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Glosario

Glosario

B3LYP. Teoria de funcionales de la densidad, usando el funcional “hibrido”, en el que el intercambio se
representa por tres parametros de Becke, y la correlacion, por el funcional de Lee Yang y Parr.
CCSD(T). Por sus siglas en inglés Coupled Cluster Single Double and Triple Excitation.

DFT. Teoria de Funcionales de la Densidad. Por sus siglas en inglés Density Functional Theory.

HF. Teoria de Hartree-Fock.

IR. Radiacién Infra Roja.

IRC. Coordenada de Reaccién Intrinseca. Por sus siglas en inglés Intrinsic Reaction Coordinate Method.

MP2. Teoria de perturbaciones de Mgller-Plesset a segundo orden.

MP4(SDTQ). Teoria de perturbaciones de Maller-Plesset a cuarto orden, en el espacio de las
excitaciones simples, dobles, triples y cuadruples.

i
I

Niveli/Basex: Indica una optimizacion al nivel de teoria ‘", usando el conjunto base X.

wn

Nivelj/Basey//NiveliBasex: Indica un calculo de un solo punto al nivel de teoria *j", usando la base “Y”,

wn
|

sobre la geometria previamente optimizada al nivel de teoria “i", usando el conjunto base X.

PMP2. Teoria de perturbaciones de Mgaller-Plesset a segundo orden, con una completa aniquilacién de
la contaminacion de espin. Por su sigla en inglés, Proyected.

PES. Superficie de energia potencial. Por sus siglas en inglés, Potencial Energy Surface.

TS Estado de transicién. Por sus siglas en inglés Transition State.

UMP2. Teoria no restringida de perturbaciones de Meller-Plesset a segundo orden Por su sigla en
inglés Unrestricted.

UV. Radiacion Ultra Violeta.

ZPE. Energia en el punto cero. Por sus siglas en inglés, Zero Point Energy.
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Introduccion de la Tesis.

ozono, y detallando la relacion que existe entre los radicales peroxilo, el ozono y el bioxido de nitrégeno.
El capitulo finaliza con una introduccién del importante proceso terminal que se realiza entre dos

radicales peroxilos, ROz + RO, conocida comunmente como auto-reaccion.

& Inmediatamente después del Capitulo I, se presenta una pequefia seccién, que incluye el
Objetivo y los Datalles de Computo. De esta seccion se desprenden los apéndices que se localizan al
final de la tesis. Apéndices A: La Conexion Adiabatica y El Funcional B3LYP. Apéndices B: La

Contaminacién de Espin y La Teoria de Mgller-Plesset con Proyeccién de Espin.

& Elestudio de la estructura electronica del radical hidroperoxilo HO2, asi como el de la superficie
de energia potencial de la auto-reaccion, HOz + HO; = Hz02 + Oq, se exhiben en el Capitulo II. Este
inicia con una presentacion de previas investigaciones especificas al radical hidroperoxilo. El cual ha
sido objeto de innumerables trabajos, mas experimentales que teéricos, debido a su importante
participacion en algunas reacciones fotoquimicas relacionadas con la contaminacion atmosférica.
Experimentalmente se ha planteado que en la reacciéon entre dos radicales HO2 participan
intermediarios tanto tetraoxidados, HO4H, como diméricos (HO2)2. En el primer caso, las especies
tienen una cadena consecutiva de cuatro oxigenos, en tanto que en el segundo, las moléculas estan
unidas mediante puentes de hidrégeno. En este capitulo se presentan diferentes geometrias que
concuerdan con las sugerencias experimentales, para los intermediarios tanto tetradxidados como
diméricos, pero ademas se sugieren nuevas geometrias. Finalmente, con la determinacién del estado
de transicion y los calculos de coordenada de reaccion intrinseca se propone un mecanismo para la
auto-reaccion del radical hidroperoxilo, asi como su entalpia. EI material de este capitulo es una de las
aportaciones originales de esta tesis, pues, hasta el momento, no se ha publicado un trabajo tedrico tan
detallado que haya optimizado completamente cada uno de los intermediarios, y haya propuesto el
mecanismo de la auto-reaccion del radical HO, con la ayuda de los calculos de coordenada de reaccion

intrinseca.
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Capitulo I La Atmosfera.

