de la superficie d'energia
potencial es fan menys estables quedant més propers a l'energia de reactius.

Els estats de transicio TS1 i TS2, se situen entre els pous M1 i M2, i M2 i M3,
respectivament. Excepte en el cas del sistema iso-C3H7;Br + Li*, per a un
mateix sistema l'estat de transicio TS1 és sempre més elevat en energia que el
corresponent TS2. En el cas dels alcohols, la barrera energetica que connecta
M1 i M2 (estat de transici6 TS1) és molt més elevada que en el cas dels
bromurs, mentre que els TS2 dels bromurs estan associats amb barreres més
elevades que no pas les corresponents als sistemes que contenen el grup
hidroxil. La zona de la SEP corresponent l'estructura TS1 presenta sempre un
augment d'energia potencial major que el que implica el pas per TS2, el qual es
troba en una zona molt plana de la superficie, sobretot per als sistemes que
contenen alcohols, en qué aquesta zona és sempre més plana que en els
sistemes que contenen brom. De manera que per als bromurs la superficie
presenta una topologia més homogenia al llarg de la IRC que no pas per al
alcohols, en els quals la barrera del primer estat de transici6 sobresurt de la
resta del perfil energétic. Si comparem els diferents cations alcalins, tenim que
en passar de Li - Na — K l'energia requerida per superar els estats de
transicio TS1 i TS2 augmenta amb el volum del cati6.

Els canals (1-M) i (2-M), tant per al casos amb brom com per als alcohols, s6n
meés propers a l'energia de reactius (definida com a zero d'energies), que no pas
els canal (3-M). Per a l'iso-bromopropa la seqiiencia dels canals en quant a
'energia és (1-M) < (2-M) < (3-M), mentre que per a l'iso-propanol els canals
segueixen la serie (2-M) < (1-M) < (3-M). De manera que el canal
corresponent a la dissociacié adiabatica de 1'adducte de col-lisio, el canal (3-
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M), és sempre el que requereix una major energia del CM per a poder ser
observat, indicant que el trencament de l'adducte sempre té lloc de forma
endotérmica, i només quan l'energia interna d'aquest és suficient com per a
excitar vibracionalment l'enllag¢ Br-Ccenral 0 O-Ceenwal induint aixi el seu
trencament. Tant per al brom com per als alcohols els canals (1-M) i (2-M)
s'apropen entre ells en quant a energia en passar de Li — Na — K, pero per a
aquesta mateixa seqiiéncia de cations el canal (3-M) es va distanciant dels
altres dos, fent-se cada vegada més endotérmic en augmentar el volum de 1'i6.

Tant en els bromurs com en els alcohols els canals (1-M) i (2-M) comparteixen
el mateix cami de reacci6 al llarg del perfil definit per la IRC sobre la SEP, fins
arribar a l'intermedi M3, a partir del qual es formen els dos productes de
deshidrohalogenacio (HBr i C3Hs) o de deshidratacié (H20 i C3Hs), i el catio es
queda coordinat al doble enlla¢ format donant els productes del canal (1-M) o
bé a I'atom de brom o oxigen per formar els productes del canal (2-M). En
quant als diferents cations metal-lics, l'energia minima requerida per a
cadascun dels canals reactius augmenta en incrementar la mida del cati6 que
col-lideix amb la molecula organica neutra, Li - Na - K.

D.4.3 — Geometries

S'han mostrat per a cadascun dels casos estudiats les diferents geometries que
adopten els sistemes al llarg de la seva evoluci6 sobre el perfil de la SEP
caracteritzat per la IRC. Per als sis sistemes, les estructures optimitzades dels
diferents punts estacionaris més rellevants de la superficie presenten multiples
analogies presentant un patr6 comu.

En tots els casos la formacié de 1'adducte, que és el precursor de la resta de
productes, provoca un allargament de 1'enlla¢ Br-Ccengal 0 O-Ceenwral, mentre la
resta del cos organic es manté quasi invariable respecte a la molécula organica
neutra. A partir del minim M1 corresponent a l'adducte, si la re-ordenacio
energética en els diferents modes normals de vibracié de la supermolecula és
idonia, i aquest conté suficient energia interna, aquest pot superar la barrera
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que suposa l'estat de transici6 TS1, en el qual el cati6 s'apropa al centre
electronegatiu (Br o O) provocant un major allargament de 1'enlla¢ indicat de
manera que I'atom de Br o O comenga a interactuar amb un dels H terminals
adjacents, que degut als moviments atomics se situa a prop de l'atom
electronegatiu i comenca aixi el procés de deshidrohalogenacio6 o deshidratacio.

El pas del TS1 al M2 implica la captacié total del H per part del Br o 'O, fet
que es tradueix simultaniament en un escurcament de la distancia Ccentral-
Crerminal @ la vegada que comencen a prendre forma els dos productes de la
reaccio de deshidrohalogenaci6 o deshidratacié i també el doble enllag del
fragment organic. Per tant des del TS1 s'arriba facilment al M2 degut a un
moviment de l'atom d'hidrogen. A 1'M2 els productes C3He i HBr o H>O ja
estan essencialment formats. La resta del mecanisme es caracteritza pel
moviment del cati6 apropant-se cap al doble enllag, desplacament que implica
la superacié de la barrera TS2 abans d'arribar al minim M3, on el cati6 alcali
esta coordinat al doble enllac i a la vegada a I'atom de Br o O a través dels seus
electrons no enllacants. Aquest minim constitueix un segon adducte estable en
el cami de reaccio i esta coordinat als dos productes de la reaccié a la vegada
per enllacos febles no covalents originats per interaccions i6-dipol. En el
minim M3 la molécula producte del procés de deshidrohalogenacié (HBr) o de
deshidratacié (H20) se separa totalment del seu origen organic, al qual es
manté unida a través del cati6 alcali que, coordinant-se als dos fragments
formats alhora, genera una en una estructura de “sandwich”. La disposicid
atomica descrita correspon a un adducte doblement coordinat on 1'i6 fa de pont
entre les dues molecules, estructura que es repeteix en la geometria de
l'estructura M3 per a tots els sistemes, excepte en al cas de 1'iso-bromopropa +
K™ on, possiblement pel gran volum dels atoms de K i Br, la molecula HBr es
col-loca de manera angular acostant el Br al C del grup metil.

El moviment atomic al llarg de la SEP mostra la influéncia dels cations alcalins
en la captacio de I'H per part del brom o I'oxigen. La interacci6 i6-dipol entre el
cati6 i la molécula neutra fa possible I'allargament de 1'enlla¢ entre 1'atom
electronegatiu i el Ccenral, incitant aixi I'apropament del Br o 1'0 cap a un dels
hidrogens terminals. Tot i que el catié queda coordinat a un o altre producte de
la reaccié de deshidrohalogenaci6é o deshidratacio, podem afirmar que aquest
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actua com a catalitzador d'aquests processos ja que no forma enllagos covalents
amb cap dels fragments originats.

La re-ordenaci6 energetica en els diferents modes normals de vibracié també
juga un paper important, ja que aquesta és necessaria per a trencar o allargar
suficientment 1'enlla¢ Br-Ccentrat 0 O-Ceentral per tal de poder prosseguir el decurs
de la reaccid. Les vibracions moleculars permeten el moviment atomic de la
supermolecula segons si I'energia queda localitzada en uns enllagos o en altres.
En el cas del tercer canal, el (3-M), sabem que aquest també sorgeix de
l'excitacio vibracional de 1'enlla¢ Br-Ceentral 0 O-Ceentral, pero en aquest cas a
més el catié ha de formar un enllag covalent amb I'atom electronegatiu sense la
possibilitat que aquest arrenqui un protd. Aquest canal sorgeix a partir del
trencament adiabatic de 1'adducte corresponent a I'M1 i donant com a productes
el carbocatié C3H7" i la molecula diatomica MBr o MOH.

E — VISIO DINAMICA DE LES REACCIONS:

La dinamica es la part de la mecanica que s'ocupa de 1'estudi del moviment dels
cossos sotmesos a l'accié de forces, les quals, en un sistema de particules, son
fonamentalment de dos tipus: les forces de contacte i les forces a distancia. Les
forces de contacte son les que es donen a conseqiiéncia de la interaccio entre
dos cossos per un contacte directe, és a dir actuen a través de xocs o pressions a
les seves superficies (com en el cas de la forca normal). Les forces a distancia,
com la forca gravitatoria o la forca coulombica entre dues carregues, son
degudes a la interacci6 entre les particules i diferents tipus de camps
(gravitatori, electric, etc...), i es produeixen quan els cossos, separats per una
certa distancia del cos originari del camp, pateixen l'efecte d'aquest sobre si
mateixos (com per exemple en el cas del pes). La dinamica és la part de la
Mecanica que estudia les relacions entre les causes que originen els moviments
(les forces) i les caracteristiques i propietats dels moviments generats per elles
en les particules d'un sistema. Les Lleis de Newton constitueixen els tres
principis basics que expliquen els moviment dels cossos segons la mecanica
classica, i van ser formulades per primer cop per Newton en 1687, tot i que la
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primera d'elles ja va ser enunciada anteriorment per Galileu.

En el camp de la quimica les dinamiques o calculs de trajectories prediuen el
que passara durant la col-lisi6 de dues particules i en la posterior evolucio
després del xoc, de manera que aporten informacié de gran utilitat per a un
coneixement meés complet del comportament de les reaccions quimiques
mitjancant un estudi de dinamica de les reaccions elementals involucrades en el
procés global. Malgrat que la mecanica quantica (QM) és 1’eina més apropiada
per la descripcié dels sistemes a nivell atdbmic o molecular, aquests estudis es
tornen inassolibles per un nombre massa alt de graus de llibertat en el sistema
reactiu. En front d'aquesta limitacié s’utilitza la dinamica molecular (DM) per
dur a terme estudis d'aquesta mena, i entre les diverses aplicacions existents
[83,84], la dinamica molecular enfocada a reaccions quimiques (dinamica de
reaccio) és la utilitzada en aquesta tesi.

Per exemple, per connectar els resultats macroscopics de la k(T) amb la
descripci6 microscopica a nivell molecular s'ha d'entrar en el camp de la
dinamica de les reaccions quimiques, la qual permet seguir el curs de cada
col-lisié de manera individual. De la informacié que s'obté de les dinamiques
es podria calcular qualssevol propietat cinetica, com la propia k(T), no obstant
el nombre de col-lisions que s'haurien de considerar per obtenir un valor precis
d'aquesta o altres magnituds del sistema augmenta exponencialment amb el
nombre de nuclis presents a la col-lisi6, fent que aquesta estratégia es torni
tediosa per reaccions de més de 4 o 5 atoms. Tot i aixi la visi6 microscopica
que ens aporten les trajectories dinamiques fa possible moltes vegades una
comprensio molt més complerta del mecanisme de la reaccio.

La dinamica d'una reacci6 esta intimament relacionada amb la superficie
d'energia potencial en la qual la reaccio té lloc, estudiant les interacciones entre
les particules que conformen les diferents substancies que intervenen en la
mateixa i realitzant un estudi de la materia en el procés de canvi quimic i de les
causes de dits processos [86]. Les interaccions entre atoms, molécules i ions
son la causa explicativa de molts fenomens estudiats per aquesta branca de la
quimica, com les transicions de fase, la geometria durant les col-lisions entre
particules i a l'estat de transici6, o els possibles mecanismes de reaccio.
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Estudiant i coneixent el comportament de les particules durant les reaccions
quimiques es pot definir un cami de reaccid o trajectoria per a cada col-lisio, ja
que la dinamica explica com s'apropen i interaccionen les particules implicades
en una reaccié quimica.

E.1 — Dinamiques “on the fly”

Un dels passos més delicats i complicats durant el calcul de trajectories és
l'obtenci6 de les forces incidents sobre cadascun dels atoms i poder determinar
les seves acceleracions. En l'ambit de les reaccions quimiques les forces
interatomiques estan regides pel gradient de 1’energia potencial, el qual ens
indica la direcci6 de la forca incident sobre cada particula. Actualment podem
dir que hi ha grans dues metodologies desenvolupades per a calcular les forces
necessaries per realitzar la dinamica molecular [87].

La primera consisteix en obtenir la superficie d’energia potencial (SEP) del
sistema de forma analitica [88,89] en funci6 de les posicions espacials
atomiques i tenir la informacié complerta de la topologia de 1'energia potencial
que regeix el procés. No obstant, la SEP resulta dificil d’obtenir per sistemes de
més de tres atoms sense imposar una reduccio del nombre de graus de llibertat,
i davant d’aquesta limitacio existeix 1’opci6 d’utilitzar camps de forces que
parametritzen els enllacos quimics en funcions matematiques a partir de
I’experiment i de calculs de mecanica quantica, i malgrat que no mostren el
rigor d’una SEP analitica acostumen a ser una bona aproximacié per a sistemes
bioquimics i biologics [90,91]. En els darrers anys l'increment dels recursos
computacionals ha permes calcular sistemes amb una gran dimensionalitat [92-
94] o més recentment la dimensionalitat completa per a reaccions de quatre
atoms [95-97].

La segona és el procediment més directe, pero també més costés, que podem
emprar per a descriure un sistema reactiu, i és la realitzaci6 de calculs
d'estructura electronica “on the fly” [98-100], també coneguts com metodes de
dinamica directa o “direct dynamics” [101], en els que cada vegada que
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l'algoritme necessita 1'energia, el gradient o la hessiana, aquests es calculen a
partir de metodes d'estructura electronica o de mecanica molecular. L'avantatge
d'aquesta aproximaci6 és l'aplicaci6 directa dels calculs d'estructura electronica
a problemes dinamics sense passes intermedies, pero quan es necessita precisio
quimica es requereixen calculs ab initio de molt alt nivell i per tant el cost
computacional és molt elevat i impracticable en el detall que es voldria. Tal
com el nom indica s’obté ’energia potencial del sistema “sobre la marxa” a
mesura que avanga la propia trajectoria, i sense que aquesta estigui recolzada
sobre una SEP previament calculada. A cada pas de la dinamica es calcula
I’energia potencial del sistema i el gradient, en funcié de les posicions
atomiques. Malgrat que és més adient disposar de la SEP analitica degut a que
abasteix tota la informaci6 de la topologia, els recursos computacionals actuals
donen la possibilitat de dur a terme calculs de trajectories quasiclassiques [102]
sense la necessitat de disposar amb totalitat de la superficie d’energia potencial.

La metodologia de la dinamica directa o “on the fly” es basa en la resolucié de
les equacions classiques del moviment proposades per Newton [103], les quals
es mostren a les equacions 2.78 i 2.79,

Vi+1<q):Vi(q)+GiTAq+%AqTHiAq (2.78)

mq=—-G,—H,Aq (2.79)

on V és ’energia potencial, G el seu gradient i H és la hessiana. L'aportacié de
la quimica quantica en aquestes trajectories és el calcul de I’energia potencial
obtingut mitjancant calculs ab initio a cada pas. Aixi, la trajectoria de la
col-lisié es determina “on the fly” a mesura que es calcula I’energia electronica
del sistema per a cada pas d’integracio.

Dintre de 1’apartat teoric-computacional d'aquesta tesi s’han dut a terme
algunes dinamiques “on the fly” amb el programa Venus-NwChem, combinacié
del de trajectories classiques “Venus” i del de quimica quantica “NwChem?”,
amb el qual la SEP i els gradients es van calculant a cada punt de la trajectoria
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segons la quimica quantica i aplicant les lleis classiques de Newton s'obtenen
les posicions de cada atom per al segiient punt. Aquest procediment es repeteix
successivament fins a finalitzar cadascuna de les trajectories. A les dinamiques
realitzades segons aquest procediment no s'ha aplicat el metode MP2 en quant
als calculs que efectua “NwChem” per obtenir 1'energia del sistema, ja que aixo
impediria poder dur-les a terme en un periode accessible de temps. Per tal de
minimitzar el temps de calcul de I'energia d'interacci6 del sistema, en lloc de
I'MP2 s'ha emprat el metode de la Teoria del Funcional de la Densitat (Density
Functional Theory o DFT), que, incloent l'energia de correlacié i donant
resultats comparables i adequats per a les energies, és molt més barat
computacionalment. Per a fer servir aquest metode hi ha un gran ventall de
funcionals que presenten variacions i peculiaritats de manera que uns
s'ajustaran millor que altres al sistema a tractar. En les dinamiques efectuades
en aquest tesi s'ha fet sevir concretament el funcional B3LYP i la base 6-
311g(d,p) que son, entre el conjunt de funcionals i bases provades, els que
donen uns resultats més semblants als obtinguts amb MP2 emprat per als
calculs d'estructura electronica. Al segiient apartat s'exposen les idees
principals del metode DFT i les principals particularitats del funcional B3LYP.

Teoria del Funcional de la Densitat

La teoria del funcional de la densitat és un procediment variacional alternatiu a
I’equacié d’Schrodinger per sistemes electronics on el funcional de I’energia
electronica es minimitza respecte a la densitat electronica [104]. La diferencia
fonamental en front als meétodes tradicionals com el Hartree-Fock i altres
metodes post-HF és que mentre que aquests es basen en la funci6 d’ona
multielectronica, el DFT reformula el procediment per obtenir les diferents
propietats dels sistema a partir del funcional de la densitat electronica.

L’avantatge que presenta el DFT resideix en que el funcional de la densitat
electronica és una magnitud molt més simple que la funcié d’ona: per realitzar
un calcul HF sén necessaries 3 variables per a cada electrd, que per a un
sistema amb N electrons fan un total de 3N variables, mentre que el DFT
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nomeés necessita 3 variables per a descriure el corresponent funcional de
densitat electronica. Aquestes caracteristiques fan del DFT un métode de calcul
més simple i menys costés computacionalment que els basats en la funcié
d'ona. L’inconvenient ve donat pel fet que la forma exacta del funcional que
relaciona la densitat amb 1’energia del sistema no és coneguda excepte en els
casos més simples. Aixi, a la practica es parametritza el sistema segons les
seves caracteristiques fent servir funcionals adients per a cada tipus de sistema.
Depenent del sistema, s’utilitza un funcional o altre en funci6 de 1’experiéncia
previa.

Kohn i Sham [105] van desenvolupar les bases matematiques d’aquest metode,
que s’exposen a continuacié. En la DFT es defineix la densitat electronica
[104], p, com:

p(rl)sz W (X, Xy Xy ) W (X, Xy Xy ) ds, dX,...dx,, (2.80)

on p(r;) representa la probabilitat de trobar un electr6 en un volum dr. Degut a
que la densitat electronica només depen de 3 coordenades espacials, 1'objectiu
final és obtenir l'energia electronica del sistema definint-la com a funcional
d'aquesta magnitud:

E=E[p(r)] (2.81)

De forma similar a la factoritzacié del Hamiltonia en energia cinética,
potencial, possibles pertorbacions, etc..., en I'expressi6 de l'equacié 2.81 el
funcional E[p(r)] també es pot separar en diferents termes de la segiient
manera:

E[p]=T[pJ+Vylpl+V.lp] (2.82)

on T[pl, Vrlp] i Vi[p], son els termes corresponents a l'energia cinética dels
electrons, el potencial nucli-electr6 i el potencial -electré-electro,
respectivament. La major part de I'energia cinetica T[p] es pot calcular de la
segiient manera:
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N 1
=2 (%l —EVZ | %) (2.83)

que és la mateixa expressio que l'emprada per calcular I'energia cinética dels
electrons d'un sistema amb el metode Hartree-Fock, tal i com s'indica a
l'equaci6 2.17. El segon terme, el potencial nucli-electré Vi[p], es pot definir a
partir de la integral:

f p(r)Vydr (2.84)

que també podem expressar de la forma:

Z fz Za |Xl 2dr, (2.85)

on N és el nombre d'electrons i M el nombre de nuclis del sistema. Per ultim,
tenim que el potencial degut a la interacci6 entre els electrons del sistema,
Ve[p], es pot separar en dues parts independents per simplificar la seva
obtencid, tal i com es mostra a la segiient equacio:

V.lpl=Jlpl+ Exlp] (2.86)

sent el terme J[p] el funcional corresponent a l'energia de Coulomb classica i el
terme Exc[p] el funcional de I'energia de bescanvi i correlaci6 electronica, que
reuneix totes les contribucions que manquen per assolir l'energia exacta. El
funcional J[p] de l'energia de Coulomb es pot calcular amb la corresponent
equacio 2.87:

1 r r
| = Ef J‘ .D1< 12[)2( 2) dr.dr, (2.87)
12

que també pot prendre la segiient forma:
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Ip) =23 20T ==l f drydr, s
12

on Xi sén els orbitals que volem calcular. Amb tot aquest procediment, igual
que en el métode Hartree-Fock, es busquen els orbitals Xi que minimitzen
l'energia electronica de l'estat fonamental, i que compleixin la condicié
X | X;)=9; . Finalment, l'energia és minimitzada per la forma del funcional
E[p], que a la vegada depén dels orbitals optimitzats Xi. L'inconvenient en la
formulacio d'aquest metode resideix en que la forma explicita dels funcionals
Tlp] i Exclp] és desconeguda [106]. Per poder solucionar aquest problema per a
l'energia cinetica dels electrons del sistema es pren com a aproximacio valida la
calculada pel metode de Hartree-Fock, i s'inclou en Exc[p] la part de I'energia
cinetica que no podem calcular amb aquestes expressions. Per tant 1inic que
queda per fer és definir explicitament el funcional de bescanvi i correlacié
electronica Exc[p]. Aquest pas sol ser problematic ja que aquest funcional de
correlacio-bescanvi requereix ser aproximat i/o modelat mitjancant diferents
estratégies i diverses teécniques que fan possible obtenir-ne aproximacions
[107], i I'exactitud del metode queda determinada per I'exactitud amb la que es
calcula Exc[p].

Per construir la part del funcional corresponent a l'energia de bescanvi
electronic i la correlacio s'han desenvolupat dues aproximacions en les quals es
basen gran part dels funcionals emprats en calculs de tipus DFT: la Local
Density Approximation (LDA) i la Generalized Gradient Approximation
(GGA). El LDA és un funcional en el qual es basen la majoria de funcionals
més complexes. Aquest model no descriu correctament 1’energia de bescanvi i
correlacio per a atoms i molecules i per aquest motiu és necessari obtenir un
altre funcional capa¢ de descriure més adequadament aquests sistemes. En
aquesta linia es va desenvolupar el GGA que afegeix el gradient de la densitat
electronica, Vp(r), a la correlaci6 i al bescanvi, per tal de millorar 1’aportacio
del LDA per sistemes atomics i/o moleculars. Aquests dos funcionals es fan
servir com a precursors de funcionals hibrids, que s6n aquells que inclouen una
mescla de l'energia d'intercanvi Hartree-Fock amb I'energia de correlacio
intercanvi DFT.
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Funcional B3LYP

Tot i que existeixen un gran nombre de funcionals, el funcional B3LYP és un
dels més populars i emprats en 1'ambit del DFT, el qual es construeix con a
combinacié lineal dels dos funcionals mencionats anteriorment, el LDA i el
GGA, també coneguts i utilitzats en l'ambit de la quimica teorica i
computacional. El funcional B3LYP queda expressat de la segiient manera:

(EHF_ ELDA)
(2.89)

B3LYP __ LDA HF LDA GGA LDA
Eyc" = Exc + aO(EX —Ey )"' ax(EX —Ey ) +a,

HF - . .
on E, és el funcional de bescanvi exacte de Hartree-Fock:

ar_ 1 * * 1
Ey = EZ”I f Iy (’H)Wj (r1)r1z lpi(rZ)lpj(r2>dr1dr2 (2.90)

i els coeficients ay, ay i a. son tres parametres [108] que s'ajusten segons els
valors de les energies d'atomitzacio, potencials d'ionitzaci6 afinitats
protoniques i energies atomiques, prenent valors de 0.20, 0.72 i 0.81,
respectivament. Aquest funcional és clarament el més utilitzat degut a que
presenta resultats acceptables per una gran quantitat de sistemes.