|. La Atmosfera Terrestre

g a atmosfera es la envolvente gaseosa de un planeta a la que cominmente se le llama
aire. Existen grandes diferencias entre las atmésferas de los distintos planetas, tanto en
composicion quimica como en su estructura fisica. Muy particularmente, la atmésfera de la tierra
consiste en una mezcla de gases de los cuales 78% es nitrégeno, 21% oxigeno y 1% argon.
Normalmente contiene de 1% a 3% de agua y una variedad de gases en niveles muy pequefios, que
incluye, nedn, helio, xenén e hidrégeno [1]. Desde el espacio, la atmosfera terrestre luce como una
delgada capa azul, la cual regula la temperatura global y filtra la peligrosa radiacion solar, pero al

mismo tiempo controla la cantidad de radiacion que sale de ella hacia el espacio.

#  La atmosfera terrestre comenz6 a formarse hace 4600 millones de afios, con el nacimiento de la
tierra, y al igual que ésta, ha ido cambiando a través del tiempo. La mayor parte de la atmésfera
primitiva se perdid en el espacio, pero nuevos gases se fueron liberando del interior de la tierra. La
atmosfera en su inicio contenia vapor de agua, diéxido de carbono, nitrégeno y muy pequefias
cantidades de hidrégeno [2, 3,]. La mas importante caracteristica de la atmésfera antigua es la
ausencia del oxigeno atomico, una evidencia de esto, se encontro en las rocas formadas hace mas de

tres millones de afios y que contenian hierro y uranio en sus estados reductores, [4].

#”  Los cambios de composicion mas importantes que ha sufrido la atmdsfera, comenzaron cuando
surgio la vida en los océanos. Por ejemplo, hace 2500 millones de afios, los primeros organismos
acuaticos (algas), comenzaron a utilizar la radiacién electromagnética proveniente del sol para realizar
el proceso de fotosintesis, en donde se descomponen y combinan las moléculas de H20 y CO,, dando
lugar a la formacion de otros compuestos organicos y vertiendo a la atmésfera, oxigeno molecular.
Tuvieron que transcurrir 1500 millones de afios para que la atmésfera llegara a tener una composicion

similar a la actual [5].
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Capitulo I La Atmésfera.

# A pesar de su apariencia invariable, la atmésfera es un sistema muy dinamico tanto en el
transporte de particulas como en constitucion, la cual varia continuamente debido a la actividad
biolégica, las exhalaciones volcanicas, las actividades industriales y los procesos quimicos (entre ellos
los llamados ciclos atmosféricos) que en ella se realizan [2, 3]. Muy especificamente, el trasporte de las
especies quimicas entre la estratosfera y la tropésfera es un proceso clave en la quimica atmosférica.
Por ejemplo, las especies transportadas de la tropdsfera a la estratdsfera son responsables de la
disminucion del ozono en la estratosfera. Inversamente, el trasporte desde la estratosfera representa

una importante fuente del ozono en la tropdsfera.

#  Los componentes de la atmosfera se encuentran concentrados cerca de la superficie de la tierra,
comprimidos por la atraccién de la gravedad, y conforme aumenta la altura, la densidad de la atmésfera
disminuye con gran rapidez. En los 5 kildmetros méas cercanos a la superficie se encuentra la mitad de
la masa total y antes de los 15 kilémetros de altura, se encuentra el 95% de toda la materia
atmosférica. Tal altitud de la atmésfera es tan pequefia comparado con el diametro de la tierra, que no

es una exageracion caracterizarla como una delgada capa protectora, [1-5].
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Capitulo I La Atmosfera.

#  La primera capa de la atmésfera, llamada tropésfera, esta localizada entre la superficie de la
tierra y la tropopausa. La tropdsfera es una regién en donde la temperatura disminuye a razén de 6.5°C
por cada 1000 m de altura. La disminucién de la temperatura con el aumento de la altitud se debe al
fuerte calentamiento de la superficie de la tierra provocado por la absorcion de los rayos del sol. De tal
forma que el aire mas cercano a la superficie, esta mas caliente, y el mas alejado, méas frio.
Acompafiando a esto, como la presion disminuye con la altitud, el aire se expande y la energia cinética
de las particulas disminuye, provocando el decremento de la temperatura. La troposfera abarca desde
la superficie de la tierra hasta los 15 km aproximadamente, presentando una temperatura de -70°C en
su limite superior, [2,3, 6-11]. En ella se producen importantes movimientos verticales y horizontales de
las masas de aire, lo que conocemos como vientos, y por su cercania a la hidrésfera hay abundancia
de agua y puesto que contiene casi la totalidad del vapor de agua de la atmésfera, en ella se forman
casi todas las nubes, la lluvia y las tormentas,
ver la Figura 2. En el limite superior de la
troposfera  llamado  tropopausa, la
temperatura varia muy poco. Su altura no es
uniforme alrededor del mundo, llega a los 16
km sobre el ecuador y a 8 km sobre los polos,

en tanto que en las zonas templadas oscila

con las estaciones manteniendo una altura

media de 13 km.

Figura 2. Formacion de las nubes en la Tropésfera [6].

#  La estratésfera comienza a partir de la tropopausa y llega hasta un limite superior llamado
estratopausa que se sitlia a los 50 kilémetros de altitud, ver la Figura 1. En esta segunda capa, la
temperatura cambia su tendencia y va aumentando hasta llegar a ser de alrededor de 0°C. Esta regién
contiene la mayor parte del ozono atmosférico, O3, por lo que en ella ocurren una serie de reacciones
quimicas involucrando este contaminante, cuya méxima densidad se da a una altura entre 25 km y 30

km.
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Capitulo I La Contaminacion Atmosférica

#  Los contaminantes secundarios no se vierten directamente en la atmosfera desde alguna
fuente o reservorio, sino que se producen en ella como consecuencia de las reacciones quimicas y
fotoquimicas que sufren los contaminantes primarios, un ejemplo de ellos son los radicales peroxilo
RO, (con R=grupo alquilo). A su vez, estos contaminantes secundarios reaccionan entre si o con otros
contaminantes primarios, dando origen a la formacién en la tropdsfera del smog fotoquimico. El
elemento mas oxidante y dafiino de esta contaminacién fotoquimica, es el ozono, Os. Es importante
notar que el ozono puede formarse tanto en la estratdsfera como en la tropésfera, ver Figura 1. En la
primera capa, el ozono tiene una accion protectora a la radiacién solar, en tanto que en la segunda,

actiia como un contaminante, [2, 3, 12 a-j].

#  En la tropésfera, el ozono se forma a partir de la radiacion electromagnética que rompe la

molécula de bidxido de nitrégeno en 6xido de nitrégeno y oxigeno molecular,

NO; + hv > NO + O3P) (1)

O(P) + 02 > O3 (2)

Este ozono se destruye répidamente al reaccionar con el dxido nitrico, para formar dioxido de

nitrégeno y oxigeno molecular,

O3+ NO = NO; + 03 (3)

Considerando el estado estacionario del ozono, en donde su concentracién no cambia con el tiempo:

d[dO[3] =0 = k[01[0,]- K[NOI[O,] (A
entonces,
_ k[O1[0,]
01=" Nor o
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Capitulo 11 Hidroperoxilo, HO,.

#  Cabe sefialar que el orden de energia de los conformeros es: eclipsado > sesgado > alternado,
sin embargo, pero experimentaimente se observa que la geometria del H202 toma una conformacion
sesgada, comportamiento que sin lugar a dudas se reproducira tedricamente. En este trabajo, se
pretenden calcular las geometrias propuestas experimentalmente, tanto para los intermediarios
tetraoxidados H204, como diméricos, (HO2)2, pero ademas, se desean proponer otras estructuras nunca

antes reportadas.

# A este respecto, estudios previos acerca de la dimerizacion de oxigeno molecular [13], hacen
pensar que es posible optimizar varios intermediarios en los que existan enlaces de van der Waals, del
tipo (O2- - -O2). Se pretende también comprobar, que la geometria “cuadrada” como la que se muestra
en la Figura C1, no es una estructura en el estado estacionario, [10]. Pero ademas se sugiere que un
paralelogramo si lo es, por lo que la etiqueta de “cuadrada’, es erroneamente utilizada. Por otra parte,
debido a la presencia de varias rotaciones internas en la molécula de H20s4, es completamente segura

la optimizacion de mas de un intermediario “lineal” o de cadena abierta.