A la present tesi, s’ha comprovat que aquest funcional és el que presenta un
millor ajust al perfil d'energia electronica obtingut via MP2 per als sistemes
tractats. A la Figura 30 es mostra la comparacié entre el perfil energétic
calculat amb el metode MP2 i la base 6-31g(d,p) i el mateix perfil calculat amb
el nivell de teoria B3LYP i diferents tipus de bases per al canal (1-K) del
sistema reactiu de l'iso-bromopropa amb cations K".
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Figura 30: Comparacio del perfil energétic obtingut per al canal (1-K) del sistema iso-
C;H;Br + K" amb el métode MP2 i la base 6-31g(d,p), en color negre, amb els perfils
obtinguts per al mateix procés amb el funcional B3LYP i diferents bases de prova.

En l'anterior perfil s'observa que el funcional B3LYP s'ajusta d'una manera
acceptablement bona al perfil calculat amb el meétode MP2 per al canal de
reaccié (1-K). Les bases proposades presenten un comportament similar a la
zona central de la SEP, que és la que pot presentar més problemes a I'hora de
l'optimitzaci6 de les geometries per ser una zona notablement plana, mentre
que totes elles donen una energia per al TS1 sensiblement inferior a la
calculada amb el metode MP2. Per a les dinamiques amb B3LYP la base 6-
311g queda totalment descartada per sobreestimar el segon estat de transicio i
desajustant la topologia del perfil generat respecte al presentat amb MP2. De la
resta de bases les que presenten un ajust més acurat son la 6-31g(d,p) i la 6-
311g(d,p), sent la segona la que finalment s'ha escollit per realitzar les
dinamiques on the fly.
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Programari: Venus/NwChem

En les dinamiques directes dutes a terme es calcula, segons la mecanica
quantica i a nivell DFT, l'energia electronica amb el programa NwChem en la
geometria que té el sistema a cada punt i es determina el punt segiient amb el
programa Venus. El procediment emprat per determinar la trajectoria de cada
col-lisié es pot dividir en una seqiiéncia de cinc passos fonamentals:

1. Donar posicions inicials i moments inicials (a t=0) per a cada atom i
escollir un increment de temps (timestep) At suficientment curt.

2. Obtenir les forces incidents (a través del gradient de 1’energia
potencial) i les acceleracions per a cada atom en aquest punt.

3. Desplacar els atoms mitjancant les equacions classiques de Newton i el
timestep escollit al primer pas.

4. Avancar el temps total: t,.; = t, + At.

5. Tornar al pas 2 i repetir la seqiiéncia fins que la trajectoria es consideri
finalitzada.

El software utilitzat per realitzar aquest procediment és el Venus/NWChem 80
desenvolupat pel grup del Professor W. L. Hase. Aquest programa és una
combinacio del paquet Venus original 81 (el qual resol les equacions classiques
del moviment) i el paquet de quimica quantica NWChem 82 (que obté
I’energia potencial del sistema mitjancat el calcul de I’energia electronica fent
Us de la mecanica quantica). El programa Venus original necessita conéixer la
funcié analitica de la superficie d’energia potencial, perd quan no es disposa
d’aquesta superficie el software de Venus pot ser enllacat al NWChem i aquest
és I’encarregat de proporcionar 1’energia potencial, el gradient i la Hessiana
necessaria per dur a terme la simulacié de la dinamica a partir d'un calcul de
tipus ab initio. A la Figura 31 es pot observar l'algoritme utilitzat pel programa
Venus/NWChem durant el calcul de les trajectories.
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El paquet Venus inicialitza la trajectoria assignant posicions i moments per a
cada atom abans de comencar la dinamica (qo i po), tenint en compte els
parametres d'entrada en l'input del programa. Tot seguit el paquet NWChem
s’encarrega de calcular 1’energia potencial electronica V,, el gradient Gy i la
Hessiana Hoy, per la geometria inicial del sistema mitjancant la mecanica
quantica. A continuaci6 es resolen numericament amb el programa Venus les
equacions classiques del moviment [109] amb un interval de temps
suficientment petit com per a que I’energia total del sistema i el moment
angular es conservin obtenint una nova configuracié de posicions i moments
(q: i p1). En aquest punt es tornen a calcular I’energia potencial Vi, el gradient
G; i la Hessiana H; del sistema per aquest step del procediment. En les dades
inicials introduides al programa s'estableix el criteri que considera finalitzada la
trajectoria i permet classificar-la en un dels possibles canals. Fent ts del
parametre R,q, que és la distancia minima necessaria entre els dos fragments
formats per a que la trajectoria finalitzi, el programa sap quan finalitza la
trajectoria. Superada aquesta distancia critica, es classifica el canal de la
trajectoria en funcié dels productes obtinguts. Mentre no es superi el valor Ryax,
es continua amb la trajectoria, assignant a Vo, Gy, i Hy els valors de Vi, Gy, i H;
respectivament, i es tornen a resoldre les equacions del moviment amb el
Venus, repetint la seqiiencia de passos fins que la trajectoria es consideri
completada.

L'objectiu de les dinamiques és, per una banda observar els mecanismes de
reaccio, i per altra calcular tantes col-lisions com siguin possibles tenint en
compte el cost computacional dels calculs que es requereixen per a efectuar
cada pas de la simulacio, i sempre canviant les condicions inicials per a cada
trajectoria amb 1’objectiu d’obtenir seccions eficaces i probabilitats de reaccio
que puguin ser comparades amb els resultats experimentals.
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Figura 31: Esquema de 1'algoritme que segueix el programa Venus/NWChem durant el
calcul de les dinamiques.
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E.2 — Dinamiques del Sistema Iso-bromopropa + K*

Actualment les dinamiques descrites en els anteriors apartats continuen en el
seu procés de calcul per a quasi tots els sistemes estudiats i exposats a la tesi.
Degut a que el nombre de trajectories de les que es disposa en aquest moment
no és suficientment elevat no s'efectuaran calculs de probabilitats de reacci6
amb les dinamiques que ja tenim computades, pero es podran extreure certes
dades d'aquelles ja finalitzades, les quals també complementaran la informacié
aportada per la vessant experimental i teoric-estructural.

Les trajectories efectuades requereixen d'un temps de calcul que generalment
dura entre una i dues setmanes per finalitzar totalment i que pot variar degut als
calculs requerits en cada cas i al nombre de steps realitzats. En alguns casos la
trajectoria ha trigat fins a tres setmanes en completar-se. El timestep introduit a
l'input de Venus és de 0.05 * 10 * seg (que equival a 0.5 fs), i tenint en compte
que el nombre de steps de les dinamiques sol estar entre 1200 i 2800, tenim que
el temps real de les trajectories varia entre 700 i 2000 fs (sent 1 fs = 10 * seg),
depenent del nombre d'instantanies que traiem durant la dinamica (nombre de
passos o steps).

Aquestes simulacions s'han efectuat principalment a energies de col-lisio
baixes, que és on hem detectat els productes experimentalment, amb valors de
0.7 eV, 1 eV i 1.5 eV per a l'energia cinética del sistema en el centre de
masses®, i a una temperatura de 303.0 K que correspon a la temperatura a la
zona de reacci6 i que determinara la distribucié d’equilibri dels estats
rotacionals i de vibraci6 de la molécula poliatomica. El parametre d'impacte
bmax emprat ha estat de 4.0 A. El parametre d'impacte b,... emprat ha estat de
4.0 angstroms.

a L'energia que introduim a l'input de Venus, per exemple 1 eV, el programa l'assigna al
centre de masses del sistema, i a partir d'aqui li dona I'energia corresponent a l'i6 i a la
molécula. Pero com que la diferéncia de massa entre els dos reactius és tan gran, quasi
tota l'energia del CM es localitza sobre 1'i6, de manera que es pot considerar que la

molécula objectiu d'iso-Cs;H,Br roman quieta en relacié al moviment del cati6 incident.
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Resultats Computacionals

D'entre les dinamiques completades i d’aquelles que han estat analitzades,
figuren majoritariament les realitzades per al sistema iso-bromopropa + K", en
les que s'ha observat que tot i no haver obtingut encara cap trajectoria reactiva
per als canals de deshidrohalogenaci6 (1-K) i (2-K) ni per a la dissociacié
adiabatica del reactiu (3-K) per a aquest sistema, en algunes de les trajectories
s'ha detectat la formacié de 1’adducte i6-molécula, corresponent al canal (0-K),
generat per efecte de les forces d'interaccié principalment del tipus i6-dipol de
llarg abast. A la Figura 32 es mostren algunes instantanies d'una de les
trajectories on s'ha detectat la formaci6 de l'adducte, la qual mostra com en
'apropament dels dos reactius aquests interaccionen i, degut a les forces i6-
dipol, el catié Na" és atret per l'extrem més electronegatiu de la molécula on es
situa l'atom de Br, tot formant transitoriament un adducte i donant a entendre
una forta interaccio entre 1'i6 i la molecula polar. L'adducte o agregat ionic
format roman estable durant un cert temps i passats aquests instants I'adducte
es descompon donant de nou els reactius de partida i el catié K" s'allunya de la
molecula organica que continua essent neutra.

Figura 32: Alguns instants de la pel-licula que correspon a una trajectoria de formacié
d'adducte en el sistema iso-C;H,Br + K" a una energia de col-lisié de 1 eV, realitzada amb
el programa Venus/NWChem.
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Les trajectories computades no reactives es corresponen amb xocs inelastics
directes sense formar l'adducte transitori i que podrien induir canvis en
I’energia interna de la molécula de reactiu, excitant-lo vibracionalment o
rotacionalment, perd aquests efectes no s'han estudiat a la present tesi. Existeix
també la possibilitat de que aquesta transmissié d'energia es doni en els casos
on, com el que mostra la Figura 32, es forma l'adducte que viu durant un cert
interval de temps i que passat aquest dissocia donant de nou 1'i6 i la molecula
neutra.

També en aquest tipus de col-lisions la molécula neutra d'iso-C;H;Br o iso-
C;H;OH pot haver absorbit una part de I'energia cinética inicial del catié i pot
quedar vibracionalment o racionalment excitada, malgrat que per aquestes
trajectories, tractades estadisticament amb un nombre prou gran d’elles, molt
possiblement tendeixin a presentar una distribucié térmica de les energies
internes.

E.3 — Parametres d'impacte

Quan el nombre de trajectories es suficientment elevat es pot realitzar un
tractament estadistic amb el proposit de calcular valors d'algunes magnituds de
dinamica quimica amb 1'objectiu de comparar les dades experimentals amb les
obtingudes per dinamiques directes. Per poder relacionar l'estadistica amb les
magnituds fisiques del sistema es defineix la seccio eficag reactiva [102] [110]
en funcio de I'energia de col-lisi6 amb la segiient expressio:

o(E)=nb., P (2.91)

on 0(E) és la secci6 eficac experimental en funcié de l'energia, b és el
parametre d'impacte maxim (separaci6 entre els nuclis que col-lideixen, a partir
de la qual ja no hi ha reaccié), i P, és la probabilitat de reaccid, que es pot
definir com:
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N

r

P =lim (2.92)
N, > NT

sent N, el nombre de trajectories reactives per a una reacci6 o canal determinat,

i Nr el nombre total de les trajectories simulades. Donat que el nombre total de

trajectories realitzades no podra ser mai igual a infinit, a partir d'un nombre

suficientment elevat de dinamiques computades I'equacié e.2 quedara

aproximada de la segiient manera:

P ~— (2.93)

Aquestes equacions estan basades en el model d'esferes rigides, en el qual els
atoms i les molécules es consideren esferes perfectes sense estructura. En el
nostre cas, on el nombre total de trajectories simulades no és prou elevat, no es
pot realitzar una estimaci6 apropiada per a la probabilitat de reacci6 de cada
canal. No obstant aixo, partint d'un valor concret de la secci6 eficag mesurada
experimentalment es pot fer una exploracié sobre el comportament del sistema
donades diferents situacions tenint en compte 1'equacié 2.91.

Per una banda podem suposar un comportament “ideal” del sistema, amb una
probabilitat de reaccié del 100%, on P, valdria 1, i aixi estimar el valor minim
que tindra bn.x per a cada canal de les reaccions estudiades en cas que es
compleixi aquesta suposici6. D'altra banda, també podem suposar un sistema
amb una P, baixa, per exemple 0.1, i en el qual by sera molt més gran que en
el cas anterior. D'aquesta manera podrem comparar posteriorment, amb el valor
estimat de les probabilitats de reacci6 calculades a les dinamiques, en quin grau
cada canal s'ajusta més a una situacio o l'altra.

A la Taula E.3 es mostra aquest estudi realitzat amb diferents valors de la
probabilitat de reacci6 per al sistema iso-bromopropa + Li", on els valors de
o(E) s'han pres dels maxims de les mesures experimentals de secci6 eficac de
cada canal, el qual es situa a 1 eV per als canals (0-Li), (1-Li) i (2-Li),ia 3 eV
per al canal (3-Li).
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(0-Li) (1-Li) (2-Li) (3-Li)
Pr 1eV,0=65 | 1eV,0=100.0 | 1eV,0=80  3eV,0=3.0
0.1 4.549 17.841 5.046 3.090
0.2 3.216 12.616 3.568 2.185
0.3 2.626 10.301 2.913 1.784
0.4 2.274 8.921 2.523 1.545
0.5 2.034 7.979 2.257 1.382
0.6 1.857 7.284 2.060 1.261
0.7 1.719 6.743 1.907 1.168
0.8 1.608 6.308 1.784 1.092
0.9 1.516 5.947 1.682 1.030
1.0 1.438 5.642 1.596 0.977

Taula E.3: Valors de by, en A, calculats amb 1'equacié 2.91 per a cada canal de la reaccio
C:H;Br + Li’, a una energia donada (la del maxim de la corba de seccié eficac) i per a
diferents valors de la probabilitat de reaccio.

Donat un valor de sigma, amb la simulacié dinamica i 1'obtenci6 de la P, es pot
estudiar si bé aquest valor de reactivitat és degut al pes de bn 0 al pes de la P..
En el cas que b sigui elevat i P, petita, tindrem una reaccié on les molécules
reaccionen fins i tot quan els seus centres estan lluny i sense una orientacio
especifica, pero ho fan en un percentatge baix de les col-lisions. Mentre que en
els casos en que bnq Sigui petit i P, elevada, tindrem un sistema on I'orientaci6
relativa de les particules que col-lideixen pren una major importancia, ja que
només reaccionaran si aquestes estan correctament orientades l'una a l'altra,
reaccionant doncs amb una probabilitat elevada.
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Tot i no poder extreure encara valors concrets del parametre b, podem
obtenir per a cada canal el rang de valors on aquesta magnitud estara situada,
tot tenint en compte que el valor calculat per a una P, = 1 és un valor idealitzat
al que el sistema mai arribara, ja que la probabilitat d'aquest tipus de reaccions
sol ser més aviat baixa [24].



Capitol IT — Reaccions de deshidrohalogenacié i deshidratacié 224



Capitol ITI — Agregats ionics i creixement molecular 1

Capitol 111

Agregats ionics i creixement molecular

La mare del coneixement és la ciencia; l'opinio genera ignorancia.

- Hipocrates , segles V-1V a.C.

A — CONTEXTUALITZACIO:

Dintre de I'ambit de les reaccions i6-molécula tractades en aquesta tesi, existeix
un tipus de reaccions en les que 1'i6 no és atomic sin6 que es tracta d'una
molecula carregada. Concretament en els casos que es presentaran en el present
capitol, la carrega positiva que contenen les moléecules que actuaran com a ions
s'origina gracies a una protonacio previa de la mateixa que els conferira el
caracter cationic esperat. Aquestes moléecules carregades positivament poden
interaccionar amb altres molecules neutres presents en el medi, donant lloc a
reaccions i6-molécula d'on s'obtindran diferents productes i agregats ionics. Per
una banda, com és esperat, es formaran els adductes corresponents entre els
cations moleculars i les molécules neutres, fenomen ja observat en altres
sistemes que involucren reactius similars [111], mentre que per altra banda en
alguns dels sistemes sorgiran noves vies de reacci6 de gran interes que
involucren la formacié de nous enllacos covalents.
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Un dels casos estudiats presenta una reactivitat on els moviments simultanis
d'electrons entre diferents centres atomics seran la forca impulsora dels
processos, els quals es coneixen com reaccions pericicliques i condueixen a un
creixement molecular gracies a la formaci6 de nous enllacos.

La part experimental de 'estudi dels sistemes que es presentaran a continuacio
es va dur a terme durant una estada de tres mesos al Laboratori de Fisica
Atomica i Molecular de la Universitat de Trento, a Italia, amb la gran ajuda de
la professora Daniela Ascenzi i la supervisié de Paolo Tosi. Entre els diversos
estudis cientifics que duen a terme [112,113], un dels projectes en els quals
participa activament el seu grup de Fisica Experimental de la Universitat de
Trento és l'estudi de la reactivitat quimica de I'atmosfera de Tita [114], un dels
satel-lits més interessants del sistema Solar i el més gran dels que orbiten
Saturn. L'atencio sobre Tita es concentra tant en els seus origens com en la seva
evolucio, i com a punt rellevant en 1'observacio destaca la seva gran similitud
amb la nostra Terra en la seva fase primitiva. En aquesta estada els estudis es
van focalitzar en la reactivitat de certs compostos organics detectats a
'atmosfera de Tita, tot conduint 'estudi cap al camp del creixement molecular i
prebiotic a l'atmosfera d'aquest satél-lit. La recerca en aquest ambit es va
realitzar a nivell experimental i posteriorment a nivell computacional
determinant els punts més importants de la SEP de cadascun dels sistemes.

Entre les moléecules comunes a la Terra com eta, meta, aigua, nitrogen o dioxid
de carboni, també s'han detectat a l'atmosfera de Tita alguns nitrils de féormula
molecular simple i que poden ser bons precursors biologics portant a la
formacié de molecules organiques més grans en el medi interestel-lar
(Interstellar Medium, ISM). L'objectiu és trobar un mecanisme que sigui
termodinamicament possible i a la vegada accessible per al sistema que pugui
explicar la formacié d'aquestes molécules en el ISM i combinar-ho amb amb
evidencies experimentals que donin rellevancia a I'estudi.
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A.1 — Astroquimica

L'astroquimica és la ciéncia que s'ocupa de l'estudi de la composicié quimica
dels astres i el material difis trobat a l'espai interestel-lar, normalment
concentrat en grans nivols moleculars. Es la ciéncia que estudia totes les
composicions quimiques i estructures quimiques de l'espai llunya, incloent
planetes, satél-lits i atmosferes. L'astroquimica representa un camp d'uni6 entre
dues disciplines que es complementen entre si: l'astrofisica i la quimica.
Gracies a aquesta ciencia sabem per exemple que la molécula més abundant en
I'Univers és I'hidrogen (H:), el qual no presenta moment dipolar electric i per
tant no és facilment detectable. En el seu lloc és molt més facil estudiar el
material difds format per molécules com el CO, que si presenta moment
dipolar. Els astroquimics han aconseguit identificar centenars de tipus de
molecules [115], algunes tan complexes com aminoacids [116] o ful-lerens,
aportant aixi gran quantitat d'informaci6 sobre la quimica interplanetaria. La
recerca moderna en astroquimica inclou també l'estudi de la formacié i la
interacci6 d'aquestes molecules complexes en medis poc densos, podent tenir
implicacions en la comprensi6 de I'origen de la vida a la Terra.

Aquesta ciéncia es solapa fortament amb l'astrofisica, que descriu les reaccions
nuclears que ocorren en els estels i altres cossos celestes enriquint el medi
interestel-lar d'elements pesats. L'analisi detallada de l'espectre d'emissié o
d'absorcié dels estels, planetes i de la resta de cossos existents en el ISM
permet identificar la seva composicié quimica, la seva temperatura superficial
o fins i tot I'acceleraci6 de la gravetat en la superficie dels estels. Cada element
quimic posseeix un espectre d'emissio caracteristic que pot ser identificat i
predit basant-se en la mecanica quantica i la fisica estadistica, i aix0 és aixi ja
que els processos d'emissié de llum estan quantitzats, permetent a aquestes
disciplines cientifiques calcular els diferents nivells d'energia (o estats
quantics) en els que es pot trobar un element i les seves transicions associades a
'emissié de llum en longituds d'ona especifiques. L'astrofisica, per tant, estudia
gran part de les reaccions es fase gas que tenen lloc a l'univers, tant en els
planetes i els estels com en altres cossos celestes, aixi com els processos que
ocorren en el medi interestel-lar. Com que un gran nombre de planetes i
satel-lits estan formats, al menys parcialment, per matéria no condensada, les
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reaccions en fase gas prenen una gran rellevancia en l'estudi i la recerca del
mon que ens envolta.

Per tant l'astroquimica i I'astrofisica nodreixen una altra ciéncia molt important
que és la quimica atmosferica, en la que s'estudien els processos quimics que
tenen lloc en l'atmosfera de diferents planetes i satél-lits del Sistema Solar
[117,118]. Les diferents atmosferes es caracteritzen per I'enorme dilucié de les
substancies contingudes en elles i per la influéncia de les radiacions presents,
que normalment arriben de l'exterior incidint sobre les molécules de dites
substancies. Gran part de la quimica del nostre planeta, aixi com la d'estels i
satel-lits del Sistema Solar, succeeix a la seva atmosfera, ja que dins d'ella hi ha
una amplia varietat de productes quimics. Sovint aquests productes es
combinen entre si a través de reaccions quimiques en fase gas, generant nous
diversos productes quimics en una serie de processos més o menys complexes
estudiats per la Quimica Atmosférica.