#  En cuanto a los estados de transicion, se considera la posibilidad de optimizar geometrias no
solo del tipo tetraoxidadas, HO4H, o diméricas, (HO2)2, sino inclusive alguna que contenga enlaces de
van der Waals. Se espera que el estado de transicion calculado a nivel HF, sea un poco diferente a los
obtenidos a nivel MP2 y B3LYP, y que entre estos Ultimos, las diferencias sean menores. Los
mecanismos de reaccion observados a nivel HF, MP2 y B3LYP, seran similares en cuanto al tipo de
intermediarios y estados de transicion que participan en la auto-reaccion, pero seran, evidentemente,
muy diferente en energética. Basandonos en los resultados experimentales, esperamos que sélo un
intermediario y un estado de transicién, tomen parte en la auto-reaccién del radical hidroperoxilo.
Finalmente podemos especular, que las entalpias de reaccién calculadas a nivel B3LYP y CCSD(T),

seran las que mas se aproximen a las experimentales.
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Capitulo I1 Hidroperoxilo, HO:.

#  En la Figura 3 se grafica la densidad de espin atomica para el hidroperoxilo. Como era de
esperar, el electron disponible del radical se encuentra casi en su totalidad sobre el oxigeno exterior
02, lo que indica que este atomo es el més reactivo de la molécula, [16¢]. Esto significa que un ataque
de tipo radical libre, se lleva a cabo preferentemente, en el oxigeno terminal, O2. Los valores de la
densidad espin para este oxigeno, obtenidos correspondientemente con HF, MP2 y B3LYP son:
0.922¢, 0.74%, y 0.746e. Por ofra parte, los valores de la densidad de espin del O1 son: 0.261e,
0.262e y 0.085¢, respectivamente a nivel B3LYP, MP2 y HF. A nivel B3LYP y MP2, la densidad de
espin del 02 es casi tres veces la del O1, en tanto que a nivel HF es del orden de once veces mas
grande. Esto concuerda con lo reportado por Boyd [16b] a nivel HF/6-31G* en donde 02=+0.921e y

01=+0.090e. Finalmente, la densidad de espin en el atomo de hidrégeno es muy cercana a cero.

Figura 3. Densidad de Espin Atémica del HOO

02

0.8

ampP2
EB3LYP

Densidad de Espin (e)

o1

-0.1
Atomos
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Capitulo I1 Hidroperoxilo, HO..

B. Productos
Og os productos de la auto-reaccion del radical HO., descrita por la reaccion |, son dos: el

perdxido de hidrogeno, H202, y el oxigeno molecular, Oz. Los parametros geométricos
del Oy asi como sus frecuencias se listan en las Tablas 3 y 4. Los resultados del H20, se muestran de
la Tabla 5 a la Tabla 7. La multiplicidad utilizada en todos los calculos de la molécula de oxigeno es

(2s+1=3), y para el agua oxigenada es (2s+1=1).

Oxigeno Molecular Oz Los resultados de la
1.208 A

optimizacion de geometria del oxigeno, a nivel HF, MP2

y B3LYP son muy interesantes, ver la Tabla 3. La

longitud de enlace estimada con B3LYP, ver la Figura 5,  Figura 5a. Geometria de minima energia del 0,,
esta en un notable acuerdo con el valor experimental optimizada a nivel BILYPIG-11G(2d,2p).
reportado por Herzberg [17], Tabla 3. En tanto que, la diferencia que existe del experimento con las
distancias MP2 y HF, es respectivamente de 0.0245 A, y 0.047 A. El calculo de frecuencias de
vibracion corrobord que se trata, en todos los casos, de estructuras en un minimo, ver la Tabla 4. La
frecuencia obtenida a nivel B3LYP/6-311G(2d,2p), 1574 cm, es muy cercana a la determinada

experimentalmente de 1580 cm-'.

TABLA 3. Geometria del O, optimizada a los niveles de teoria HF/6-311G(2d,2p)
MP2/6-311G(2d,2p) y B3LYP/6-311G(2d,2p)".

Parémetro; HF : MP2 | B3LYP Experimentoé

0; 70,05 | 1160 | 1232 | 1.208 1.20752%

a Longitudes de enlace en A y angulos en grados.
* Herzberg, referencia [17].