El denominador comt de les diferents atmosferes del Sistema Solar és la
radiacié ultravioleta provinent sobretot del Sol, pero també d'altres estels i
cossos lluminosos, la qual indueix processos d'ionitzacio en els atoms i les
molecules presents, convertint-los en anions o cations, o fins i tot en radicals, i
generant zones riques en ions anomenades ionosferes [119,120,121]. Estem
davant, per tant, de reaccions que impliquen ions en fase gas els quals, absents
de solvatacié per neutralitzar i aillar la seva carrega eléctrica, son molt poc
estables en aquestes condicions. En 1970 es van desenvolupar alguns sistemes
en els que mitjancant camps magnetics s'estabilitzaven els ions per a poder ser
estudiats. Cal tenir en compte, pero, la dificultat a 1'hora de caracteritzar
espectroscopicament aquests cations o anions generats, els quals sén molt
abundants a la part superior de 1'atmosfera d'alguns planetes o satel-lits [122],
pero son dificils d'aillar en el laboratori. No tots els punts sén negatius per a la
quimica atmosférica ja que, per altra banda, existeixen moltes espécies
inestables en dissolucié pero que en canvi en fase gas si existeixen i es pot
treballar amb elles al laboratori. Per aquest motiu la quimica atmosférica juga
un paper important en combinacié amb I'astrofisica en I'estudi de 1'evolucio del
medi interestel-lar i els diferents planetes, satél-lits i estels del nostre Univers.
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Un dels temes importants abordats per l'astroquimica és l'estudi de la quimica
organica prebiotica per a comprendre l'origen de la vida a la Terra i la seva
evolucié. Depenent de les condicions fisico-quimiques de cadascun dels
ambients, les molecules podran estar en fase gas o podran estar condensades en
la superficie de grans de pols interestel-lar, cometes, asteroides, etc... Aquestes
molecules tindran unes certes caracteristiques propies que possibilitaran la seva
identificacio i fins i tot la seva quantificacié, permetent coneixer la distribucio6
de les diferents espécies prebiotiques en el medi estudiat. Per exemple, en els
discs protoplanetaris en els quals els planetes es troben en estats inicials de la
seva formacio, es poden detectar substancies que ens indiquen com podra ser
I'evolucié posterior d'aquell planeta. A partir del processament de molecules
simples com N», H,O, CO, NH3, es formen molécules organiques prebiotiques
com ara l'aminoacid glicina (C;HsNO,) [116] o la base nitrogenada adenina
(CsHsNs) que son de gran interes biologic.

D'aqui neix la branca de la quimica prebiotica, que estudia 1'evoluci6 de la
materia previa a l'aparicié de la vida i tracta de com a partir d'atoms d'uns pocs
elements es pot arribar a la formaci6 de petites molécules i posteriorment a
compostos més grans i complexes, per descobrir com va succeir I'aparicié de la
vida a partir de molecules inorganiques (sintesi abiotica). El bioquimic rus
Alexander Oparin i el bioquimic i genetista anglés John B.S. Haldane, per
separat i en diferents anys (1924 Oparin i 1928 Haldane), van formular la
teoria de la generacié6 abiotica [123,124], que explica l'origen i I'evoluci6 que
la vida, la qual, partint dels seus components essencials, es va formar en les
condicions que existien en la historia primitiva de la Terra a partir de la materia
organica simple dissolta en un medi aquatic.

L'accié dels diferents tipus d'energia va provocar que, a partir de la materia de
I'atmosfera se sintetitzessin abioticament en el medi aquatic (per processos
fisico-quimics) molécules senzilles o0 monomers de compostos organics (com
aminoacids, monosacarids, acids grassos i bases nitrogenades), la concentracid
de les quals es va acumular en els mars existents formant el brou originari de la
vida. En aquest model la hipotesi d'Oparin i Haldane parla d'un cultiu o brou
primitiu on mitjancant diverses reaccions i processos quimics van sorgir les
molecules que coneixem avui dia. Oparin afirma que en els seus inicis, la Terra
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era una massa incandescent que es va refredar amb lentitud durant uns 3500
milions d'anys. En aquest procés de refredament es va anar formant la part
solida de la Terra amb un gran contingut en volcans que van expulsar des de
l'interior del planeta durant milions d'anys materials sobre la seva superficie.
Juntament amb aquestes substancies, es van alliberar a l'atmosfera primitiva
gasos provinents de l'interior de la Terra. L'atmosfera inicial mancava de O,,
CO; i Ny, pero contenia abundant quantitat d'H,, CH, i NH; (gasos nocius per a
qualssevol organisme que viu actualment al planeta), i també contenia vapor
d'H,O. Les radiacions d'elevada energia procedents del Sol van incidir sobre
aquesta mescla gasosa donant lloc a la formacié de molécules organiques, que
posteriorment van anar evolucionant. El vapor d'aigua va ascendir fins a les
parts més fredes de I'atmosfera i va condensar en aigua liquida, precipitant-se
en forma de pluja, que en caure sobre les roques i la superficie calentes es va
tornar a evaporar, repetint el cicle durant molt de temps. Les pluges van
arrossegar en el seu recorregut compostos organics presents a la superficie
terrestre que es van depositar junt amb l'aigua a les parts més baixes de la
topologia del terreny irregular que caracteritza la Terra. I d'aquesta manera es
van formar els oceans primitius que van ser molt importants en l'origen de la
vida perque van conformar un veritable brou nutritiu primigeni que serviria
d'aliment als primers éssers vius que hi van apareixer. Aixi sorgeix la rama de
la quimica prebiotica [125,126] encaminada a aconseguir unes condicions
experimentals que reprodueixin aquelles en les que es va poder iniciar la vida, i
esbrinar els compostos quimics que podrien sintetitzar-se en dites condicions
per conduir a 'origen de la vida.

L'experiment clau va ser el que van dur a terme Milley i Urey en 1953 [127,
128,129], dos cientifics que van comprovar experimentalment les teories
d'Oparin. Van partir de la base de que l'atmosfera primitiva no deuria de ser
oxidant, com la que coneixem actualment, sin6 més aviat hauria de ser una
atmosfera reductora, tal i com havia proposat Oparin en les seves hipotesis.
Van simular unes condicions prebiotiques i van trobar que en aquestes
condicions es van originar biomolecules aixi com altres molecules organiques
amb elevada reactivitat i capacitat de polimeritzar (HCN, formaldehid,
aminonitrils... etc...). Milley i Urey van col-locar en un recipient de vidre una
mescla d'aigua, amoniac, meta i hidrogen i la van sotmetre a descarregues
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electriques d'elevat voltatge i a radiacions ultravioletes al mateix temps que van
fer circular vapor d'aigua per la mescla de gasos. Després d'un temps van
observar en l'aigua dipositada la formaci6 d'aminoacids i sucres senzills
demostrant d'aquesta manera la formacié de materia organica a partir de
materia inorganica.

D'aquesta manera es pensa que la vida va poder sorgir a partir d'un brou
primitiu on estaven les materies primes que constituien els monomers, que a la
seva vegada donarien lloc a diferents biopolimers. Aquests ultims, després
d'aillar-se del medi i trobar mecanismes de reproducci6 donarien origen a les
primeres cel-lules vives. Encara queden latents moltes qiiestions, com la de que
va ser primer en la historia evolutiva: 'ADN o o les proteines? Avui dia sabem
que la sintesi de I'ADN requereix de proteines pero la sintesi de proteines a la
seva vegada també requereix del patr6 de I'ADN com a motlle. El
descobriment dels ARN auto-catalitics o ribozimes (gracies als quals va ser
guardonat amb el premi Nobel de quimica els cientifics T. Cech y S. Altman en
1989) va obrir la hipotesi de que les primeres biomolecules transportadores
d'informacié que van sorgir en l'evolucio6 foren aquest tipus d'ARN, que a més
podria haver estat el precursor d'altres tipus d'ARN i catalitzar la sintesi de les
primeres proteines. En altre ordre de successos també s'ha de tenir en compte la
importancia que la materia mineral va tenir com a suport dels agregats
moleculars que van donar origen a les primeres cél-lules vives.

Un dels objectius en l'estudi del medi interestel-lar i els cossos presents en
I'Univers és precisament trobar un ambient similar al descrit anteriorment en la
Terra primitiva. El punt de mira de la recerca i observacid de 1'astroquimica és
coneixer i comprendre I'evolucio de sistemes planetaris que ens puguin donar
informacio6 sobre com va sorgir la vida a la Terra.

A.2 — El mon de Tita

En els estudis d'astrofisica i astroquimica que pretenen comprendre el
comportament quimic de 1'Univers pren especial rellevancia l'estudi de la Via
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Lactia i en concret del Sistema Solar, en el qual existeixen nombrosos cossos
de gran interés quimic i bioldogic com diferents planetes, cometes i satél-lits.
D'entre aquests cossos objectes d'estudi un dels més interessants per les
caracteristiques que presenta és el satel-lit Tita, el més gran dels que orbiten el
planeta Saturn [130]. Aquest planeta gasés és el sise més apropat al Sol, el
segon en volum i massa després de Jupiter i I'inic que presenta anells al seu
voltant que siguin visibles des de la Terra (Figura 40), que van ser observats
per primer cop per Galileu en 1610 i posteriorment per Christiaan Huygens
amb millors medis d'observacio en 1659.

Figura 40: Visié interna dels anells de Saturn, formats de material rocos i gel que
circumda aquest planeta, el gruix maxim dels quals arriba només a uns pocs metres.
Imatge de cienciatec.com.

Situat fora dels seus anells, Tita és I'inic satel-lit del Sistema Solar que té una
atmosfera gruixuda, estable i consistent, i el segon cos després de la Terra on
s'ha evidenciat la preséncia de material liquid estable sobre la seva superficie
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[131,132]. Per aquestes i altres caracteristiques alguns cientifics creuen que
podria contenir els ingredients originaris per a la vida tal i com la coneixem
avui dia. A la Figura 41 es pot observar el sistema planetari de Saturn, amb
algunes de les seves llunes més conegudes i on Tita es pot distingir pel seu
caracteristic color ataronjat a la cantonada dreta superior de la figura.

Figura 41: Recreacio6 del sistema de Saturn en un fotomuntatge d'imatges preses per les
sondes Voyager en la seva trobada amb Saturn, en Novembre de 1980. Aquesta visié
mostra Dione al front, Saturn elevat darrera, Mimes, Tetis desapareixent en la distancia a
la dreta, Encelad i Rea fora dels anells de Saturn a I'esquerra, i Tita en la seva orbita a
distancia a la part superior.

Tita té més de 5000 km de diametre i esta compost principalment de gel i
material rocés. La seva atmosfera densa i opaca impedia la comprensi6 de la
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superficie del satel-lit fins a l'arribada de la missié Cassini-Huygens en 2004,
que va desxifrar molts interrogants sobre Tita, incloent el descobriment de llacs
d'hidrocarburs liquids en les regions polars. Tita és el mén a major distancia del
Sol del qual s'han pres fotografies del seu exterior, en les quals es pot observar
que aquest satel-lit té una superficie geologicament jove; presenta nombroses
muntanyes, que més aviat son turons per la seva alcada d'uns pocs centenars de
metres, i també hi existeixen crio-volcans que llencen a la superficie aigua
mesclada amb amoniac. Tot i aixo la topologia és suau i amb pocs craters
d'impacte, i els seus paisatges son els que més s'assemblen als de la Terra en tot
el Sistema Solar.

La missi6o Cassini-Huygens és un projecte comu entre la NASA, 1'Agencia
Espacial Europea (ESA) i 'Agéncia Espacial Italiana (ASI). Es una missi6 no
tripulada orientada a I'estudi el planeta Saturn i les seves llunes, entre les quals
pren especial rellevancia el satel-lit Tita [133]. La nau espacial consisteix en
dos elements principals: la nau Cassini que, entre altres, porta a bord
I'espectrograf VIMS, l'espectrometre d'infraroig CIRS, l'espectrometre de
masses d'ions i molecules neutres INMS, i la sonda Huygens, dissenyada
especialment per poder penetrar a l'atmosfera de Tita i aterrar-hi sobre ella
(Figura 42). El seu llancament cap a l'espai va tenir lloc el 15 d'Octubre de
1997 i va entrar en I'orbita al voltant de Saturn 1'1 de Juliol de 2004 després
d'un viatge interplanetari sobrevolant les orbites de la Terra, Venus i Jupiter. La
previsio de la missié era que la nau Cassini sobrevolés 1'orbita de Saturn i les
seves llunes durant quatre anys, i que la sonda Huygens penetrés a I'atmosfera
de Tita per aterrar a la seva superficie amb l'objectiu d'estudiar les seves
caracteristiques i la seva composicié.

El 25 de Desembre de 2004 Huygens es va separar de la nau per arribar a Tita
el 14 de Gener de 2005 [134,135], penetrant a la seva atmosfera i descendint
fins aterrar satisfactoriament a la seva superficie, des d'on la sonda va
comencar a enviar dades de Tita cap a la Terra. En el seu cami de descens les
cameres van prendre centenars d'imatges que van mostrar per primer cop el
paisatge d'aquesta lluna, i després va aterrar a la superficie per observar el que
la Cassini no podia detectar des de I'espai. Aquest va ser el primer aterratge mai
assolit en el Sistema Solar exterior, gracies al qual avui dia s'han realitzar molts
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importants descobriments sobre el satel-lit Tita. Entre alguns d'aquests
descobriments podem destacar l'existéncia de llacs de meta i altres hidrocarburs
[136] liquids, compostos organics que s6n gasos a la Terra pero liquids a Tita
en un medi ambient increiblement fred (-180° C). Aquestes masses liquides a la
superficie del satel-lit eren desconegudes fins a 'arribada de la sonda Huygens,
no s'havien observat degut a l'elevada opacitat i densitat de l'atmosfera que
rodeja la lluna saturniana Tita.

Antena de 4 m

de diametre Sonda Huygens Tita

Generadors de
radioisotops

Motors
Espectrometre
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¥ Magnetometre
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ISD VisuLab

Figura 42: Esquema de la nau Cassini i la sonda Huygens.
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L'arribada d'Huygens

La sonda Huygens va mostrar un paisatge desertic amb baixes colines i
explanades ondulades, i es va disposar a l'analisi de la composici6 del sol de
Tita, on s'hi van trobar moltes pedres i roques arrodonides i suaus, com les que
trobem en el llit d'un riu. Les roques s'arrodoneixen quan son arrossegades i
roden per una corrent, per que es va pensar que Huygens havia arribat al 1lit
d'un antic riu. El terreny on va aterrar la Huygens (Figura 43) era relativament
tou i va detectar signes de liquid en la superficie de la lluna. Perd a la
temperatura de -180°C no podia ser aigua, per tant si no era aigua, quin altre
liquid podia ser? Mentre la sonda Huygens es quedava explorant el terreny la
nau Cassini es desplacava cap al pol nord del satel-lit. El seu radar va
traspassar 1'atmosfera nebulosa per mostrar unes taques fosques que indicaven
quelcom sorprenent: eren llacs, com els que es poden observar a la Figura 44.
El liquid continuava present en la superficie de Tita, perdo quin liquid pot
suportar aquestes temperatures tan baixes? L'espectrometre de la Cassini va
capta un espectacular sistema de nuvols enormes que englobaven quasi tot el
pol nord. La nau s'endinsa als nivols i va descobrir que estaven compostos per
meta, CH,. Per tant sembla que la superficie de Tita ha estat modelada no per
aigua sin6 per meta liquid, que és un gas en les temperatures de la Terra pero
un liquid a les temperatures de Tita. Els llacs detectats tenen diferents mides
(des d'1 km d'ample fins a 100 km?), i probablement el contingut de meta i
altres hidrocarburs liquids d'aquesta lluna, en forma de mars i llacs, sigui
centenars de vegades superior al de totes les reserves de petroli i gas natural de
la Terra. L'aigua de Tita esta solidificada, i les condicions de superficie no
permeten la vida tal i com nosaltres la coneixem, pero potser si un altre tipus de
vida.

Gracies a la missid espacial Cassini-Huygens avui dia podem coneixer multitud
de caracteristiques fisiques i quimiques de Tita. Recentment, el 2 d'Octubre de
2013, va ser anunciat que l'espectrometre CIRS de Cassini va detectar propile
en la part baixa de I'atmosfera del satél-lit, que és la primera deteccié definitiva
d'aquesta substancia en qualssevol part del sistema Solar sense tenir en compte
la Terra. L'estructura interna de Tita és una gran incognita, ja que la baixa
densitat que posseeix (1,9 g/cm?®) indica que el satél-lit esta format globalment,
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meitat i meitat, per aigua en forma de gel i material rocos. Inicialment es
pensava que posseia un nucli rocos rodejat per diverses capes de gel similar a
Granimedes, la major lluna de Jupiter. Pero diverses investigacions més recents
realitzades amb 1'ajuda de Huygens suggereixen que aquest nucli no existeix i
que l'interior de Tita consta d'una mescla de gel i roca no diferenciada, excepte
en els 500 km més exteriors on no hi ha materials rocosos. També es creu que
existeix un ocea subterrani d'aigua i amoniac dissolt en ell a una profunditat de
100 km sota la superficie, i potser també un d'hidrocarburs.

Figura 43: Representacio de la sonda Huygens aterrant a la superficie de Tita, on es va
trobar un paisatge similar al que podem trobar a laTerra.
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Aixi a la seva superficie el material que conforma les estructures rocoses és
primordialment gel d'aigua, que a la temperatura de -180°C té la duresa d'una
roca. Sobre aquestes roques de gel hi romanen els hidrocarburs en estat liquid,
fonamentalment eta i meta, conformant els llacs i mars trobats a Tita.

Es possible que el seu interior encara pugui estar calent, contenint aquest
«magma» compost d'aigua i amoniac entre gel Ih® contingut a l'escorga i a
capes més profundes generades per I'elevada pressié. La preséncia d'amoniac
permet que l'aigua romangui liquida fins i tot a temperatures tan baixes com
-97°C, degut a una barreja eutectica amb aquesta. Alla el meta pot estar en estat
gasos, liquid o solid, semblant al cas de l'aigua en la Terra, on és aquesta
substancia la que es pot trobar en els tres estats. En canvi, el meta en la Terra
només pot existir en forma de gas, com per exemple entre els gasos que
conformen la nostra atmosfera o a casa en la flama d'un fog6. En la freda
atmosfera de Tita, es formen ntivols des dels quals cau una pluja de meta capac
de formar rius, que corren cap als llacs i mars situats als pols del satel-lit. En el
seus paisatges hi ha molts canvis ocasionats principalment pel cicle del meta,
similar al cicle de l'aigua en la Terra, i tenint en compte que la temperatura
superficial de Tita esta al voltant dels -180°C no és possible trobar-hi aigua es
estat liquid sobre la seva superficie, tot i que els llacs de meta i eta en podrien
contenir traces d'aquesta substancia. La superficie formada per roques d'aigua
congelada fa que el fons d'alguns rius estigui cobert per codols de gel, rodons i
transparents. Alguns dels llacs descoberts inicialment es van assecar, ja que en
alguns indrets es poden veure valls secs que, de tant en tant, es tornen a omplir
gracies a les pluges torrencials.

En la regi6 de I'equador s'alineen franges paral-leles de dunes de sorra llargues
i fosques que recobreixen la superficie congelada amb la seva «sorra», el

a El gel Th és la forma cristal-lina hexagonal de gel ordinari, o aigua congelada.
Practicament tot el gel present en la biosfera és el gel Ih, amb 1'inica excepcié d'una
petita quantitat de gel Ic que és ocasionalment trobat a l'atmosfera superior. El gel Th
exhibeix moltes propietats peculiars que sén rellevants per a l'existéncia de la vida i la

regulacié del clima mundial.
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material de les quals consta de flocs granulats que s'uneixen en I'atmosfera i
després cauen, compostos d'un nucli central de gel d'aigua rodejat per matéria
organica. La «sorra» formada per aquests grans que tenen la mida dels de cafe
és una mica més granulosa, pero menys densa que la terrestre o la marciana.

Un oasi de meta

El clima, incloent vent [137] i pluja, crea a Tita caracteristiques superficials
similars a les de la Terra, com ara dunes, rius, llacs, mars (de meta i eta liquids)
i deltes; i esta dominat per patrons climatics estacionals com succeeix a la
Terra. Amb els seus liquids superficials i subterranis, els cientifics creuen que
el cicle del meta de Tita és una analogia del cicle de l'aigua de la Terra, encara
que a una temperatura molt més baixa. Les primeres dades de la missio
Cassini-Huygens evidenciaven la formacié de llacs i mars en els pols del
satel-lit: excepte un llac gran i un parell més petits que van ser identificats al
pol sud de Tita, curiosament gairebé tots els llacs de Tita van apareixer a prop
del pol nord de la lluna (Figura 44). Pero més endavant les imatges enviades
per la sonda van mostrar per primer cop regions fosques que semblaven
llacunes d'hidrocarburs localitzades també al voltant de 1'equador. Fins aquell
moment es creia que en I'equador de Tita només hi havia extenses dunes, pero
en 2005 la sonda europea Huygens va aterrar a prop de l'equador i va capturar
imatges del que semblaven zones on «l'aigua de pluja» hi circulava lliurement
sobre la superficie del terreny. A més, els seus sensors van detectar
transferencia de calor i evaporacié de meta al sol del satel-lit. Més tard, les
imatges de Cassini van recollir proves de la presencia de tempestes en aquesta
regio suposadament seca, que van tornar a omplir els rius i llacs.

Per tant hi ha temporades humides, i temporades en qué els canyons i llacs
estan secs perque el meta, igual que I'aigua a la Terra, s'infiltra sota el terra de
Tita deixant sobre la superficie restes de matéria organica. En qualssevol cas,
els investigadors experts en el tema creuen que els llacs descoberts recentment
a l'equador no poden ser explicats per la pluja, doncs els models mostren que
tals masses de liquid no podrien ser estables en les zones tropicals del satel-lit
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només gracies a les precipitacions, ja que qualssevol liquid que romangui a les
superficies tropicals s'evapora rapidament i és transportat als pols. Per aquest
motiu els llacs dels pols sén facils d'explicar pero no ho sén, en canvi, els llacs
dels tropics. Mentre no estigui clar com justificar la presencia de llacs tropicals
en la superficie de Tita, una de les possibilitats més acceptada és la de que
aquests provenen d'un magatzem subterrani de meta que pot inundar la
superficie i humidificar el terra creant un oasi de meta a Tita.
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Figura 44: Captura dels mars de meta a I'hemisferi nord de Tita (taques fosques de la
imatge), presa per Cassini mentre orbitava el satel-lit (imatge de la NASA-JPL).
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A més, el CH, a les capes altes de 'atmosfera és destruit constantment per la
llum ultravioleta que arriba del Sol, i com que al llarg dels anys d'evoluci6
encara no s'ha extingit del tot es pensa que deu existir una font interna a Tita
per a mantenir invariable el nivell del mateix a l'atmosfera. Aquest fet
juntament amb 1'aparicié de cossos liquids estables en latituds baixes assenyala
l'existéncia d'una font subterrania activa d'aquesta substancia que nodreixi el
satel-lit, i que podria ser 1'origen buscat durant tant de temps dels hidrocarburs
liquids de Tita.

L'atmosfera de Tita

Tita és 1inica lluna coneguda amb una atmosfera densa. La primera persona
que va suggerir que Tita podia tenir atmosfera va ser l'astronom catala Josep
Comas i Sola en 1907, per l'efecte d'enfosquiment a la seva vora. La hipotesi
va ser confirmada per Gerard P. Kuiper en 1944 a partir dels espectres presos
des de telescopis en avions a grans altituds. Més tard la sonda Voyager 1 va
demostrar en 1981 que, de fet, I'atmosfera de Tita és més densa que la de la
Terra, amb una pressié en la superficie d'una vegada i mitja la del nostre
planeta i amb una capa nuvolosa opaca formada per aerosols d'hidrocarburs
que oculta els trets geologics de la superficie de Tita. En el satel-lit la pressid
parcial del meta és de 1'ordre dels 100 mil-libars. Aquesta densa atmosfera és la
responsable de que la il-luminacié a la superficie de Tita sigui molt menor a la
que hi ha en la superficie terrestre.

La nau Voyager 1 ja va poder observar que Tita tenia una espessa atmosfera de
color taronja que esta composta, igual que la te la Terra, principalment per
nitrogen (IN), i també hi va detectar aigua i restes de compostos organics (com
C,Hs i CO;). Amb aquestes dades podem deduir que l'atmosfera de Tita és
bastant similar a I'existent en la Terra primitiva. Segons les dades disponibles
actualment, gracies a les mesures realitzades per la Cassini, s'estima que podria
estar composta de nitrogen molecular en un un 94%, i entre un 1% i un 6% per
meta i altres compostos d'hidrocarburs simples i complexes que demostren la
quimica organica existent al planeta (eta, diacetile, cianoacetile, propa,
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monoxid de carboni i cianur d'hidrogen entre altres). Aquesta atmosfera és
"inica rica en N, en el Sistema Solar, a part de la del nostre propi planeta.
Alguns dels senyals enregistrats per I'INMS incorporat a Cassini a les capes
altes de I'atmosfera de Tita, es van atribuir a hidrocarburs aromatics policiclics
(PAHs) [138,139], un tipus de compostos organics complexes formats per
cadenes de benze, que absorbeixen fotons molt energetics de la llum
ultravioleta provinent del Sol, i rapidament redistribueixen 1'energia per la seva
estructura interna per tornar-la a emetre després a l'infraroig proper, contribuint
aixi en l'aspecte ataronjat de l'atmosfera del satel-lit.

A part dels PAHs, la nau Cassini va detectar altres compostos a l'atmosfera de
Tita, descobrint que aquesta conté diminutes particules suspeses, algunes
conegudes fa ja 25 anys i altres que no s'havien identificades encara, i que sén
un coctel de molecules organiques i material per a la vida. Aquest tipus de
compostos també van estar presents a la Terra fa més de 4000 milions d'anys i
son les responsables de 'origen de la vida. Si els cientifics descobreixen com
es formen aquestes molécules a Tita podran comprendre com es va
desenvolupar la vida a la Terra fa milions d'anys. Per apropar-se a aquestes
respostes s'han dut a terme al laboratori algunes reproduccions de Ia
composicié i els fenomens que ocorren a l'atmosfera de Tita. El resultat
d'aquests experiments han demostrat que en poques hores les molecules
simples de N, i CH, es poden convertit en moléecules complexes anomenades
tholins. Aquestes tholins de laboratori’ son copies quasi exactes de les que
s’han trobat a l'atmosfera de Tita, i també contribueixen al color taronja

a Els tholins (o tolines) son substancies quimiques complexes, riques en nitrogen. Es
formen en el laboratori al bombardejar molécules organiques simples, com meta i eta,
amb radiacié ultravioleta o electrons en una atmosfera rica en nitrogen. Es formen de
manera natural en l'atmosfera superior de Tita, on es donen les condicions d'una
atmosfera amb preséncia abundant de meta i nitrogen, i on formen aerosols que
després cauen a la superficie. També sén molt comuns als planetoides i objectes
congelats localitzats en les regions externes del Sistema Solar. El terme tolina va ser
encunyat en 1979 per l'astronom i astrofisic Carl Sagan per a descriure molécules

organiques primitives.
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observat de la seva atmosfera.

Tita no té un camp magnetic considerable pero la seva orbita, que arriba fins a
l'exterior de la magnetosfera de Saturn, exposa directament el satel-lit al vent
solar. Es creu en la teoria que aixo pot ionitzar i elevar algunes molecules a les
capes altes de l'atmosfera promovent processos que fan possible que Tita
contingui moléecules prebiotiques. D'acord amb aquesta, l'aigua liquida que
apareix a Tita després, per exemple, de l'impacte d'un meteorit contra la
superficie congelada, o pel seu criovolcanisme, pot romandre en aquest estat
durant centenars o milers d'anys, temps més que suficient per a que les tolines
presents a l'atmosfera s‘hidrolitzin en contacte amb l'aigua i donin lloc a
molecules organiques encara més complexes.

A.3 — Quimica prebiotica: creixement molecular

La quimica prebiotica es pot definir com tot el conjunt de reaccions quimiques
i processos de transformacié que ha de patir la matéria abans de poder formar
molecules biologiques amb les quals sigui possible la vida. Aquest cami, que
parteix de la formacié dels elements en les reaccions de fusié nuclear que
tenen lloc en els estels, arriba fins a les reaccions metaboliques que tenen lloc
en el nostre propi organisme.

L'abiogenesi és el procés natural a través del qual va poder sorgir la vida a
partir de la no existéncia de la mateixa, és a dir, de materia inert com simples
compostos organics i inorganics. Es un tema que ha generat en la comunitat
cientifica un camp d'estudi especialitzat 1'objectiu del qual és dilucidar com i
quan va sorgir la vida a la Terra. Amb l'objectiu de reconstruir els
esdeveniments que van donar lloc a l'origen de la vida s'apliquen diversos
punts de vista basats estudis tant de camp, observant processos geoquimics o
astroquimics, com de laboratori, reproduint les condicions que es pensa que
van succeir en l'entorn natural primitiu del planeta. En la tasca de determinar
aquestes condicions es van prendre dades geologiques de I'edat obscura de la
Terra a partir de I'analisi radiomeétric de roques antigues, meteorits, asteroides i
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materials considerats originaris, aixi com la observaci6 astronomica de
processos de formacio estel-lar.

Les primeres teories de 1'origen de la vida a la Terra van sorgir ja fa uns segles,
pero en lI'éepoca més moderna van ser Oparin i Haldane els que van fer una
passa endavant amb la seva teoria del «brou primitiu» que indica que degut als
factors que es van donar a la Terra en aquell moment, les molecules
inorganiques simples com l'aigua, el meta, o 'amoniac, es van recombinar
donant lloc a molécules organiques com aminoacids o glucosa. Els compostos
inorganics es van transformar en organics gracies a l'aport d'energia. Les
substancies complexes es van agrupar en petites gotes anomenades coacervats
que es van acumular en els mars primitius fins a donar lloc a molécules capaces
de reproduir-se i evolucionar cap a éssers vius que van transformar les grans
quantitats de dioxid de carboni en oxigen.

Seguint aquest model tan interessant i revolucionari es va realitzar 1'experiment
de Miller i Urey [127,128,129], que representa l'inici de I'abiogenesi
experimental, i fou la primera comprovaci6 de que es poden formar
espontaniament molecules organiques a partir de substancies inorganiques
simples, en les condicions ambientals adequades. Aquest experiment va ser dut
a terme per primer cop el 1952 per Stanley Miller i Harold Clayton Urey en la
Universitat de Chicago i va ser clau per recolzar la teoria del brou primitiu de
l'origen de la vida. Les condicions experimentals sota les que es va realitzar els
assajos recordaven aquelles que es pensava que havien existit en el sistema
ocea-atmosfera després que la Terra completés la seva creacio a partir de la
nebulosa solar primordial. La mescla de gasos era altament reductora (meta,
amoniac i hidrogen) i aigua, a la que se li van aplicar descarregues electriques
per a simular les fonts d'energia presents en l'atmosfera a partir de rajos i
descarregues atmosferiques. Les reaccions tenien lloc en un aparell amb varis
deposits esterilitzats de vidre comunicats mitjancant conductes també
esterilitzats. Un d'ells, en forma de bal6 esferic, estava ple fins la meitat amb
aigua a la que se li aplicava calor per a produir evaporacio. El vapor era
conduit a una altra camera esferica de vidre amb la mescla de gasos a una
pressi6 maxima de 1.5 bars, en la qual un parell d'electrodes de tungste
generaven arc voltaics de curta durada i elevada freqiiéncia amb un voltatge de
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60.000 V. Els productes d'aquest camera es condensaven i es reintroduien en el
balé d'evaporaci6. Després de dues setmanes d'operacié es van trobar que entre
un 10-15% del carboni havia format compostos organics, un 2% d'ells
aminoacids en forma de mescla racémica, sent el més abundant la glicina®, amb
féormula molecular NH,CH,COOH. També es va enregistrar la presencia
d'alguns sucres. Stanley Miller va continuar tota la seva vida amb aquests
experiments, aconseguint exit en els més variats suposits de la composicié de
l'atmosfera primitiva de la Terra, fins i tot en els que actualment es pensa que
van existir. En 2007, una revisio dels materials originals de l'experiment
segellats preservats va comprovar la presencia de més de vint aminoacids
diferents que Urey i Miller no van poder detectar.

Aquestes transformacions descrites van tenir lloc en el brou primitiu gracies a
multitud de processos fisico-quimics com ionitzacions de les substancies
presents per efectes de la radiacié UV o de descarregues eléctriques que van
aportar l'energia requerida per als diferents processos. A més, entre els cations i
anions generats, aquestes radiacions i descarregues van poder generar especies
radicals, les quals son altament reactives. Les espécies radicals i birradicals,
aixi com la preséncia de diferents grups funcionals en les petites molécules
trobades tant a Tita com en altres cossos del sistema Solar, obren la porta de
nombrosos processos, com per exemple les reaccions pericicliques o les
addicions tipus Diels Alder. Aquestes reaccions estan implicades en la formacié
de molecules organiques complexes, com la sintesi de la vitamina B12
estudiada per R.B Woodward a principis dels anys 60, i formen part també de

a La NASA ha confirmat la preséncia de compostos organics complexes a l'espai, fora
de la Terra. Per exemple la sonda Stardust, que va volar en 2004 molt a prop de la cua
del cometa Wild2, posseia una seva malla preparada per a la captura de diferents
moleécules, i va detectar glicina, una substancia indispensable en 'origen de la vida a la
Terra. Els cientifics van iniciar les investigacions i van trobar que, sense cap dubte, es
tractava de la vital substancia ja mencionada. Aquest descobriment, juntament amb
I'experiment de Milley y Urey, recolzen la teoria de que alguns ingredients de la vida
es va poder formar en els estadis inicials de la Terra, o en altres planetes o satél-lits

amb un ambient similar.
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l'estudi prebiotic de 1'Univers. Les reaccions pericicliques comporten un
moviment dels electrons presents als reactius entre diferents centres atomics de
forma simultania, de manera que la reorganitzacié electronica sigui continua i
concertada®. Les especies implicades solen tenir enllacos m o sistemes
conjugats susceptibles de ser trencats per la interacci6 soferta durant
|'apropament dels dos grups actius.

A.4 — La quimica dels nitrils

Una de les motivacions per a l'estudi de 1'atmosfera de Tita, és que aquest és un
mon extraordinariament abundant en petits compostos organics, sobretot meta.
Aquest gas és destruit constantment per la llum ultravioleta originant C,H> i H,,
el qual hauria d'estar distribuit equitativament a través de les diferents capes de
'atmosfera. Per altra banda, la complexa fotoquimica de I'atmosfera superior
del satel-lit també converteix l'eta present en etile (C,H,) i acetile (C.H,),
desprenent de nou H,. En canvi, a la superficie de Tita s'ha detectat una
deficiencia d'etile que, juntament amb la desaparici6 dhidrogen també
detectada en baixar cap a la superficie del satél-lit, suggereix que alla estan
tenint lloc complexos processos quimics que podrien consumir aquests tipus de
molecules, com podrien ser alguns processos prebiotics o biologics.

Per tant, els dos principals components de I'atmosfera de Tita, N, i CH,, estan
implicats en constants reaccions d'ionitzacio i dissociacié fotoquimica que
promouen diverses reaccions en fase gas [132] amb la preséncia de cations,
anions i especies radicals. Com a resultat d'aquests processos quimics trobem
diferents productes presents a I'atmosfera de Tita, en particular molecules que
contenen un grup nitril i alguns hidrocarburs ja mencionats com: HCN, CNH,
HC;N, CH;CN, CHCCNH" i C;H, o C,H, [141,142,143,144]. També l'etile i

a El terme concertat especifica que només existeix un Unic estat de transicié sense
intermedis. Per mantenir una reorganitzacié electronica continua les reaccions

pericicliques transcorren a través d'un estat de transicié ciclic.
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l'acetile, combinats amb el nitrogen atmosferic, poden formar els blocs basics
per a l'aparicié d'aminoacids. La irradiaci6é solar amb llum V-UV de longituds
d'ona no més grans a 100 nm en la part superior de I'atmosfera de Tita, és la
responsable de la dissociacio i ionitzacio de les molecules de nitrogen i del gas
meta, formant aquesta mescla d'hidrocarburs i produint una boira ataronjada i
espessa. Tot aquest conjunt de fenomens obre una interessant linia d'estudi
basada en la quimica del nitrogen. La motivacié d'aquesta segona part de la tesi
ha estat el descobriment de petits compostos que contenen un grup nitril en
I'atmosfera de Tita [145,146], com l'acid cianhidric (HCN), l'acetonitril
(CH3CN) o alguns dels seus derivats. En aquest medi ionitzant, aquests i altres
compostos es van trobar tant en la seva forma protonada com en la seva forma
neutra. En particular, un i6 amb férmula molecular C;HsNH" es va detectar en
la ionosfera de Tita durant la missi6 Cassini-Huygens [138] i la seva reactivitat
en la vessant i6-moléecula sera 1'objecte d'estudi de les pagines que segueixen.

La formula molecular C,HsN és compartida per els segiients cinc isomers
constitucionals: el (E) i (Z)-2-butenenitril, el 3-butenenitril, el pirrol, el 2-
ciano-1-prope i el cianur de ciclopropa [138], que en angles prenen els noms de
crotonitrile, allylcyanide, pyrrole, methacrylonitrile i cyclopropyl cyanide,
respectivament. La reaccio que es planteja, i que ha estat tractada, tant des del
punt de vista teoric com experimental, és aquella en la que cadascun d'aquests
isomers de férmula molecular C,HsN reacciona amb la seva corresponent
forma protonada C,HsNH'. En principi és esperable que 1'adducte es formi en
tots els casos tenint en compte, pero, que la reactivitat en el cas del pyrrole es
pot veure reduida per la seva aromaticitat. A més, també és possible poder
trobar alguns productes que no corresponguin a la massa de l'adducte i6-
molecula, de forma que podrien ser proves d'una major reactivitat d'aquests
sistemes i per tant poder contribuir en un futur en consolidar mecanismes
prebiotics per algunes de les espeécies presents en Tita. Partint d'aquest punt la
reaccié inicial de formaci6 d'adducte que formulem per a cadascun dels
sistemes seria la segiient:

C4H5N + (:41‘151\II‘I+ — [CngoNzHT (A-iSO)

€

on “iso” és l'abreviatura de cada isomer, croto, allyl, pyrr, metha o cyclo,
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segons el sistema tractat a cada cas.

Seguint el fil conductor de la quimica prebiotica present a la Terra primitiva tal
i com van exposar Oparin i Haldane, i Miller i Urey, un dels focus d'estudi més
interessants és l'atmosfera de Tita, on es troben aquests cinc isomers, i sha
plantejat la possibilitat de 1'evoluci6 d'aquests petits nitrils amb la formaci6 de
molecules organiques més grans [147,148]. La presencia de diferents grups
funcionals atraients d'electrons poden donar lloc a interaccions amb altres
grups funcionals fins i tot intramolecularment [149] donant lloc a reaccions de
diversos tipus. En el cas dels nitrils, que contenen un triple enlla¢ entre un atom
de C i un de N és possible que es donin reaccions de tipus Diels Alder o
reaccions pericicliques que impliquen el moviment simultani de diferents
electrons.

Entre els diferents processos que poden tenir lloc per portar a aquest
creixement molecular prebiotic, en aquesta tesi s'ha donat especial rellevancia a
la formaci6 d'espécies birradicals en el sistema format per molécules neutres i
protonades de cyclopropile cyanide basant-nos en l'elevada tensio d'anell que
pateix el cicle de tres carbonis.

B - FONAMENT EXPERIMENTAL.:

L'objectiu de l'estudi experimental és fer reaccionar cadascun dels isomers
protonats d'aquestes espécies amb les seves respectives parelles neutres en fase
gas, generant un impacte catio-molécula neutra on els cations sén molecules
carregades positivament en comptes d'atoms, i estudiant la seva reactivitat.

A la Figura 45 es mostren els cinc isomers constitucionals que comparteixen la
férmula molecular C,HsN presents a 1'atmosfera de Tita [138], entre els quals
hi podem distingir tres grups de compostos segons les seves caracteristiques.
Per una banda el crotonitrile i 'allylcyanide consten d'una cadena alifatica de
tres carbonis, amb un grup ciano en el carboni terminal i una insaturacio en el
primer carboni en el cas de l'allylcyanide o en el segon carboni per al cas del
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crotonitrile. El segon grup seria el format unicament per la molecula de
pyrrole, la qual és ciclica, contenint 1'atom de N a l'interior de 1'anell i a més és
I"dnica aromatica dintre d'aquesta serie d'isomers. El tercer grup seria el format
per les molecules de methacrylonitrile i cyclopropyl cyanide, les quals tot i
semblar molt diferents a primer cop d'ull mostren certes similituds: ambdues
tenen un carboni central que esta unit a la resta de carbonis, i 1'inica diferéncia
en les seves estructures és la posicié d'un dels hidrogens.

El compost C,HsNH" ha estat assignat com la forma protonada en I'atom de
nitrogen dels nitrils de férmula molecular C4sHsN mostrats a la Figura 45, que
corresponen als cinc isomers enunciats en 1'apartat anterior. Els experiments on
es duen a terme les reaccions plantejades per generar 1'especie (A-iso), que en
principi hauria de ser un adducte i6-molecula, s'han realitzat en el Laboratori
de Fisica Atomica i Molecular de la Universitat de Trento on, a partir de les
especies neutres en dissolucio, s'han generat els compostos protonats C,HsNH"
dels cinc isomers mencionats amb una font d'ionitzacié6 quimica que treballa a
pressi6 atmosférica i que proporciona les molécules protonades en fase no
condensada.

Aquesta font es troba connectada a un aparell de Triple Quadrupol amb un
analitzador de masses al final que detecta i enregistra els ions que hi arriben.
L'interior de I'aparell és la cambra de reaccié on, préeviament i en fase gas, s'han
introduit les especies neutres a una pressi6 molt baixa. De la reaccié io6-
molecula de cada compost s'obtindran espectres de masses en funcié de
l'energia de col-lisi6 que aportaran informacio sobre la seva reactivitat.

En aquest cas, les mesures realitzades no podran ser transformades a senyals de
seccio eficag, degut a que les condicions experimentals no permeten realitzar
els experiments a unes pressions tant baixes com ho permet l'aparell de RF-
GIB. No obstant, les pressions son suficientment baixes com per a poder ser
una bona estimaci6 de la reactivitat generada per cada sistema, obtenint pics
d'intensitat per als productes generats en cada cas, que son qualitativament
proporcionals a la secci6 eficag reactiva.



Capitol ITI — Agregats ionics i creixement molecular 250

N =
N\ N_C_\=CH2

Figura 45: Estructura dels cinc isomers amb formula molecular C,HsN detectats a
I'atmosfera de Tita: (a) crotonitrile, (b) allylcyanide, (c) pyrrole, (d) methacrylonitrile, (e)
cyclopropyl cyanide. En el cas del crotonitrile en les determinacions experimentals es
treballara amb una mescla dels isomers cis i trans.

B.1 — Diagrama i descripcio de I'aparell de Triple Quadrupol

La recerca dels sistemes i6-moléecula plantejats es realitza utilitzant un conjunt
d'espectrometres de massa col-locats en tandem conformant un sol aparell,
tecnica que es combina amb diferents tipus de fonts generadores d'ions que
s'utilitzen per controlar la produccié dels ions moleculars requerits per a les
reaccions.

En el Laboratori de Fisica Atomica i Molecular de la Universitat de Trento s'ha
emprat un Espectrometre de Masses de Triple Quadrupol (QqQ) per
caracteritzar els productes formats en les reaccions estudiades. En la Figura 46



Capitol ITI — Agregats ionics i creixement molecular 251

es mostra un diagrama esquematic de 1'aparell, on s'observa que un QgQ és un
conjunt d'espectrometres de massa col-locats en tandem que consisteix en dos
espectrometres de masses quadrupolars col-locats en serie, amb un quadrupol
inserit entre els dos que no funciona com a selector de masses siné que només
hi té aplicada una radiofreqiiéncia per actuar com a cambra de reaccio per a les
col-lisions entre els ions generats a la font i les molécules neutres de gas
introduides a l'aparell. El primer quadrupol, Q1, es fa servir com a filtre de
masses dels ions primaris ja que podem seleccionar la massa desitjada del
reactiu cationic generat a la font entre molts altres ions moleculars. Per tant, els
ions precursors del experiments son seleccionats en el Q1 i després viatgen a
través del segon quadrupol (Q2), que és la cambra de col-lisi6 degut a la
presencia del gas neutre amb el que volem fer impactar els cations generats a la
font. Els adductes i altres productes resultants passen a través del quadrupol
Q3, l'analitzador de masses, on son caracteritzats per un escaneig de masses.
L'altim component important de 1'aparell és la bomba de buit, que manté els
tres quadrupols sota condicions de buit molt elevat (normalment usant un
bombeig diferencial® entre la font d'ions i el detector.

Una font d'ions de tipus APCI (Atmospheric Pressure Chemical Ionization) és
la que ha estat utilitzada per generar el feix primari dels cations moleculars
necessaris per dur a terme la reaccid. A la Figura 47 podem veure un dibuix
esquematic d'aquest tipus de font d'ions. Aquest metode de ionitzacio,
tipicament emprat en espectroscopia de masses, utilitza reaccions i6-molecula
en fase gas a pressié atmosferica per a generar els ions desitjats [150], aplicant
descarregues a través d'un electrode en forma d'agulla en un esprai format per
gotes de dissolvent i el solut d'interes, per produir els ions primaris desitjats de
la nostra reacci6 [151]. A la tecnica APCI el dissolvent actua com el gas reactiu
d'ionitzacié quimica per ionitzar la mostra i és majoritariament emprada amb

a El bombeig diferencial és una técnica on hi ha diferents etapes d'un sistema de buit
entre les quals cal mantenir una gran diferéncia de pressi6. Aixd podria ocorrer per
exemple entre un detector que opera a unes condicions de buit ultra elevat (com un
espectrometre de masses) i la resta de la maquina que no necessita aquestes condicions
(com la font d'ions APCI).



Capitol ITI — Agregats ionics i creixement molecular

252

compostos polars amb un pes molecular moderat, donant generalment ions

mono-carregats.
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Figura 46: Diagrama esquematic de 1'aparell de Triple Quadrupol emprat per a les
determinacions experimentals

Per utilitzar la font APCI és necessari preparar una dissolucié amb el reactiu
que es vol ionitzar (en el nostre cas seria l'isomer corresponent) en un
dissolvent adequat, i en el nostre cas hem emprat metanol. L'analit en
dissolucio, és introduit directament, des d'una sonda i a una velocitat de flux
d'entre 0.2 i 2ml/min, en un nebulitzador pneumatic que a la vegada escalfa la
mostra. Un cop al nebulitzador, 1'analit en solucié és convertit en una fina boira
a través de 1'is d'un feix de nitrogen d'alta velocitat, i les gotetes formades sén
desplacats pel flux de gas a través d'un tub de quars escalfat que actua com a
cambra de desolvatacié/vaporitzacié [152]. La fase mobil (metanol) i l'analit
(un dels isomers que volem estudiar) son llavors vaporitzats en el flux de gas
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per una transferéncia de calor a les gotetes de polvoritzacié dins de la cambra
de desolvatacio, la temperatura de la qual és controlada pel dispositiu de la
font. Després la soluci6é abandona el tub com una barreja de fase mobil, analit i
gas calent (120°C) [152], i son subseqiientment portades al llarg d'un electrode
de descarrega (agulla de descarrega) on, per efecte corona, es produeix la
ionitzacio de l'aire circumdant al conductor degut als elevats nivells de tensio.

Corona Discharge
Electrode

Skimmer
Atmospheric Pressure High Vacuum

Liquid

- wlp- {0 Analyzer

‘ Heater Vacuum Pump

t \

Nebulizer Gas Drying Gas

Figura 47: Diagrama esquematic de la font d'ions APCI on es mostren els seus
components més importants

Els ions primaris son creats a prop de l'agulla de descarrega per la perdua
d'electrons, i a continuacio, els ions produits passen a través de la camera de la
font d'ions i entren a la regi6 d'interficie, on els ions necessaris per a la reaccio
son seleccionats pel primer quadrupol del QqQ. La relacid6 massa carrega
seleccionada és m/q = 68, que correspon als ions C4HsNH' que, d'entre tots els
ions creats a la font, son els que ens interessen per a dur a terme el procés. Un
cop que aquests arriben al segon quadrupol, on préviament hem introduit
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I'especie neutra corresponent (C4HsN), els ions reaccionen amb molecules
objectiu formant clisters i generant altres productes de reaccid que seran
detectats pel tercer quadrupol (l'espectrometre de masses) situat a 1'extrem final
de 'aparell d'analisi.

Hi ha dues formes per les quals la ionitzacid pot dur a terme: generant ions
positius o negatius. En el mode positiu, les afinitats pels protons relatives de
cada 16 reactiu 1 les molécules d'analit en fase gas permeten les transferencies
de protons cap a l'analit o la creacié d'adductes per produir les espécies
1oniques esperades [152]. En el mode negatiu, pero, els ions son produits per
abstraccions de protons o també formacié d'adductes.

Els processos d'ionitzacio en I'APCI son equivalents als processos que tenen
lloc en la CI (Chemical Ionization) pero en el nostre cas tots ells tenen lloc a
pressié atmosfeérica. En el mode d'ionitzacio positiva, tant la transferencia de
protdo com l'adduccié al gas reactiu poden tenir lloc per produir els ions de
cadascuna de les espécies, depenent de I'afinitat pels protons del ions reactius i
de les molecules de l'analit en fase gas. Els electrons necessaris per a la
ionitzaci6 primaria no sén produits pel filament calent, ja que un filament
calent no pot ser utilitzat sota condicions de pressié atmosferic. En lloc d'aixo
la ionitzaci6 s'ha de dur a terme utilitzant o bé la corona de descarrega (com és
el nostre cas) o emissors de particules 3, que son dues fonts d'electrons capaces
de manejar la presencia de gasos corrosius o oxidants [152].

En molts casos, la fase mobil evaporada actua com a gas ionitzant, i els ions
reactius sén formats gracies a l'efecte de la corona de descarrega en la mescla
nebulitzada del dissolvent i el gas. Generalment, els ions primaris formats per
la corona de descarrega s6n ions com ara un atom de nitrogen carregat
positivament o un oxigen radical que després poden formar ions de gas reactiu
secundaris a través de col-lisions amb molecules de dissolvent vaporitzat [153]
formant ions de dissolvent que reaccionen amb molécules d'analit formant
clisters. La ionitzaci6 de I'analit és molt eficient si aquest té lloc a pressio
atmosferica, el que significa que té una freqiiéncia de col-lisié elevada.
Addicionalment, I'APCI redueix considerablement la descomposicio téermica de
l'analit ja que tant la desolvatacié com la vaporitzacid de les gotes en els estadis
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inicials de la ionitzaci6 son rapides [152]. Aquesta combinaci6 de factors sol
resultar normalment en la producci6 d'ions d'espécies moleculars amb menor
nombre de fragmentacions que alguns altres meétodes d'ionitzacid, fent d'aquest
un metode d'ionitzaci6 suau [152].

L'aparell de Triple Quadrupol QqQ emprat esta connectat a tres bombes que
generen buit al seu interior i que permeten mantenir la pressié en valor
relativament molt baixos. La pressi6 mesurada és la pressio dins de 1'aparell
perd fora del quadrupol que actua com a cambra de reaccio, i sabem que la
pressio a l'interior de la cel-la reactiva és entre 10 i 100 vegades més gran que
la pressi6 mesurada. Un sistema de lents electrostatiques és usat generalment
per enfocar i focalitzar els ions produits en la font i els productes ionics de la
reaccio, guiant-los a través de I'aparell cap al detector, on sén recollits i
comptabilitzats. Si tracem el recompte del detector en funci6 de la relacié m/z,
generarem un espectre de masses de la mostra que ens proporcionara
informaci6 sobre les quantitats relatives de cada m/z existents dins de la
mostra. Tenim una font de ions on han estat generats els isomers protonats i
altres compostos, per ionitzaci6 amb una agulla de descarregues. Amb el
primer quadrupol seleccionem els ions amb m/q = 68 (que és la relacié
massa/carrega dels ions C,HsNH"), i aquests reaccionen amb les molécules
neutres en el segon quadrupol, formant productes de reaccio que volen al llarg
del tercer quadrupol per a ser analitzats gracies ala deteccié de les seves
masses.

B.2 — Obtencio i tractament de dades experimentals

En els experiments anteriorment descrits, la pressi6 mesurada fora del segon
quadrupol té valors de l'ordre de 10°-10° mbar, fet que indica que dintre de la
cambra de reacci6 la pressi6 és de I'ordre de 10*-10®° mbar. Aquests valors de
pressio no son suficientment baixos com per poder assegurar estar realitzant les
reaccions en condicions de col-lisi6 Unica, de manera que les intensitats
enregistrades en la mesura podrien estar una mica alterades per efectes de
segones col-lisions amb les molecules presents. No obstant, tot i no poder
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extreure valors de seccid eficag, les mesures ens donen una gran aproximacio i
una idea qualitativa de les intensitats relatives dels productes de cada reaccio.

C —ESTUDI COMPUTACIONAL.:

Una comprensié completa de les dades experimentals i de la reactivitat dels
nostres sistemes requereix un coneixement detallat i profund de la topologia i
el comportament de la superficie d'energia potencial que modela el procés dut a
terme al laboratori. Aixi, les dades experimentals obtingudes de la manera
explicada a l'anterior apartat B son complementades amb un estudi teoric-
computacional del cadascun dels sistemes tractats basats en calculs ab-initio
d'estructura electronica amb I'objectiu de trobar els perfils energéetics o camins
de reaccio, que expliquin els processos detectats. En ocasions la vessant
computacional pot aportar informacié que al laboratori és dificil obtenir o bé
directament és impossible d'aconseguir.

Donades les caracteristiques dels reactius emprats aqui, podem considerar
inicialment que aquests tenen una configuracié de capa tancada tant en el cas
dels reactius neutres (C4sHsN) com protonats (C4HsNH"). A més, degut a que no
hi ha fonts energetiques d'excitacio s'espera que les reaccions tinguin lloc en
una sola superficie d'energia potencial sent per tant processos adiabatics.
Donades aquestes consideracions, s'ha estudiat la SEP corresponent al singlet
de I'estat fonamental de les supermolécules o adductes de col-lisi6 formats a les
reaccions entre els isomers neutres de la Figura 45 i les seves respectives
formes protonades. Per tant, els calculs ab initio de 'estructura electronica dels
reactius s'han realitzat amb el meétode Hartree-Fock (HF), i una correccié
posterior per a l'energia de correlaci6 amb el metode de Pertorbacions de
Mgller-Plesset de segon ordre (MP2), descrit en 'apartat C.2 del segon capitol,
i caracteritzant aixi aquests punts estacionaris de la Superficie d'Energia
Potencial (SEP). La base emprada, igual que ens els sistemes exposats a la
primera part, ha estat la base de Pople 6-31g(d,p) incloent funcions de
polaritzacio p per a cada atom d'hidrogen i funcions de polaritzacié d per a
cada atom pesat. Per a tots els sistemes s'ha optimitzat la geometria de
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I'adducte generat en la reacci6 (A-iso), de férmula molecular [CsH;oN.H]",
també amb el meétode i la base enunciats. Tots els calculs s'han realitzat
emprant el paquet per a calculs d'estructura electronica GAMESS, amb la
versio d'1 de Maig de 2013 [154].

A més, en el cas del cyclopropyl cyanide s'ha realitzat un estudi més ampli de
la SEP, comprovant el paper d'algunes especies birradicals que poden tenir
certa implicaci6 i importancia en els processos on estigui implicat aquest
reactiu i que donen lloc a reaccions pericicliques, formant nous productes de la
reaccié diferents al propi adducte. En aquest cas, els calculs ab initio per a les
optimitzacions de reactius i productes de capa tancada s'ha fet amb MP2 i la
base 6-31g(d,p), mentre que per a les estructures dels estats de transicié que
impliquen configuracions de capes obertes els calculs s'han realitzat amb la
variant no restringida del metode Hartree-Fock (en angles UHF, Unrestricted
Hartree-Fock) per posteriorment realitzar un calcul d'estructura electronica de
tipus multiconfiguracional (MCSCF) amb el metode CASSCEF per localitzar i
caracteritzar els estats de transicio6 que impliquen aquestes estructures
birradicals. Tot i que el metode CASSCF és un metode multiconfiguracional
que ens permet treballar amb sistemes de capa oberta i sense la contaminacio
d'espin que sorgeix en I'UHF, la seva limitacié roman en que, degut a no ser un
metode pertorbatiu, només inclou una part de la correlaci6 electronica,
I'anomenada correlaci6 estatica o forta, desestimant la correlacié dinamica que
si es tinguda en compte en altres metodes pertorbatius més exactes com €és per
exemple I'MP2. Per corregir aquesta mancanca s'han realitzat, a més, uns
calculs puntuals multirreferencials de tipus MRMP en els punts estacionaris
optimitzats amb CASSCEF, els quals si inclouen correlacié dinamica [155] i ens
proporcionen energies comparables amb les obtingudes pel metode MP2 en els
minims de capa tancada. Per connectar els diferents punts estacionaris de la
SEP i definir una coordenada de reacci6 s'ha utilitzat el procediment de la
coordenada intrinseca de reaccio, IRC descrit a I'apartat C.2 del capitol II, que
permet demostrar quins minims i estats de transici6 estan connectats i
pertanyen al mateix cami de reaccio. Totes aquestes metodologies seran
explicades a l'apartat C.1 del present capitol.
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C.1 — Metodologia del calculs ab initio

A l'apartat C.2 del segon capitol es troben descrites algunes de les
metodologies ab initio emprades en el calculs computacionals d'aquesta segona
part de la tesi. A continuacié es descriuen altres metodes també emprats per a
realitzar els calculs d'estructura electronica, en concret en els casos on existeix
preséncia de radicals i configuracions de capa oberta.

Teoria «Unrestricted» de Hartree-Fock

La Teoria de Hartree-Fock no Restringida, o en angles Unrestricted Hartree-
Fock (UHF), és la més utilitzada en els casos on s'ha de treballar amb sistemes
que presenten electrons desaparellats, el que es tradueix en orbitals moleculars
unicament ocupats per un electr6 en comptes de dos. A més, en sistemes de
capes obertes, aix0 es tradueix en un nombre d'electrons amb espin o diferent
al nombre d'electrons amb espin (3.

Mentre en el Restricted Hartree-Fock (RHF) s'empra un sol orbital molecular
dos cops (una vegada multiplicat per la funci6 d'espin a i una altra per la funcié
d'espin ), I'UHF fa servir orbitals moleculars diferents per als electrons o i 3:
diferents orbitals per a diferents espins. Els orbitals a i [ tenen, doncs, diferent
part espacial i diferent part d'espin, sent orbitals diferents, i sén tractats de
manera individual en la construcci6 dels orbitals moleculars.

Aquesta descripcid dels orbitals condueix a les dues matrius de densitat reduida
segiients:

Ne a a
Pjs = Zb Cyi" Chy (3.1a)

N
Pt = ZbB clrxcl (3.1a)
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i la matriu de densitat electronica total:
P’ =pP° + P* (3.2)

que son necessaries per construir els operador de Fock per als orbitals ai f3 :

A A A —

F*(r) =h(r,)+ J(r,) + J°(r,) = K“(r,) (3.3a)

AN

Ff(r,)) =h(r,)+T%(r,) + J*(r,) = K*(r,) (3.3b)

El desenvolupament matematic resultant d'aquest metode és el segiient parell
d'equacions de Roothan acoblades, conegudes amb el nom d'Equacions de
Pople-Nesbet-Berthier:

F'C*=S8C"¢" (3.4a)
Ffcf =scfe? (3.4b)

on F* i F” son les matrius de Fock per als orbitals ai p, C* i C* sén les
matrius dels coeficients per als orbitals ai 8, S és la matriu de solapaments de

B

les funcions de base i €% i &" son les matrius diagonals de les energies

orbitaliques per als orbitals o i 3.

Aquest parell d'equacions estan acoblades degut a que els elements de la matriu
de Fock d'un espin conté coeficients d'ambdoés espins ja que cada orbital ha de
ser optimitzat per al camp mitja de tots els altres electrons, siguin o o 3. El
resultat final és un conjunt d'orbitals moleculars amb les seves energies per als
electrons amb espin «, i un altre conjunt d'orbitals moleculars amb les seves
corresponents energies per als electrons amb espin (3.

L'UHF, tot i permetre un tractament molt més ampli que el HF de capes
tancades, presenta la contrarietat de que té sempre contaminaci6 d'espin d'estats
amb espin superior degut a que és un métode monoconfiguracional que només
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té en compte un sol determinant de Slater per a construir la funci6 d'ona W.
L'inconvenient rau en que un sol determinant de Slater d'orbitals diferents amb
diferents espins no és una funcié propia satisfactoria de 'operador d'espin total

o~

S®, i lestat fonamental estd contaminat per estats excitats de diferent
multiplicitat. L'estat fonamental per a un sistema amb dos electrons

P

desaparellats és un singlet, on el valor esperat de S*, deuria ser
(§*y =m(m+1) =0(0+1)=1, i a la practica podem obtenir valors esperats

de S° majors que 1 si l'estat singlet esta contaminat per un estat triplet.

Per tant, amb UHF, per a una configuraci6 de capa oberta que tingui un nombre
concret d'electrons desaparellats, existeixen diferents multiplicitats possibles
(singlet-triplet-quintuplet o doblet-quartet-sextet), de manera que sempre
obtindrem un resultat de la W amb contribuci6 de multiples estats. Per
solucionar aquest problema van sorgir els metodes multiconfiguracionals
MCSCF, que construeixen la funcié d'ona emprant més d'un determinant de
Slater o més d'una configuracié, perd0 mantenint una sola i inica multiplicitat
per al sistema. Un dels metodes multiconfiguracionals MCSCF més utilitzats
és el CASSCEF que trobem descrit al segiient apartat.

Pero la utilitat de I'UHF no acaba aqui. EI CASSCF fa servir un procediment
en el qual es crea un «espai actiu» que esta format pels orbitals que
contribueixen en la construccié de les diferents configuracions. Per definir
correctament aquest espai actiu hem de coneixer previament la geometria i els
orbitals moleculars del sistema, per escollir adequadament quins d'ells
inclourem en l'espai actiu que defineixi millor el procés estudiat. Es aqui on
I'UHF ens pot ser de gran utilitat a 1'hora d'estudiar els orbitals moleculars de
partida i definir apropiadament 1'espai actiu. Fent servir la representacié dels
orbitals naturals (Pulay's UHF Natural Orbitals, o UHFNOS) [156,157]
podrem muntar el sistema CASSCF [158] a partir del qual realitzarem les
posteriors optimitzacions.
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Metodes Multiconfiguracionals. CASSCF

El metode MCSCF o Multi-Configurational Self-Consistent Field, és un
metode emprat en quimica quantica per generar correcta i adequadament estats
de referencia per a molécules en els casos on el Hartree-Fock i el DFT no son
adequats, com estats fonamentals quasi-degenerats amb estats excitats molt
propers o en situacions de trencament i formacié d'enllacos. E1 MCSCF fa
servir una combinacié lineal de funcions de configuracié d'estats (CSF) o
determinants de Slater per aproximar la funci6 d'ona electronica exacta d'un
atom o molécula. En un calcul d'aquest tipus el conjunt de coeficients dels
CSFs, els determinants, i els de les funcions de base en els orbitals moleculars
es van variant per obtenir la funcié d'ona electronica total amb la menor
energia possible. Aquest metode es pot considerar una combinacié entre el
metode d'Interaccié de Configuracions (CI), on els orbitals moleculars no
varien pero si ho fa I'expansié de la funcié d'ona total, i el Hartree—Fock, on hi
ha només un determinant pero els orbitals moleculars si varien durant
I'optimitzacio.

Un enfocament MCSCF particularment important és el métode denominat
Complete Active Space - Self Consistent Field (CASSCF) [159,160,161], en el
qual la combinacié lineal dels CSFs inclou totes les configuracions que
sorgeixen d'un nombre particular d'electrons movent-se en un nombre
particular d'orbitals®. Per exemple es podria definir un CASSCF (11,8) per a la
molécula d'NO, on els 11 electrons de valéncia es distribueixen entre totes les
configuracions que es poden construir a partir de 8 orbitals moleculars

La descripci6 CASSCF consisteix en un calcul variacional complet d'alguns
electrons en alguns orbitals en el camp mitja de la resta d'electrons en la resta
d'orbitals. Rigorosament, es defineix l'espai actiu com l'espai generat per n
electrons i m orbitals, restringit per simetria i per multiplicitat d'espin. En
aquest tractament existeixen tres tipus d'orbitals: els orbitals inactius, els

a El meétode també es coneix com espai de reacci6 complet optimitzat (FORS-
MMCSCEF).



Capitol ITI — Agregats ionics i creixement molecular 262

orbitals actius i els orbitals virtuals. Els primers es consideren sempre
doblement ocupats, mentre que els virtuals estaran sempre buits. La clau esta
en escollir apropiadament els orbitals actius, amb els quals es construira el
corresponent espai actiu, que és un espai de determinants que descriu i inclou
el nombre d'electrons i orbitals que participen amb una major importancia en el
fenomen d'interes (per exemple, els electrons i orbitals del ntivol pi en un
estudi d'aromaticitat), i I'ocupacié mitjana dels quals sera fraccionaria entre 0 i
2. Dintre de 1'espai actiu diferenciem els orbitals ocupats i els no ocupats, sent
ambdos els orbitals per on es mouran els electrons de 1'espai actiu.

En el procediment CASSCF la funci6é d'ona W s'expressa com a combinaci6
lineal de CSFs tal i com descriu 1'equacié 3.5:

(n) _ (n)
W V= Za Can |1Pa> (3.5)
on W, son les CSFs o determinants de Slater descrits com:

(W) = XA X Ko K1 Ko ) (3.6)

Aquestes funcions W, de configuracié d'estat tindran un pes diferent en la
funci6 d'ona total Ww""’ , pero totes correspondran a un singlet per a que aquesta
sigui funcio6 propia de 1'operador 55 amb una sola multiplicitat, de manera que
l'espin es manté constant. Durant el procediment, tant els coeficients C, de
l'equacié 3.5 com els orbitals ortonormals %, que conformen cada determinant
de Slater s6n optimitzats.

Segons la teoria LCAO els orbitals moleculars 7, s'expressen com a
combinacio lineal d'orbitals atomics:

X’:Zu C..l®,) 3.7)

sent (@, | el conjunt d'orbitals atomics que conformen la base i C,; els

coeficients de 1'expansio. El criteri per escollir els millors orbitals moleculars
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és la minimitzacio de 1'energia total del sistema, considerant que aquesta esta
subjecta a les restriccions d'ortonormalitat dels orbitals ,, i que

Za (C,) =1, iaixi es determinen els dptims coeficients C, de l'expansié i la

forma optima dels orbitals 7, (optimitzant el conjuntde C,, senti = a).

wi 2
Per aquest motiu les equacions MCSCF s6n més complexes que les obtingudes
per a les solucions SCF del model Hartree-Fock,i per tant és un metode
computacionalment més car. La solucié de les equacions de Fock se solen
resoldre de manera iterativa, utilitzant un procediment de minimitzaci6 de
Newton-Raphson,on I'energia s'expandeix en serie de Taylor respecte als
parametres variacionals, i les equacions es resolen iterativament.

Cada iteracio del MCSCEF consisteix en les passes segiients:

1. Transformaci6 de les integrals en la base dels orbitals atomics a la base
d'orbitals moleculars.

2. Generacio de la matriu del Hamiltonia i optimizacié dels coeficients
C, (diagonalizacié de H ).

3. Generacio de les matrius de densitat de primer i segon ordre.

4. Millora dels orbitals moleculars (formacié del gradient i del hessia dels
orbitals i resolucio de les equacions de Newton-Raphson).

La formulaci6 MCSCF permet obtenir solucions tant de I'estat fonamental com
d'estats excitats. El procediment es realitza incloent el nombre adequat de
configuracions electroniques, amb el proposit de descriure bé un estat
electronic que és inherentment multiconfiguracional (com un singlet de capa
oberta, por exemple) o la dissociacié homolitica d'un enllag. El nombre sorgeix
perqué usualment les configuracions electroniques a incloure es seleccionen
mitjancant una analisi d'enllag-valéncia de les distribucions electroniques.

Generalment hi ha dues maneres d'expandir la funci6 d'ona total W :

- Expandir-la en termes de les CSFs (la forma més comu de fer-ho és
aplicant el metode GUGA, Graphical Unitary Group Approach, desenvolupat
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per Moshinsky el 1968 [162] i millorat més tard per Isaiah Shavitt [163,164])

- Expandir-la directament en termes dels determinants (generalment és un
metode més rapid, perd no és tan robust i generalment es prefereix treballar
amb GUGA)

El metode CASSCEF és variacional i no pertorbatiu, i per tant només inclou una
fraccié de l'energia de correlacié electronica, que sol denominar-se estatica o
forta, pero no inclou la resta de correlacié a la qual se la denomina dinamica.
L'avantatge del CASSCF en front al SCF simple és que la descripcié de la
funci6 d'ona de referéncia ha millorat en incloure més d'una configuraci6
electronica, el que és clau en un gran nombre de casos, com situacions
degenerades en energia,dissociacions, estats excitats, o capes obertes. En
qualssevol cas cap dels dos metodes han de ser considerats quantitatius a I'hora
de calcular diferencies d'energia. Emprant la funci6 d'ona calculada com a
referéncia,ja sigui amb HF o CASSCF, un altre métode que inclogui la major
part de la correlacio electronica,no considerada encara, s’haura d'aplicar per
obtenir valors d'energia quantitatius. Alguns d'aquests metodes que inclouen la
correlacié dinamica, sén el d'Interacci6 de Configuracions (CI), Coupled-
Cluster (CC), o Teoria de Pertorbacions (PT).

El principal inconvenient dels calculs multiconfiguracionals és que 1'eleccio6 de
'espai actiu té una importancia crucial, i depen tant de la molecula sobre la
qual s'esta treballant com del fenomen que s'estigui estudiant. Si se sap escollir
la descripcié correcta per als orbitals, molts dels aspectes quimics i fisics
importants d'un sistema donat estaran representats per funcié d'ona que
consisteix en uns pocs termes.

A la present tesi s'ha aplicat un calcul MCSCF de tipus CASSCF per construir
la funcié d'ona multiconfiguracional, amb un nombre total de 39 orbitals, sent
33 els doblement ocupats i 6 els de l'espai actiu (3 doblement ocupats i 3 de
valéncia). Com que el nombre d'electrons implicats en el procés han estat 6, el
es tracta d'un calcul CAS(6,6) en el qual 'expansio de la funcié d'ona total es
realitza amb el métode GUGA [162,163,164].
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Calcul Multirreferencial

En la quimica quantica, un calcul multirreferencial consisteix en una expansio
de la interaccié de configuracions dels estats propis del hamiltonia molecular
electronic en un conjunt de determinants de Slater, que corresponen no nomeés a
les excitacions de la configuracio6 electronica de 'estat fonamental, sin també
a la d'alguns estats excitats.

Els determinants de Slater des dels quals es realitzen les excitacions
s'anomenen determinants de referéncia. Els determinants dels estats excitats
son llavors escollits ja sigui d'acord amb alguna pertorbaci6 tedrica o,
simplement, truncant excitacions d'aquestes referéncies per simples, dobles,
triples... excitacions que s'anomenen MRCIS, MRCISD...etc. Per a l'estat
fonamental, la utilitzacié de més d'una configuraci6 de referéncia (com en el
cas del CASSCF) significa una millor correlacié i aixi una energia més baixa.

En el nostre cas el calcul multirreferencial s'ha realitzat posteriorment al
tractament CAS(6,6), de tipus pertorbatiu (MRMP) escollint I'opci6 de Gamess
MPLEVL=2, per triar un nivell de la teoria de pertorbacions Moller-Plesset
igual a 2, que és la que cal emprar per obtenir la correlaci6 dinamica a nivell
MP2 [165,166].

La keyword MRMP ens permet especificar quin programa de teoria de
pertorbacions multirreferencial de segon ordre és executat, que no s’ha de
confondre mai amb un calcul del tipus CASPT2 ja que correspon a un conjunt
d'equacions diferent. Quan la funcié d'ona de referencia és CASSCEF, I'energia
de la pertorbacié s'anomena MRMP quan és aplicada a un sol estat, i MCQDPT
quan és aplicada a més d'un estat. En el nostre cas el métode escollit ha estat el
MCQDPT el qual pot realitzar, a més, calculs MRPT d'espin-orbita i trobar el
pes del I'estat MCQDPT d'ordre zero.
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D — RESULTATS:

Excepte en el cas de pyrrole, que degut a la seva aromaticitat no ha presentat
cap tipus de reactivitat, tots els isomers protonats reaccionen amb les seves
formes neutres que donen la formaci6 dels corresponents adductes detectats a
una relacié massa/carrega (m/q) de 135. Els adductes son agregats ionics entre
la molecula cationica protonada i el respectiu isomer neutre que s'uneixen a
través d'un enlla¢ de pont d'hidrogen situat entre els atoms de N dels grups
cianur de les dues molécules. Després de la formaci6 de 'adducte, hi ha moltes
possibilitats d'evolucié de cada sistema en funcié de les seves caracteristiques i
geometria; en alguns casos, a part de la senyal de detecci6 de l'adducte, hi ha
altres senyals pertanyents a productes de reaccié amb un pes molecular diferent
de 135 i que per tant s'atribueixen a espécies diferents al propi adducte i6-
molecula, i en altres casos 1'inic senyal mesurat ha estat el que es correspon a
l'agregat format per interaccio de 1'i6 amb al molecula neutra. Per tant aquests
resultats experimentals, recolzats per estudis teorics i computacionals, poden
contribuir a explicar l'existéncia d'altres molecules que contenen atoms de N
presents a l'atmosfera de Tita, aixi com obrir noves vies reactives per les quals
petites molecules organiques podrien donar lloc a un creixement molecular
interessant des del punt de vista prebiotic.

El resultats es divideixen en dos blocs: el primer tracta de la formacié dels
adductes i6-molecula per a cadascun dels sistemes plantejats, i el segon bloc es
centra en estudiar més ampliament des del punt de vista computacional el
sistema del cyclopropile cyanide, amb resultats molt interessants que inclouen
la participaci6 d'espécies birradicals en una reaccio periciclica.

D.1 — Agregats ionics

A les reaccions i6-molécula plantejades, on 1'i6 emprat és un catié6 molecular,
s'esperen trobar els adductes resultants de la unio6 entre aquest i la corresponent
molecula neutra degut a la interaccié entre la part deficitaria en electrons del
cati6 i la part més electronegativa de la molécula, que en aquests casos sera
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I'atom de N degut al seu parell d'electrons no enllagants. Aquest comportament
ja s'ha observat en altres sistemes similars descrits a la literatura com [111] en
els quals s'ha detectat la formacié d'un dimer on les dues moléecules s'uneixen a
través del prot6. L'estabilitzacié de I'agregat format gracies a les interaccions
i6-dipol de llarg abast ens permetran observar la formaci6 d'aquest adducte i la
seva possible posterior evolucio.

Les masses dels reactius implicats son de 67 a.m.u. per als isomers neutres
CsHsN, mentre que per als protonats sera de 68 a.m.u. Els reactius protonats
C,HsNH"® que viatgen a través dels diferents quadrupols de I'aparell
experimental conformen el feix d'ions primari i seran detectats juntament amb
els productes de la reaccié a mesura que el feix arribi al detector, amb una
relacio6 m/z de 68 ja que es tracta de monocations. Amb aquestes dades, la
massa dels adductes formats per la unié dels dos reactius haura de tenir una
massa, en a.m.u., i una relacio m/z de 135.

Abans de 'enregistrament dels espectres de masses per a cada sistema, es va fer
un escombrat de masses a diferents energies i amb diferents parametres d'ajust
en els col-limadors per tal d'amplificar el senyal el més possible, en els quals es
va observar que no es produien productes per sobre de 135 m/z, mentre que en
alguns dels sistemes a més del senyal a 135 es van detectar altres senyals no
esperats que indiquen una major reactivitat per als sistemes.

Resultats Experimentals

A continuaci6 es presenten els resultats dels segiients cinc sistemes analegs:

C4H5N + (:41‘151\11‘1+ — [(:{;I‘I1()].\IQI‘I]Jr (A-iSO)
etiquetats com (A-croto), (A-allyl), (A-pyrr), (A-metha), (A-cyclo).

Els resultats experimentals dels espectres de masses enregistrats de la manera
exposada a l'apartat B d'aquest capitol, per als cinc sistemes corresponents a la
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formacio dels cinc adductes de féormula molecular [CsH1oN,H]", es mostren a la
Figura 48, on els senyals enregistrats corresponen a la deteccié dels productes
de les reaccions (A-croto), (A-allyl), (A-metha) i (A-cyclo) a una energia del
CM de 2eV.

Com es pot observar a la Figura 48, per a les reaccions (A-croto) i (A-allyl) es
va trobar la detecci6 de 1'adducte de col-lisi6 [CsHi(N,H]" en ambdods casos, el
qual té una massa de 135 a.m.u., sent clarament format amb una major
proporci6 respecte al senyal d'intensitat d'ions primaris per al cas de
I'allylcyanide. A més d'aquest senyal es van detectar dos senyals d'intensitat
relativament elevada i no menyspreables a les masses 99 i 108 sent la primera
més intensa per al cas del crotonitrile mentre que la segona ho és per al sistema
reactiu de l'allylcyanide. Aquestes dues senyals corroboren que I'adducte
resultant de la col-lisi6 i6-molecula té una reactivitat posterior a la seva
formacié donant, com a minim, dos productes de reaccié més que haurien de
ser estudiats amb més detall per a una correcta interpretacié de les reaccions. A
més, cal recordar que per al reactiu crotonitrile es treballa amb una mescla
racemica de les especies CIS i TRANS al 50%.



Capitol ITI — Agregats ionics i creixement molecular 269

100 68
99
50 108 135

allylcyanideH™

Ul
o

108 =
99

o

methacrylonitrileH”™

(9]
o

Relative Intensity (%)
o

cyclopropil cyanideH™

U
o

70 80 90 100 110 120 130 myz

Figura 48: Intensitats relatives al catio primari C;H;sNH" dels productes detectats en
cadascuna de les reaccions on aquest reacciona amb el seu corresponent neutre C,H;N,
per a l'isomer.

En els sistemes (A-metha) i (A-cyclo) trobem que 1'inic senyal que apareix a
I'espectre de masses és la que pertany a la relacié m/z 135 de I'adducte, indicant
que en aquests dos casos la reactivitat mesurable per 1'aparell experimental es
limita a un tnic producte. En la reaccié on es troben presents les molecules de

methacrylonitrile aquest senyal és més intens que per al cas del cyclopropile
cyanide amb una relacié aproximada de 2:1.

En tots els senyals enregistrats mostrats a la Figura 48 s'observa un petit senyal
satel-lit que surt a la dreta de cadascun dels senyals més intensos, pero amb una
intensitat molt inferior als mateixos. Aquest senyal correspon a la proporci6 de
productes que contenen un C amb massa 13, provinent del reactiu neutre
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injectat a la cambra de reacci6 previament. Els reactius protonats generats a la
font d'ions APCI també poden contenir un atom de *C pero degut a que s6n
seleccionats abans d'arribar a la cambra de reacci6 per el primer quadrupol
selector d'ions amb una massa de 68, restringim el pas de cations que
continguin un atom de **C. EI que ocorre es que quan els dos reactius entren en
contacte, a més de formar un adducte poden donar lloc a una transferéncia de
prot6 d'un a l'altre, donant aixi el petit senyal a 69 m/z.

En correspondencia amb aquest procés, si es troba un reactiu neutre de massa
68 (degut a la preséncia de *C) amb un de massa 68, estant aquest tltim
protonat, poden formar un adducte i6-molécula de massa 136 en una proporci6
isotopica respecte a l'adducte de massa 135, com també s'observa en les
mesures experimentals.

En el cas de la reaccié (A-pyrr) del pyrrole no es mostra l'espectre de masses ja
que el sistema va resultar no reactiu i no es va formar cap producte per a la
reaccio proposada, tot i haver detectat previament al quadrupol analitzador de
masses un senyal a 68 m/z indicant la correcta protonacio del reactiu en la font
generadora d'ions. Per altra banda, tampoc es va observar el corresponent
senyal a 69, indicatiu de les molécules que tenen un °C, de manera que tampoc
té lloc en aquest cas la transferéncia de prot6 entre les molécules protonades
provinents de la font d'ions i les moléecules neutres presents a la cambra de
reaccio.

Resultats Computacionals

La caracteritzacio6 dels adductes de col-lisi6 s'ha realitzat mitjancant calculs ab
initio a nivell MP2 [165,166,167] (apartat C.2), metode ampliament utilitzat
per a realitzar calculs en sistemes similars, i la base emprada ha estat la 6-
31g(d,p). S'ha assumit que el sistema roman en el seu estat singlet fonamental
al llarg del procés i s’han optimitzat les geometries dels reactius i dels
productes de les reaccions (A-iso) detectades experimentalment, fent un analisi
complet de freqiiéncies a partir dels valors de la matriu Hessiana per assegurar
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que les estructures localitzades son veritables minims sobre la SEP i per
obtenir, a més, les energies de punt zero (ZPE) de cada adducte optimitzat
mitjancant I'aproximacié harmonica emprada en la versié de Maig de 2013 del
programa Gamess [154].

A continuacié es mostren els resultats de les optimitzacions de les geometries
d'equilibri dels dos reactius implicats a la reaccié (A-cyclo). Les geometries
s'’han optimitzat amb un calcul ab initio i, després d'una analisi de la matriu de
segones derivades de l'energia potencial, on tots els valors propis de la mateixa
son positius, podem afirmar que es tracta de dos minims sobre la SEP. A la part
superior de la Figura 49 es pot observar la geometria optimitzada per a
l'espécie neutra del cyclopropile cyanide, on s'especifiquen les distancies més
representatives de la mateixa. A la part inferior de la figura es troba la
geometria d'equilibri trobada pera 1'espécie protonada.

Existeixen petites diferéncies entre la molécula neutra i la protonada. En el
cyclopropile cyanide protonat, els enllacos C3-C2 i C3-C1 s'han allargat
mentre que l'enlla¢c C1-C2 esta una mica més escurcat que en la molecula
neutra. A més d'aquests canvis, les distancies C-H també han crescut
lleugerament quan s'afegeix el prot6 a la molecula.

Les diferencies més significatives son els canvis en les distancies C3-CN i
C=N, que s6n més curtes en la molecula protonada, mentre que els angles del
cicle de 3 carbonis gairebé no varien de l'espécie neutra a la protonada. En
ambdos casos 1'angle c és el més petit de tots, mentre que els angles a i b s6n
gairebé iguals, com es pot comprovar a la Taula 3.1. I en quant a les energies
obtingudes amb els calculs ab initio, podem dir que tant si es té en compte la
ZPE com si no, la molécula més estable és la neutra.

En una reaccié entre una molécula neutra i un i6, com és el nostre cas, la
primera cosa que succeeix és la reacci6 sense barrera de la formaci6 d'un
adducte entre les dues molecules, a causa de les forces electrostatiques que
existeixen en l'acostament de les dues espécies.
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Els adductes sén conglomerats o agregats moleculars estabilitzats per forces
electrostatiques i controlats per potencials d'interaccié de llarg abast, sense cap
tipus de barrera energetica en el seu procés de formacio, tal i com es descriu a
la bibliografia [65,71,76].

1.441
' 114.54°

1.079 1,081

Figura 49: Geometries d'equilibri optimitzades amb MP2 i la base 6-31g(d,p) per a les
espécies neutra i protonada de I'isomer cyclopropile cyanide.
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Angle C;H:;N C.HsNH" C:H;N CH;NH"
a 60.41 61.26 Energy -209.501 -209.129
b 60.42 61.25 ZPE 0.082 0.098
C 59.17 57.49 Total E -209.418 —-209.031

Taula 3.1: Valors, en graus, dels angles a, b i c de la molécula de cyclopropyl cyanide
neutra i protonada. Valors d'energies electroniques i de punt zero, en hartrees
obtingudes amb el métode MP2 i la base 6-31g(d,p).

L'estructura optimitzada de I'adducte i6-molecula resultant de la unié d'aquests
dos reactius es mostra a la Figura 50, on podem veure com l'atom d'H
provinent de l'espécie protonada fa de pont entre les dues molécules
organiques, interaccionant a la vegada amb el parell d'electrons no enllagant
present en cadascun dels atoms de N de I'adducte i6-molecula. A la Taula QQ
s'indiquen els valors d'alguns angles d'enllag que complementen la informacio
aportada per la figura.

_ 118.59°

~
v 1.172

1.256 1.255 1.427

~
118.619 ~ ~

Figura 50: Geometria d'equilibri optimitzades amb MP2 i la base 6-31g(d,p) per a
I'adducte i6-molécula formats entre es espécies neutra i protonada de l'isomer
cyclopropile cyanide, en la reaccié (A-cyclo). Estan especificades, en A, les distancies més
rellevants de I'estructura.
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Adducte ((:4H5N)2HJr

Angle Valor Angle Valor Angle Valor

C3-C2-C1| 60.84 | C14-C15-C16 | 60.84 |C14-C12-N11| 179.20

C3-C1-C2 | 60.84 C14-C16-C15 60.84 |N11-H13-N10| 179.79

C1-C3-C2| 58.33 C15-C14-C16 58.33 N10-C8-C3 | 179.23

Taula 3.2: Valors, en graus, d'alguns angles en la geometria d'equilibri de 1'adducte
[CsH10N.H]" format a la reaccié (A-cyclo), optimitzada a nivell MP2 i labase 6-31g(d,p).

La formacié de 1'adducto estabilitza molt el sistema, ja que la carrega positiva
queda repartida entre els dos atoms de N. Aquesta interaccio entre els grups
ciano dona una geometria lineal en la zona de I'enlla¢ d'hidrogen (Figura 57).
S'espera que l'adducte amb aquesta geometria es formi en un percentatge
bastant superior a la resta. La formacié de l'adducte correspon a un procés
exotérmic, comportament consistent amb el fet que la formacié d'adductes ésun
tipus de procés que té lloc sense cap requeriment energetic.

Comparativa i Discussio

En linies generals, s'observa que els calculs computacionals estan en bon acord
amb les mesures experimentals, complementant la visio aportada per aquestes.
Com és esperable, la molécula neutra de cyclopropile cyanide pateix certs
canvis estructurals amb la inclusi6 del protd, principalment en la distancia C-N
del triple enllag. En la formacio6 de I'adducte els dos grups ciano mantenen els
electrons no enllacants presents sobre 1'atom de N orientats cap a I'atom d'H
que actua com a pont, mantenint aixi estable la unié de les dues molecules en
l'estructura de 1'adducte. Un estudi més ampli de la SEP del sistema tractat pot
aportar la informaci6 necessaria per conéixer millor la reactivitat del sistema.
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D.2 — Creixement Molecular

A partir dels resultats experimentals mostrats anteriorment a l'apartat D.1, i
sabent que existeixen i que es poden donar multitud de mecanismes
intramoleculars [149] que permetin fer evolucionar 1'adducte formant noves
especies de gran interes tant biologic com astroquimic, s'ha realitzat un estudi
exhaustiu de la SEP d'alguns dels sistemes exposats per coneixer i analitzar
aquests processos de creixement molecular. La formacié de nous enllagos
covalents a partir de la supermolecula generada per la interaccié i6-molecula és
interessant des d'un punt de vista prebiotic, ja que els reactius de partida son
molecules organiques que contenen atoms de N en els seus respectius grups
nitril. Aquests nous enllacos formats podrien portar a un mecanisme de
creixement molecular donant molécules amb estructures iguals o molt similars
als nucleotids, aminoacids o altres molecules de gran interes biologic.

En la recerca de noves vies de creixement molecular que forma part d'aquesta
tesi l'estudi es limita només a I'apartat computacional, per al sistema format per
molecules de cyclopropile cyanide neutres i protonades que interaccionen
formant I'adducte de la reacci6é (A-cyclo), per al qual s'ha plantejat un cami de
reaccio d'evoluci6 posterior a 'adducte resultant.

Un cop optimitzat i caracteritzat 1'adducte i6-molecula per a la reaccio (A-
cyclo), el segiient pas és I'exploracio de les zones més rellevants de la SEP que
ens puguin aportar informaci6 sobre la reactivitat del sistema en el seu estat
singlet fonamental. Com és conegut, la molécula de ciclopropa i els seus
derivats tendeixen a patir una obertura del cicle de tres carbonis degut a
l'elevada tensié d'anell que suporten els seus angles d'enllac. El seu feble
solapament orbital s'explica en termes dels angles d'enllag extrems que han de
prendre per tancar el cicle. Per estudiar satisfactoriament aquest efecte s'ha
utilitzat la metodologia UHF amb el programa Gamess [154] i la base 6-

31g(d,p).

Per caracteritzar les diferents estructures i estats de transicio en els quals es
troben implicades configuracions birradicals del cyclopropyl cyanide hem
aplicat la metodologia CASSCF [168,169] la qual és molt més adequada per a
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estudiar aquest tipus de sistemes amb electrons desaparellats i estructures amb
radicals que no pas el metodes MP2 o UHF. La descripci6 CASSCF d'aquestes
estructures radicals és capag, amb una tria adequada de l'espai actiu, de
descriure 1'estat fonamental de les formes obertes sense cap preconcepcid pel
que fa a la orientacié dels electrons desaparellats. Pero la major debilitat dels
procediments multiconfiguracionals és la dificultat implicada en el tractament
de la correlaci6 dinamica, perd per resoldre aquest problema, un cop les
geometries dels punts estacionaris son optimitzades amb CASSCF, es duu a
terme un calcul puntual multirreferencial (segons la metodologia indicada a
I'apartat C.1 d'aquest capitol) per incloure la correcci6é de la correlacio
dinamica. Per triar correctament els orbitals de 1'espai actiu que hem d'incloure
en el tractament CASSCF, hem utilitzat el procediment del orbitals naturals
UHF de Pulay (UHFNOS). La base emprada en tots aquests calculs ab initio ha
estat la 6-31g(d,p).

Resultats Computacionals

La reaccié que té lloc en l'aparell experimental per al sistema format per
moléecules de cyclopropile cyanide protonades i neutrals és:

C4H5N + (:41‘151\11‘1+ — [(_1,§3I‘11()1\IQI‘I]Jr (A-CyClO)

on els adductes [CsH1oN,H]" s'han format per una interacci6 i6-dipol entre els
dos reactius, i per a la qual s'ha dut a terme un enfocament computacional en el
seu estat electronic singlet fonamental.

S'assumeix que l'evolucié del sistema després de la formacié de l'adducte
[CsH1oN,H]" és adiabatica, és a dir, que té lloc sobre una unica superficie
d'energia potencial. A més, 1'estat electronic d'aquest ha de ser en principi I'estat
fonamental degut a les baixes energies de les col-lisions. Tenint en compte
aquestes consideracions a través de calculs ab initio del singlet fonamental del
procés s’ha determinat el cami de reaccié sobre la SEP per complementar i
interpretar els resultats experimentals.
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En primer lloc s'ha estudiat a nivell UHF i amb la base 6-31g(d,p) l'apertura del
cicle de tres carbonis per a les molécules individuals de cyclopropile cyanide
neutres i protonades, per tal de conéixer el comportament del sistema més enlla
de la formacié de 'adducte.
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Figura 51: Dependéncia de 1'energia electronica en front a I'augment del'angle C3-C2-C1
per a les molécules de cyclopropile cyanide neutre (linia continua) i protonat (linia
discontinua)

En primer lloc, partint des de la geometria d'equilibri optimitzada amb el
metode MP2 i la base 6-31g(d,p), s'ha seguit una coordenada de reaccio en la
que l'angle d'obertura C3-C2-C1 del cyclopropile cyanide neutre es va
augmentant. Aquesta coordenada, corresponent al trencament homolitic de
I'enlla¢ C1-C3, s'ha explorat amb el procediment UHF i la mateixa base 6-
31g(d,p), congelant el valor de l'angle en cada punt de la coordenada i
optimitzant la resta de variables amb un calcul ab initio. El resultat ha estat un
perfil energétic que presenta un maxim d'energia potencial entre dos minims
que corresponen a l'estructura de la molecula tancada i 1'oberta, ambdues en
l'estat singlet fonamental. El trencament homolitic de I'enlla¢ implica la
preséncia d'una forma birradical, amb un leectr6 desaparellat sobre cadascun
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dels carbonis implicats en l'enlla¢ trencat. En segon lloc sha repetit el
procediment analeg per a la molecula de cyclopropile cyanide protonada, en el
qual no s'ha trobat un perfil amb un maxim i dos minims, siné que 1'energia ha
anat augmentant de manera continua sense l'estabilitzacio de cap estructura
amb la molécula oberta. A la Figura 51, es poden observar els dos perfils de la
variaci6 de l'energia electronica en front a l'augment de l'angle C3-C2-C1
descrits, en la qual s'observa el diferent comportament per al cas de la molécula
neutra ila protonada.

Per a una comprensio més extensa del procés d'apertura de les dues molecules,
s'ha fet un estudi i una analisi dels orbitals naturals UHF en la frontera Homo-
Lumo de les espécies C,HsN i C;HsNH™ en la seva geometria oberta. A la
Figura 52 es poden observar aquests orbitals naturals, sent els de la Figura
52(a) els corresponents a la molecula neutra i els de la Figura 52(b) els
corresponents a la molecula protonada. Per a les dues molecules, els orbitals
naturals nimero 17 i 18 son els dos tltims orbitals ocupats, mentre que els 19 i
20 son els dos primers virtuals. Amb el diagrama de la Figura 52 es pot
analitzar la diferent forma dels orbitals naturals implicats en la ruptura
homolitica de 1'enllag C1-C3 en ambdues especies. En el cas de la molecula
neutra, es pot deduir la clara implicacio dels atoms de C i N pertanyents al grup
ciano, que poden participar en algunes de les formes ressonants que
deslocalitzen els electrons no enllacants de la molécula neutra oberta. En canvi,
per a la molécula protonada no es distingeix aquest comportament de manera
tan definida. Les ocupacions d'aquests orbitals es poden consultar a la Taula 3.3
detallada a continuacio.

n.° orbital CH;s;N CHsNH"
17 1.955 2.000
18 1.129 2.000
19 0.871 0.000
20 0..448 0.000

Taula 3.3: Ocupacié dels orbitals naturals niimero 17, 18, 19i 20 de les estructures obertes
de les espécies C,H;N i C,H;N..
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Figura 52: Diagrama dels orbitals naturals de les molécules de cyclopropile cyanide
neutre, Figura 52(a), i protonat, Figura 52(b).
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Analitzant les formes ressonants que estabilitzen el electrons desaparellats
deslocalitzant-los per la molecula, observem que aquelles que poden participar
amb una major pes son les que deslocalitzen un del electrons en I'atom de N del
grup ciano. En el cas de la molécula neutra, la deslocalitzacié sobre aquest
atom té lloc tal i com es mostra a la Figura 53(a), on es pot observar que
'electré desaparellat passa al N degut a una nou doble enllag C-C. Mentre que
per a la molécula protonada, Figura 53(b), aquesta deslocalitzacié implica que
I'atom de N, a més de no complir I'octet suporti una carrega positiva, fet que
provoca que aquesta forma ressonant sigui poc rellevant en la deslocalitzacio
de I'electro per la molecula.

'/\CENl — AC=C=N|

\4’\_/\,,
(a)
_o A \C=C=N—
/\\4\(?5\')'_“ «— & NC=C=N—-H
(b)

Figura 53: Formes ressonants de I'espécie neutra en XX2(a) i I'espécie protonada en
XX2(b), on participa activament el grup ciano en la deslocalitzacié d'un dels electrons no
enllacants del birradical.

A partir d'aquests resultats podem deduir que una fraccié de les molecules del
reactiu cyclopropile cyanide podra estar present en la forma de birradical, per
estabilitzaci6 del mateix amb formes ressonants que deslocalitzen I'electrd
sobre 1'atom de N. També existeix la possibilitat de que aquesta obertura es
dugui a terme en un del cicles de 3 carbonis presents en 1'adducte on, com que
I'H es posiciona en el centre de l'estructura fent de pont entre els dos N, la
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interaccio N-H és feble i la carrega positiva queda repartida entre els dos N i
'atom d'H.

Un cop analitzats els resultats computacionals obtinguts per a aquests
processos d'obertura d'anell s'ha plantejat un mecanisme en el qual un dels
cicles presents a I'adducte de col-lisi6 s'obre formant una espécie birradical
molt reactiva que pot apropar els seus electrons desaparellats a altres zones
actives de la supramolecular, com un dels grups funcionals cianur, i donant lloc
a un procés intramolecular. Processos similars de plegament per interaccid
intramolecular s'han observat a la bibliografia, com per exemple els plantejats a
la referencia [149]. A la Figura 54 es mostra el mecanisme plantejat per a la
reacci6 intramolecular en I'adducte [CgH;oN,H]" format a la reacci6 (A-cyclo).

[>—C=N-H-~N=C—"N

Figura 54: Mecanisme intramolecular on els electrons desaparellats del birradical format
per I'apertura de I'anell de 3 carbonis interaccionen amb el grupfuncional -CN.

L'apropament del birradical al grup nitril implica un plegament de la molecula,
orientant els dos electrons desaparellats cap als centres atomics del C i del N,
tal i com es mostra a la segiient Figura 55:
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| )

Figura 55: Estat de transici6 ciclic plantejat per a la reaccié intramolecular,implicant
I'atac del birradical sobre el grup nitril.

Aquest apropament de les dues zones reactives requereix un plegament total de
la supermolecula que, en acostar els dos electrons desaparellats del birradical
als atoms de C i N units per un triple enllag, inicien la mutua interaccio.
L'estructura plantejada a la Figura 55 pot correspondre a un estat de transicio
ciclic, el qual promou un moviment simultani d'electrons en diverses direccions
que involucra varis centres, donant lloc al trencament i simultania formacié
d'alguns enllacos covalents dintre del propi adducte de col-lisi6 en una reaccié
periciclica. Seguint aquesta hipotesi, per a una correcta descripcio de la
geometria del TS en aquesta situacié, cal efectuar un estudi dels orbitals
naturals (Pulay's UHF Natural Orbitals) emprant el métode UHF, els quals ens
donaran una idea molt apropiada i orientadora de 1'espai actiu que cal emprar
per a realitzar I'optimitzacio6 CASSCEF de I'estat de transicio.

A la Figura 56 es mostren els orbitals naturals UHF emprats per construir
I'espai actiu que creiem que descriu millor el procés periciclic plantejat. El
criteri emprat per escollir quins d'aquests orbitals naturals formaran part de
'espai actiu del CAS és que aquests presentin una ocupacio entre 1.98 i 0.02.
Aquells que tinguin una ocupaci6 superior a 1.98 formaran el bloc d'orbitals
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doblement ocupats, inactius en el procediment CAS, mentre que aquells amb
una ocupaci6 inferior a 0.02 es consideraran orbitals no ocupats virtuals, i
tampoc intervindran el el calcul multiconfiguracional. En el nostre estat de
transicio, els orbitals naturals UHF han mostrat un total de 33 orbitals amb
ocupacions superiors a 1.98 i 6 orbitals amb ocupacions entre 1.98 i 0.02,
donant un total de 39 orbitals per al sistema a tractar. Entre els 6 orbitals que
conformaran l'espai actiu, diferenciem els ocupats i els no ocupats. A la Taula
3.4 es poden veure les ocupacions dels orbitals naturals UHF escollits per a
'espai actiu (orbitals del 34 al 39), on aquells amb ocupaci6 superior a 1 son
els ocupats mentre que la resta, amb ocupacions inferiors, sén els no ocupats.

n.° orbital ocupacié n.° orbital ocupacié
34 1.962 37 0.787
35 1.943 38 0.057
36 1.213 39 0.038

Taula 3.4: Ocupacié dels orbitals naturals que formaran 1'espai actiu del CAS(6,6)

Un cop definit I'espai actiu del CAS(6,6) s'efectua el calcul de 1'optimitzaci6 de
l'estat de transicio, amb la base 6-31g(d,p), obtenint un resultat satisfactori en
la caracteritzacio de I'estat de transicio. L'analisi de la matriu Hessiana indica la
preséncia d'un sol valor propi negatiu de -479.05 cm™, corresponent a la
freqliencia imaginaria que caracteritza el TS i implicant principalment
I'stretching C1-C12. A la figura Figura 57 es mostra la geometria de la
supermolecula en la que simultaniament es trenquen i es formen enllacos
covalents, corresponent a un estat de transicié ciclic sobre la Superficie
d'Energia Potencial.
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(b)

Figura 56: Orbitals Naturals UHF emprats per construir l'espai actiu del posterior
procediment CAS(6,6). A la Figura 56(a) es mostren els orbitals 34,35 i 36, els ocupats de
I'espai actiu, mentre que a la Figura 56(b) es poden observar els corresponents orbitals no
ocupats de I'espai actiu 37, 38 i 39.
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Figura 57: Geometria optimitzada de I'estat de transicié ciclic que promou un moviment
d'electrons simultani en una reaccié periciclica intramolecular, on s'indiquen les
distancies més rellevants, en A.

Partint de I'estat de transicié mostrat a les Figures 57 i 58, aplicant el métode
de la IRC es segueix el mode normal negatiu, direcci6 en la qual la coordenada
de reaccié intrinseca és un maxim sobre la SEP, per arribar als dos minims
adjacents connectats pel TS de la figura.
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Figura 58: Geometria optimitzada de |'estat de transicio vista de front (a dalt) i en una
perspectiva des de dalt (a sota).

Una branca de la IRC ens porta a un minim corresponent a l'adducte i6-
molecula mostrat a la Figura 50, mentre que 1'altra branca de la IRC arriba a un
minim sobre la SEP on 'estructura és un producte ciclic de capa tancada on tots
els enllacos son covalents, etiquetat com P1. En la seqiiéncia de geometries que
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conformen aquesta coordenada intrinseca que uneix 1'adducte amb el producte
ciclic P1 passant pel TS, s'observa clarament com, partint des de I'adducte, en
'apropament d'un dels cicles de 3 carbonis cap al grup ciano de I'altra molecula
de cyclopropile cyanide, aquest s'obre donant l'espécie birradical mentre que
simultaniament el prot6 que fa de pont entre les dues molécules queda
desplacat cap al N de la molecula que no pateix I'apertura. Aquest
comportament esta d'acord amb els resultats obtinguts previament en l'estudi de
I'obertura dels reactius neutres i prototonats, on s'ha observat una tendencia
més elevada a trencar 1'enlla¢ homoliticament en el cas del cyclopropile neutre
que no pas en el protonat, on la presencia de 1'atom d'hidrogen impedeix la
deslocalitzacié electronica dels electrons desaparellats.

Figura 59: Geometria optimitzada del producte ciclic de m/z = 135, format per una
reaccié periciclica intramolecular. Les distancies més rellevants son indicades en A. Els
valors dels angles a, b, c, d i e es poden consultar a la Taula 3.5.
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El producte ciclic trobat seguint la IRC es caracteritza per estar format per un
cicle de 4 atoms de carbonis i un de nitrogen, provinent del cyclopropile
cyanide que roman protonat, el qual roman unit a 1'atom d'H mantenint aixi la
relacio m/z de 135. La geometria optimitzada amb el metode MP2 i la base 6-
31g(d,p) d'aquest producte es mostra a la Figura 59, indicant les distancies més
representatives de la seva estructura.

Angle d'enllag Valor Angle Diedre Valor
a 114.63 [C3-N11-C12-C1] -0.32
b 109.14 [C2-C1-C12-N11] 17.53
C 103.44 [C3-N11-C12-C14] -178.36
d 103.67 [H13-N11-C12-C14] -1.15
e 101.28 [H13-N11-C12-C1] 176.85

Taula 3.5: Angles d'enllac i angles diedres, en graus, del producte P1 corresponent a
I'estructura de la Figura 59.

La caracteritzacié completa del cami de reaccié sobre la SEP en el seu estat
singlet fonamental s'ha realitzat mitjancant calculs ab initio a nivell MP2
(apartat C.2), en els casos d'especies de capa tancada, com els reactius,
l'intermedi (adducte) i el producte ciclic, fent una analisi completa de
freqliencies en cadascun d'ells amb els valors de la matriu Hessiana per
assegurar que les estructures localitzades son veritables minims sobre la SEP.

Com ja s'ha indicat anteriorment, en el cas de l'estat de transici6 el métode
emprat per a l'optimitzacio ha estat el CAS(6,6), ja que presenta electrons
desaparellats. La coordenada IRC ha connectat el minim corresponent a
I'adducte amb el minim de 1'estructura del producte ciclic passant a través del
TS caracteritzar-lo. No obstant aixo, les energies MP2 no son comparables amb
les obtingudes en el CAS(6,6), ja que aquest tltim no inclou la correlacié
electronica dinamica que si és calculada amb 1I'MP2. Per corregir aquesta
mancanca s'ha efectuat un calcul puntual multirreferencial (descrit a l'apartat
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C.1 d'aquest capitol) en la geometria optimitzada de l'estat de transici6. n
optimitzat les geometries dels reactius i productes, aixi com de l'intermedi, Aixi
s’han obtingut a més les energies de punt zero (ZPE) de cada fragment
mitjangant 1'aproximacié harmonica emprada en el programa Gamess [154].

Energy + ZPE / eV

Reaction Coordinate Pl

Figura 60: Perfil energétic (E electronica + ZPE) de la reaccié CsHsN + CsHs;NH,
caracteritzat amb MP2-frozen core i la base 6-31g(d,p), i el métode CAS(6,6) i una
correccio multirreferencial per a I'energia de correlacié dinamica. L'energia dels reactius
es pren com energia 0, a la qual hi son referides les energies de la resta de punts
estacionaris del perfil.

A la Figura 60 es mostra el perfil energetic complet, per a la la reacci6
intramolecular plantejada, de l'evoluci6 de l'energia electronica (incloent
energies de punt zero) on tots els punts estacionaris de la mateixa estan units
per la coordenada IRC a fi de definir un cami de reaccié entre reactius i
productes. Les energies mostrades es donen en eV i estan referides a I'energia
de reactius, incloent també 1'energia de punt zero. El perfil presenta un minim
en el cami de reactius cap a productes i un estat de transici6, aixi com un sol
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canal asimptotic de sortida que correspon a la vall del producte ciclic
caracteritzat. E1 minim, situat a -1.485 eV per sota de reactius, correspon a
'adducte i6-molecula ja optimitzat a I'apartat D.1 d'aquest capitol. L'energia
relativa a reactius en el cas del producte ciclic format és de -2.227 eV, sent aixi
un canal exotérmic, i mostrant una estabilitat més elevada que la del propi
adducte. No obstant aixo, I'energetica de la reaccio esta controlada per l'estat de
transicio, que es situa en 1.877 eV per sobre de reactius.

Reactius M1 TS1 P1
AE 0.0 -1.431 2.017 -2.456
AZPE 0.0 -0.054 -0.139 0.229
AHy 0.0 -1.485 1.877 -2.227

Taula 3.6: Valors, en eV, de I'energia electronica (AE), de I'energia de punt zero (AZPE) i
de les entalpies a 0 K (AH)) referides a reactius per a cadascun dels punts estacionaris de
la SEP de la reaccié CsHsN + C4HsNH, calculades a nivell MP2 amb la base 6-31g(d,p)
per a les espécies de capa tancada i amb un CAS(6,6) més una correccié multirreferencial
per al cas del TS1. En el cas del producte P1 aquestes quantitats sén, a més, A.E, A,ZPE i
AHy.

Comparativa i Discussio

Un cop exposats els resultats experimentals i computacionals del sistema i6-
molécula C4HsN + C4HsNH", analitzarem i compararem la informacié aportada
per ambdues vessants per arribar a una comprensi6 més completa de la
reactivitat del mateix. Experimentalment ha estat observat un senyal dem/z =
135 corresponent a la relaci6 massa/carrega de l'adducte de col-lisid
[CsHioNoH]" format per la molécula de cyclopropile cyanide neutra i la
protonada, unides per una interaccié i6-dipol de llarg abast on I'H fa de pont
entre els grups nitril d'ambdues molécules. Tot i no poder extreure valors de
seccio eficag, el senyal és suficientment intens com per a poder afirmar que
l'estabilitat de l'adducte generat és bastant elevada, permetent aixi la seva
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deteccio en els experiments duts a terme amb l'aparell de Triple Quadrupol. Les
mesures experimentals realitzades ens donen informacié sobre la reactivitat en
la formaci6 de 1'adducte, la qual es troba recolzada pel resultat dels calculs ab
initio, que mostren un pou sense barrera en 1'apropament dels dos reactius.

Aplicant els coneixements quimics disponibles per a aquest tipus de molecules,
s’ha plantejat un mecanisme intramolecular promogut per la formaci6 d'un
birradical en conseqiiencia de I'apertura d'un dels cicles de 3 carbonis present a
I'adducte. Aquest procés s'ha estudiat a nivell UHF amb la base 6-31g(d,p)
donant com a resultat una lleugera tendencia a l'apertura de l'anell de tres
baules en el cas del cyclopropile cyanide neutre, pero no pas en el protonat.

Seguint la hipotesi del a generacié d'un radical i d'un possible plegament de
l'estructura de l'addcute, s'ha estudiat amb profunditat 1'atac del birradical sobre
el grup ciano més allunyat present a la supermolecula mitjancant calculs ab
initio, amb el resultat de la caracteritzacié d'un estat de transici6 amb una
freqiiéncia imaginaria de -479.05 cm™. El métode de la IRC ha mostrat la
connexié de l'adducte i6-molecula amb un producte de reaccio ciclic, passant
pel TS caractreitzat, i generant un perfil energétic compatible amb les mesures
experimentals d'un senyal a m/z = 135. L'evoluci6 de 'adducte des del minim
fins a l'estat de transici6 es pot explicar en termes d'una re-organitzacio
energetica en els diferents modes normals de vibraci6 de la super-molécula, la
qual fa possible el plegament intramolecular i la posterior reaccio periciclica.

En linies generals, els resultats computacionals obtinguts en els calculs ab
initio, estan en bon acord amb els resultats experimentals, els quals mostren
una reactivitat moderada per a I'adducte format en la reacci6 (A-cyclo). Donat
que l'espectre de masses enregistrat correspon a una energia en el centre de
masses de 2 eV, podem suposar que un percentatge dels adductes generats
tenen energia suficient com per a superar la barrera associada a l'estat de
transicio TS1.

Aquests resultats son molt interessants des del punt de vista de la quimica
prebiotica, ja que presenten un mecanisme mitjancant el qual el sistema pot
evolucionar donant com a producte una molécula ciclica de pes molecular més
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elevat que els propis reactius de partida mostrant ser una via de creixement
molecular. A més, juntament amb el fet de que 'atmosfera de Tita és és un medi
altament ionitzant per l'activitat solar ulravioleta i 1'elevada preséncia d'ions,
podem concloure que el present mecanisme és un gran punt de partida per al
creixement molecular tant all satel-lit Tita om en altres medis semblants del
Sistema Solar.
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Capitol IV

Conclusions

Als mateixos rius entrem i no entrem, doncs som i no som (els mateixos).

- Heraclit d'Efes, segles V-1V a.C.

A — REACCIONS DE DESHIDROHALOGENACIO 1
DESHIDRATACIO

En el Laboratori del Grup de Dinamica de ReaccionsQuimiques de la UB s'han
dut a terme diversos processos de col-lisi6 i6-molécula implicant cations Li’,
Na" i K', detectant la formaci6 tant d'un adducte com de diversos productes de
reaccié quan aquests reaccionen amb les molecules d'iso-bromopropa o iso-
propanol en l'aparell de feixos d'ions guiats per radiofreqiiéncia RF-GIB.
Gracies a un posterior tractament de dades de les senyals obtingudes
experimentalment s'ha pogut quantificar la seccid efica¢ en funcié de l'energia
de col-lisi6 al CM pera quasi tots els processos reactius plantejats.
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Posteriorment a 1'obtenci6 de les mesures s'ha realitzat una exhaustiva recerca
de la topologia de la SEP implicada en cada procés obtenint aixi mecanismes
de reaccié en els quals els cations actuen com a catalitzadors generant la
formacié de dobles enllagos gracies a la captura d'un protd, o bé arrenquen el
grup funcional -Br o -OH si la seva energia de col-lisi6 és prou elevada.
L'exploraci6 del perfil energetic caracteritzat, ha proporcionat informacio
termodinamica i cinetica dels sis sistemes estudiats i ha justificat 1'energia
llindar determinada experimentalment per a la majoria de canals reactius.
Globalment podem dir que els resultats dels calculs ab initio estan en forga
acord amb les mesures experimentals, la qual cosa permet fer una interpretacio
raonada sobre l'evoluci6 de reactius fins als productes detectats
experimentalment.

També s'han dut a terme trajectories «on the fly» simulant els processo de
deshidrohalogenaci6 i deshidratacié estudiats, mostrant resultats encara
preliminars, pero recolzant la vessant experimental en quant a la formacio
d'adductes en les col-lisions i6-molecula, el qual és precursor dels processos
posteriors controlats per la topologia se la SEP.

Les conclusions d'aquest capitol han estat les segiients:

- S'ha constatat que la formaci6 d'adductes i6-molécula no presenta llindar
energetic, donant un descens logaritmic amb I'energia de col-lisi6 en el CM, i
complint qualitativament amb el model de captura electronica de Langevin-
Giosmousis-Stevenson.

- Existeix una clara dependencia de la reactivitat de cada canal amb la mida del
catié incident, sent afavorits els processos de deshidrohalogenacié (1-M) i (2-
M), i de deshidrataci6 (1'-M) i (2'-M) afavorits com més petit sigui el volum
del cati6: Li* > Na* > K.

- Els processo de dissociaci6 adiabatica (3-M) i (3'-M) presenten una reactivitat
més elevada per als ions K+, sent aquests els de mida més gran entre els
estudiats.



Capitol IV — Conclusions 295

- En quant als diferents cations alcalins, les seccions eficaces decreixen quan
augmenta el volum de 1'i6 (excepte en un cas), per tant la reactivitat tendeix a
disminuir amb la seqiiencia Li - Na — K. D'aquesta manera tenim que la
major reactivitat la presenta el cati6 Li*, que sent el més petit en volum dels
tres cations alcalins es també el més polaritzant, i per tant genera una
polaritzacio de 1'enllac Br-Cecentral i O-Cecenral més gran, podent aixi allargar-lo i
fer-lo més labil.

- S'han pogut detectar i caracteritzar experimentalment els productes formats a
les reaccions de deshidrohalogenacio i deshidratacié induides per els cations
dels metalls alcalins Li i Na, els quals no havien estat observats en les mesures
dutes a terme per els cientifics Allison i Ridge en 1979.

- S'han detectat i quantificat per primer cop productes de la reaccié de
deshidratacié i de deshidrohalogenacio induides per cations K per a les
molecules d'iso-bromopropa i iso-propanol.

- Gracies a les seccions eficaces enregistrades amb 1'aparell de RF-GIB per a
cada especie, podem determinar que en linies generals els alcohols sén més
reactius que les molecules que contenen brom, tendeéncia que unicament no
s'observa en el cas del canal (3-M) per al K, que presenta una menor reactivitat
quan col-lideix amb I'alcohol que no pas quan ho fa amb els bromurs.

- Excepte per al cas de l'isobromopropa+ Li", tant en els haloalcans com en els
alcohols, la secci6 eficag del canal (2-M) és sempre superior a la del canal (1-
M), mentre les seccions eficaces dels adductes presenten valors diferents d'uns
sistemes a altres, pero la tendencia que predomina és que aquesta sigui menor a
la del canal (2-M) i superior a la del (1-M). Per a cada sistema, la funcio
d'excitacio dels canals de dissociacié adiabatica, (3-M) o (3'-M), és bastant
superior a la de la resta de processos, excepte en els dos sistemes on intervé el
catié Li".

- El primer minim dels perfils energetics, 1'M1, és el corresponent a 1'adducte i
és sempre el més estable dels tres pous de potencial. El segon minim, 1'M2, és
l'intermedi de major energia i en ell ja es poden comencar a visualitzar els
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productes dels processos de deshidrataci6 i deshidrohalogenacié. I per tltim,
I'M3, sempre se situa energeticament entre I'M1 i I'M2, sent l'ordre de
l'estabilitat dels pous de les SEPs: M1 > M3 > M2. En el cas dels alcohols, els
M2 i M3 sén més propers en energia 1'M1 que per al cas dels halurs d'alquil.

- Els adductes resultants a les col-lisions M*-alcohols, aixi com els altres dos
minims de la SEP, sén sempre energéeticament més estables que els seus
analegs en els sistemes amb la presencia de brom. En quant als diferents
cations alcalins, en passar de Li - Na — K s'observa que els pous de la
superficie d'energia potencial es fan menys profunds quedant més propers a
l'energia de reactius.

- Excepte en el sistema iso-C3H7Br + Li+, per a un mateix sistema l'estat de
transicié TS1 presenta sempre un augment d'energia potencial major que el que
implica el pas pel corresponent TS2. En el cas dels alcohols, la barrera TS1 és
molt mes elevada que en el cas dels bromurs, mentre que els TS2 dels bromurs
estan associats amb barreres més elevades que no pas les corresponents als
sistemes que contenen el grup hidroxil.

- E1 TS2, més accessible energeticament, es troba en una zona molt plana de la
superficie, sobretot per als sistemes que contenen alcohols, en qué aquesta zona
és sempre més plana que en els sistemes que contenen brom. De manera que
per als bromurs la superficie presenta una topologia més homogénia en quant a
les alcades de les barreres al llarg de la IRC, que no pas per al alcohols, en els
quals la barrera del primer estat de transici6 sobresurt de la resta del perfil
energetic.

- En passar de Li — Na — K l'energia requerida per superar els estats de
transicio TS1 i TS2 augmenta amb el volum del cati6.

- Els canals (1-M) i (2-M), tant per al casos amb brom com per als alcohols,
son mes propers a l'energia de reactius que no pas els canals (3-M) i (3'-M). Per
a l'iso-bromopropa la seqiiencia dels canals en quant a l'energia es (1-M) < (2-
M) < (3-M), mentre que per a l'iso-propanol els canals segueixen la serie (2-M)
< (1-M) < (3-M). Els canals de dissociaci6 mostren sempre un trencament
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endotérmic de I'adducte.

- Tant en els bromurs com en els alcohols els canals (1-M) i (2-M)
comparteixen el mateix cami de reaccié al llarg de la IRC, fins arribar a
l'intermedi M3, a partir del qual es formen els dos productes de
deshidrohalogenacio (HBr i C3Hs) o de deshidratacio (H2O i C3;Hs), i segons on
el coordini el cati6 obtindrem els productes d'un canal o l'altre. No obstant
aixo, els productes del segon canal poden també evolucionar a partir del M2
sense passar per l'ultim intermedi, tenint aixi una via alternativa de formacio
més simple.

- L'efecte dels cations sobre la molécula neutra permet induir una serie de
canvis geometrics i conformacionals que porten als sistemes des de la vall de
reactius fins a la zona asimptotica de productes.

- La re-ordenacio energética en els diferents modes normals de vibraci6é també
juga un paper important, ja que d'aquesta depen que es pugui trencar o allargar
suficientment I'enlla¢ Br-Ccengat 0 O-Ceenval per tal de poder prosseguir el decurs
de la reaccid. Les vibracions moleculars permeten el moviment atomic en la
supermolecula segons si I'energia queda localitzada en uns enllagos o en altres.

- Finalment s'observa que la reactivitat d'un determinat canal, a una energia
donada, és independent de l'energia llindar requerida per a la generacio de
productes. De manera que la topologia de la SEP pren una major rellevancia
que I'energia requerida en la productivitat d'un canal determinat.

- S'han dut a terme algunes dinamiques «on the fly» per al sistema iso-
bromopropa + K, sense 1'obtenci6 de cap trajectoria reactiva, fet que reafirma
la baixa reactivitat enregistrada per a aquest cati6. No obstant aix0,si s'han
computat trajectories en les que es forma I'adducte i6-molecula.
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B — AGREGATS IONICS I CREIXEMENT MOLECULAR

En el laboratori de Fisica Atomica i Molecular de la Universitat de Trento s'ha
detectat un producte de relacié6 m/z = 135 en la reaccié entre molécules neutres
i molécules protonades de cinc isomers constitucionals de féormula molecular
CsH;sN presents a I'atmosfera de Tita. Les mesures s'han realitzat en 'aparell de
Triple Quadrupol, amb la tecnica de feixons d'ions guiats per radiofreqiiencia a
pressions molt baixes pero no suficientment petites com per a poder assegurar
100% un comportament de col-lisi6 unica. Per aquest motiu no s’han
determinat valors de seccions eficaces, tot i poder estimar una reactivitat
orientativa per a cada isomer gracies a les senyals d'intensitat enregistrades.

Per al cas del cyclopropile cyanide, sabem que la formacié de 1'adducte entre el
catio generat per protonacio en I'atom de N i una molecula neutra del mateix
reactiu, és una reaccié sense barrera energetica que ocorre en la majoria de
casos estabilitzant les dues molecules per interaccions electrostatiques de llarg
abasti explicant aixi el senyal caracteritzat a les col-lisions CsHsN + C,HsNH".
No obstant aixo, en el present treball es mostra que el producte de massa 135
trobat en els nostres experiments podria correspondre, a més, a un altre tipus de
producte que no és la macromoleéecula d'adducte formada inicialment, sin6 una
evolucio de la mateixa sobre la SEP que controla la reactivitat del sistema en
qiiestio. En el present treball hem estudiat un cami de reacci6 per a explorar la
formacié de noves molécules organiques en l'espai interestel-lar, basant-nos en
esquemes d'interacci6 i6-molécula en fase gas, a partir de dues espéecies
simples de cyclopropile cyanide: una protonada i una neutra. Hem tingut en
compte que la presencia d'una forma birradical en el nostre sistema ens podria
donar resultats interessants en la linia del creixement molecular, i d'aquesta
manera hem trobat la formaci6 d'una nova molécula organica ciclica que
podem obtenir en la seva forma protonada. Aquest és un fet molt interessant
des del punt de vista de l'astrobiologia per a I'estudi de 1'evolucié de molecules
prebiotiques en diferents escenaris del Sistema Solar passats, presents i furturs.
Els punts estacionaris sobre la SEP s'han estudiat a nivell MP2 i CAS, segons si
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es tracta de molecules de capa tancada o de capa oberta, realitzant
posteriorment correccions de l'energia de correlaci6 amb meétodes
multirreferencials en 1'dltim cas.

Les conclusions d'aquest capitol han estat les segiients:

- S'han detectat experimentalment amb un aparell de Triple Quadrupol els
adductes formats per la reaccié entre els isomers C,HsN i C;HsNH', presents a
'atmosfera de Tita, obtenint resultats satisfactoris en tots ells excepte per al cas
del pyrrole que, possiblement degut a la seva aromaticitat, té una menor
tendencia a reaccionar que la resta d'isomers.

- Els adductes formats per als isomers crotonitrile, allylcyanide,
methacrylonitrile i cyclopropile cyanide sén relativament estables, fet que ha
permes detectar-los, juntament amb altres productes de la reacci6 també
observats experimentalment en alguns dels sistemes descrits.

- La reactivitat més elevada la presenten el crotonitrile i 1'allylcyanide, ja que a
més de la formacié de I'adducte mostren la formaci6é d'altres compostos de
massa inferior. Mentre que el methacrylonitrile i cyclopropile cyanide només
reaccionen donant un producte de massa igual a la de 'adducte de col-lisio.

- Per al cas del cyclopropile cyanide s'ha efectuat un estudi computacional que
ha estat en bon acord amb les dades experimentals presentades,comprovant que
la formacié de 1'adducte i6-molécula correspon a un minim de la SEP.

- S'ha estudiat l'apertura homolitica del cicle de 3 carbonis per a les especies
neutra i protonada del cyclopropile cyanide, amb un estudi de les ocupacions
del orbitals naturals implicats en el procés de ruptura. S'ha donat com a resultat
una tendéncia a estabilitzar el birradical format en el cas del reactiu neutre,
mentre que sembla que la impossibilitat de deslocalitzar els electrons
desaparellats en el cas del reactiu protonat fa que en aquest cas no es pugui
generar |'espécie radicalaria de forma estable.

- Gracies a aquestes dades teoriques, s'ha plantejat per a 1'adducte del sistema
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del cyclopropile cyanide un mecanisme intramolecular, implicant espécies
birradicals, que podria a la formaci6 d'un producte ciclic que té la mateixa m/z
que l'adducte, aportant possibilitats de creixement molecular.

- El resultat computacional d'aquest mecanisme esta en concordanca amb els
resultats experimentals, ja que s'ha trobat un estat de transicido que connecta
l'estructura de l'adducte i6-molécula amb un producte ciclic a través d'una
reaccio periciclica intramolecular.

- La visi6 teoric-computacional ha permes aportar dades suplementaries per a
la justificaci6 i comprensi6 de les mesures experimentals obtingudes
inicialment, fent palés la rellevant importancia de la recerca teorica en
qualssevol ambit cientific, sempre en coordinaci6 amb I'experimentacié al
laboratori.
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Agraiments

L'Antonio és una de les millors persones que he conegut fins ara, i que ningi
pensi que m'han pagat per escriure-ho perque no és aixi, simplement la veritat
val pel seu propi pes. Un “jefe” quan m'ha esbroncat, un pare quan m'ha
preguntat si havia dinat, un company quan m'ha deixat un llibre, un bon
professor quan m'ha ensenyat, un amic quan s'ha posat al meu lloc, un tutor
quan m'ha dirigit cap a on anar. En definitiva un exemple a seguir, i no només
com a cientific, siné com a persona, ja que el respecte, la coheréncia i el saber
estar amb qué fa totes les coses sén dignes d'admirar en ell. Sempre tan
correcte i protocolari, pero després de portes endins i amb confianga és divertit
i rius molt amb ell. T també és molt modern!!! La frase més escoltada al llarg
d'aquests anys ha estat, entrant ell al meu despatx i sacsejant les mans,
“Estefania!!! Te voy a matar!!!”. Finalment no ha estat aixi i, com us deia...
m'ha preparat per a la vida.

Des des primer dia que vaig arribar al grup vaig estar convencuda que aqui hi
seria molt molt a gust, i no em vaig equivocar, gracies a tots els components
del Grup de Dinamica de Reaccions! Al Josep Maria Lucas per ser tan pacient,
bona persona i saber de tot, encara que digui que no, sense ell no podriem tirar
endavant. Al Jaime de Andrés, en primer lloc per els pica-pica que prepara al
laboratori, segur que no compleixen les normatives de Sanitat pero si tothom
s'hi apunta... sera per alguna cosa. I també per la seva predisposicio a ajudar en
tot el que pugui. També dir que és un dels pocs que s'atreveix a entrar al meu
despatx sense picar la porta, és un valent! A la Margarita, per ser 1inica
referencia femenina del grup, molt practica i emprenedora. Ja se sap a quin
grup han anat a parar les noies més «molones» de Quimica Fisica. Al Fermin
per ser l'esglad perdut (i trobat) entre tanta veterania i una noieta com jo,
almenys ell entén el meu vocabulari. També li agraeixo la seva col-laboracio i
I'ampliacio de noves vies de recerca.
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Només he tingut dos companys de grup de la meva quinta, el Javi i el Manel.
Me'ls estimo molt a tots dos, pero potser per coses de la vida tinc una especial
relacié amb el Javi. Bé Javi, ja t'ho he dit mil cops, si algun co-director faltara a
la portada de la tesi aquest ets tu; moltissimes gracies per tota I'ajuda que m'has
ofert sempre per poder continuar avancant amb la tesi. La teva frase que més
m'agrada és «Todo saldra bien, Estefi». I si, si aconsegueixo dipositar, tot haura
sortit bé. Gracies per ser la persona que ets i que has estat amb mi, per tenir
paciencia i comprensié, donar-me suport en tantes ocasions en les que ho he
necessitat. Per ser un bon amic, de batalla, dels de cada dia. Dels que pots
emportar-te de festa o de congrés. Dels que diuen les coses a la cara i tenen les
idees clares. Gracies per ser tu. I tu Manel, doncs com ja et dic sempre, cada
dia em caus millor, segur que amb el temps encara ens fem més amics, pero
actualment estic molt agraida de poder compartir amb tu la confeccié d'aquesta
tesi, i les xerrades cientific-filosofiques que tenim al despatx de la gent «guay».

Per suposat agrair a la gent de Trento la seva acollida, i la seva professionalitat.
Per haver-me endinsat en el meravelloés méon de Tita i per tot el que vaig
aprendré alla. Paolo, Daniela, Linda i Marco,moltes gracies!!!! Linda et trobo a
faltar, tinc ganes de veure't, vaig aprendre molt de tu.

A la resta de professors que he tingut al master i al doctorat, aquells que m'han
ajudat en qualsevol moment, també vull donar-lis les gracies. Cal mencionar
especialment el Dr. Bofill, per haver-me explicat mil cops la teoria de la IRC
(que al final no és més que aplicar el Teorema de Pitagores...), aixi com altres
teories i metodes utilitzats en els calculs d'estructura electronica. Al final crec
que ho he entes bastant bé, pero no crec que te'n lliuris de més visites amb més
preguntes. Ah, i gracies per prestar-me l'ordinador... Oracle? quan se'm va
espatllar el meu. També vull nombrar especialment als altres dos membres de
la comissid: el Jaime Rubio i la Merce. Al Juan Carlos Paniagua, el «Pani», a
I'Albert Solé i la Rosa Rodriguez, per els seus ensenyaments i sobretot per la
seva simpatia. «Pani» de gran vull ser com tu!! No perdis mai l'energia, i
espero que continuis sempre en contacte amb la ciencia. Albert gracies per les
teves bromes infinites, alegres bastant el passadis del terror, i perdd pels meus
crits a l'altra banda de la paret! Rosa, gracies per ensenyar-me tantes coses com
vas fer en les practiques, recorda que ambdues portem sang lleonesa!
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Ara arriba un moment molt dificil: la gent del departament... Intentaré no
deixar-me ningl. En primer lloc agrair a les antigues generacions la seva
acollida en el departament, amb menci6 especial de la Laura Delgado, quantes
coses nena!! a veure si ens veiem, i gracies per tot el que vam viure juntes.
També hi eren: la Meri, el Quim, el Juanjo, I'Emiliana, el Mercalles, el Bruix,
I'Elena, I'Abel, el Marc Belenguer, I'Anna Amell, el Jordi... i més gentquevam
arreplegar després com el Javi, el Marc Caballero, I'Anna Palacios, el Sergi...
Amb tots vosaltres he viscut grans moments... MOMENTAZOS inolvidables i
irrepetibles. T he de dir que som la millor generaci6 que ha passat pel
departament, de moment. Videoclips, curts, calendaris amb fotos en estat
«natural», festes, festes i més festes, aniversaris, comiats i viatges. Hem fet de
tot, fins i tot recuperar les gimcanes de departament i aconseguir cotes tiniques
de més de 50 participants. Increible. En aquest apartat faré una mencié especial
algunes persones. Al Marc C. per ser el meu unic i temporal company de
despatx, gracies per tot, ha quedat totalment demostrat que treballo molt millor
quan estic sola :( quin desastre! Fran, a tu et vaig coneixer més tard. Voldria
donar-te les gracies per la teva amistat, i saber escoltar, saps quan algu
necessita una ma i tot i les teves bromes insuportables, espero que continuem
sent amics durant molts anys. I Javi, tu repeteixes perque jolin, tu has estat en
tot sempre amb mi, gracies per emborratxat-me i portar-me a discoteques
cutres, m'emporto molts grans records d'aquesta etapa. Pero ara espero que
comencem una altra, en noves discos!! A la Meri per ser de la meva quinta (les
del 83 som les millors jajaja) i haver-me recolzat en molts moments en els que
ho necessitava de veritat. Hem viscut moltes pentiries pero ara hem reviscut
com I'Ave Fenix, i som unes siper-dones modernes. Gracies per ser un dels
meus referents a la vida, inclos en allo en qué no encaixem m'ajudes a ser
millor persona dia a dia. T'estimo i et trobo a faltar. Per suposat, a 1'Anna
Palacios, mare meva quin descobriment de noia vaig fer!!! Gracies per haver
entrat a la meva vida, mai oblidaré les mil coses que ens han passat, com poc a
poc ens hem anat coneixent i com hem descobert que no som tan diferents com
sembla. Gracies per ser tan bona persona com ets, per estar al peu del cano
sempre que fa falta, per ser coherent i sincera. Ets un altre dels meus referents:
llesta, energica i practica. Gracies per formar part de la meva vida. A totes
dues, us diré que: SOM LES MILLORS, JAMELGA'S POWER!!
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Vull donar les gracies a tots els membres del «despacho guay», els de I'antic i
els del nou. La veritat és que els antics em van donar molt bona acollida, i els
del nou m'han fet la vida més facil en els ultims mesos. Gracies a tots: a
I'Hector, al Gerard, al Manel i al Carles. Per petits grans moments viscuts, per
no espantar-vos d'una boja com jo i continuar fent-me bromes tot i que no en
capto ni una. Sou uns freakyyys!!! Bromes a part, us agraeixo que aquest ultim
any tan dur hagueu estat el focus de la meva vida social, i finalment els meus
amics. Gracies per cuidar-me, que sé que ho feu, i per ser divertits, amables, i
comptar amb mi en diverses ocasions, sobretot quan voleu que faci el pallaso
perque esteu avorrits. M'ho passo d'allo més bé amb vosaltres, i ja jo sabeu
perque sempre estic rient quan us vaig a veure. Gerard gracies per totes les
vegades que has vingut al meu despatx a salvar-me la vida, sobretot
informaticament, pero saps que d'altres maneres també. Hector gracies per
ajudar-me, una mica menys que el Gerard, pero el guanyes en portar-me de
festa i presentar-me nois pesats que volen lligar amb mi, aixi que tranquil, esteu
empatats!! Manel, tu repeteixes!! veus??? l'inici d'una gran amistat, cada dia
em caus millor :) I Carles, també les teves aportacions de comandes i scripts es
veuen reflectides en aquest tesi; gracies per la teva simpatia i les teves bromes,
crec que el despatx ha perdut bastant des de que no estas, et trobem a faltar i jo
la primera. Pero bé, sempre ens queda el Watssap i alguna escapadeta per
Perugia, jejeje. Ah i la teva pose de ligon-paosta-malote, no colaaaaaaa.

No vull oblidar a la Russy Pussy, la Jalia Mayans, la Sonia, la Cris, la Mireia,
I'Almu, 1'Oriol Lamiel, la Noe, 1'Alberto, el Sergi, i a la gent de la banda sur
(Oriol Giiell, Sergi de la trenza, etc.. ). Al Guillem, ets un tio de puta mare, i al
seu grupet que moltes vegades hem coincidit (Dani, Natalia, Ricard... tots).
L'Alberto, un company de practiques, gracies a qui vaig fer 1'assignatura de
quimica teorica. I altres molt importants, com 1'Eli Barrio, la Montse, la Irene,
la Sandra, i tota aquesta colla, gracies per ser unes dones tan fortes i
emprenedores. Gracies a la Eli, la Cris, 1'Anna, la colla de 8¢, els profes del
Llor, les meves cosines Emma, la Noa, i a tots els que em deixo de cami.
Encara que ja no compartim res, agraeixo al Jose tots el dies que va passar al
meu costat ajudant-me i recolzant-me en els moments dificils. Espero que
algun dia puguem prendre un cafe.
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He de mencionar a tots els del mén de la ritmica, els del Sant Ignasi, i els del
CR Barcelona. Al Gerard, la Silvia, la Nerea i la Indira del CERM; a la Diana,
la Rosi, la Laura Solano, a la jefa Gemma; a la Imma, la Yoli i la Viviana.
Sobretot he d'agrair la seva preocupacio a les mares del Sant Ignasi, sempre
alla disposades a donar-ho tot, de les Senior, les Cadets i les infantils, espero
que puguem treballar juntes més anys. Gracies a TOTES les nenes per
distreure'm les tardes fent una de les coses que més m'apassionen: la
gimnastica ritmica. A tu Carmen, també gracies, per ser tan moderna, i a la
Inés. I en especial, i moooolt especialment a la Meri, perque sé que sense ella
no ho hagués aconseguit, per ser la meva ma dreta i I'esquerra també, per
haver-se convertit en una gran professional i ajudar-me a les bones i a les
dolentes, per escoltar-me i aconsellar-me, per formar un equip amb mi com mai
I'he tingut amb ningu. Aixo només és el principi del cami. A TO-PEEEE.

Un altre bloc important de persones per a donar les gracies son els membres de
la meva familia més directa: el papa, la mama, la tata, el Jose, la Mel i
I'Alejandra, amb els seus capitols de la Peppa Pig. Tot i no entendre res del que
faig, heu tingut paciencia i m'heu ajudat en tot el que us ha sigut possible,
espero que hagi valgut la pena. Per fi no hauré d'anar a les reunions familiars
amb el portatil a sobre, per fi se'm curaran els ulls, i no estaré tancada tot el dia
a I'habitacio. Gracies per tot el suport i per ser-hi alla sempre. Espero que algun
dia us llegiu la tesi i espero que us agradi i que la pugueu comprendre.

Després de donar les gracies a tots crec que puc concedir-me el capritx de
donar-me les gracies a mi mateixa, només una miqueta, per haver pogut portar
a terme totes aquestes aspiracions i objectius, per haver continuat endavant tot i
haver escoltat mil cops «no podras». Doncs mireu: he pogut, amb suor i
llagrimes pero ho he fet!! I gracies a la tesi per haver-me ajudat a ser una mica
millor persona.

PD: Antonio!! He trobat els apunts de quimica teorica de la carrera, has d'estar
molt i molt content.
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