TABLA 4. Frecuencias obtenidas (cm™) para el 0,. Los cdlculos fueron hechos a los
niveles de teoria HF/6-311G(2d,2p), MP2/6-311G(2d,2p) y B3LYP/6-
311G(2d,2p).

. HF MP2 BiLyp  Experimento* |
0. ;2 1341 74 TTIss0

* Herzberg, referencia [17].

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO. 31




































Capitulo I1 Hidroperoxilo, HO;

® Cuando el intermediario Hexagonal A es formado, los fragmentos de radicales hidroperoxilo
conservan algunos de sus parametros estructurales, como cuando se encontraban libres, (ver Tabla 2 y
Tabla 11A). A diferencia de lo que ocurre en los intermediarios lineales, en donde su geometria si es
diferente. Para el Hexagonal B, los dos radicales HOO que forman esta molécula tampoco varian. El
unico parametro que cambio un poco, es el angulo HOO, de tal forma que de un valor de 105.0°, en el

radical hidroperoxilo, varia a 100.1°, a nivel B3LYP.

® |ageometria Hexagonal A varia un poco a nivel Hartree Fock, ya que en este caso, el atomo de
hidrégeno H2 se encuentra mas cercano del oxigeno 02 que del oxigeno O3, con un valor en los
enlaces de r(02H2)=0.952 A y r(H203)=1.934 A. Asi mismo, la distancia 0304 es menor y el angulo
H10102 mucho mayor que los obtenidos en los célculos MP2 y B3LYP, ver las Tablas 11A.

®  Frecuencias de Vibracion. Una vez optimizadas completamente las dos geometrias
hexagonales, Hexagonal A y Hexagonal B, se procedié con el analisis de las frecuencias de vibracion.
Las 12 frecuencias reales asociadas a cada molécula, calculadas a nivel MP2 y B3LYP, aseguran se
tratan de estructuras localizadas en minimos de la PES. Sin embargo, los resultados con HF/6-

311G(2d,2p) establecen que ambos intermediarios estan en un maximo.

Figura 8b". Geometria de minima energia del intermediario Hexagonal B.

Figura 8a’. Geometria de minima energia del intermediario Hexagonal A. Vista desde el plano 0000.
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Capitulo IT Hidroperoxilo, HO,

2. Tetroxidos HO4H. La segunda clase de geometrias cuadradas se originan mediante los

intermediarios lineales, HOOOOH. Cuando su &ngulo diedro $(O00Q) toma el valor de cero, entonces
los oxigenos describen una estructura de cuatro centros. En este caso, los radicales hidroperoxilo se
unen lateralmente para formar al intermediario. La existencia de varias moléculas cuadradas de este
tipo, se da por las diferentes combinaciones posibles en la posicion de los dos atomos de hidrégeno.
En este trabajo, fue posible localizar varios de estos conformeros, pero sélo se presentan los dos de
menor energia, que han sido etiquetados como Cuadrado C y Cuadrado D, ver las Figuras 9¢ y 9d. Sus

geometrias se presentan en las Tablas 13C y 13D.

B Se puede notar claramente, que estos intermediarios en realidad describen un paralelogramo En
el Cuadrado C, con dimensiones (1.366 A, 1.629 A, 1,36 Ay 25137 A), ver la Figura 9C. En tanto que
en el Cuadrado D, (1.426 A, 1.406 A, 1.435 A y 2.274 A), ver la Figura 9C. Ambos valores son en el
caso de B3LYP. En el intermediario C, los atomos de hidrégeno se sitian ambos por encima de este
plano (01020304), pero en el intermediario D, los atomos de hidrégeno se sitian ambos por encima
de este plano. Debido a la forma en que se originan este tipo de intermediarios, es evidente que ambos
hidrégenos tienen que estar en los vértices superiores de la geometria, definidos por el 01y O4, ver las

Figuras 9¢” y 9d".

10000)=0.0°

1.629 A

Figura 9c. Geometria de minima energia del intermediario Figura 9d. Geometria de minima energia del intermediario
Cuadrado C optimizada a nivel B3LYP/6-311G(2d,2p). Cuadrado D optimizada a nivel B3LYP/6-311G(2d,2p).
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Hidroperoxilo, HO;

TABLA 13B. Longitudes de enlaces, r, angulos de enlaces, 0, y dngulos diedrales, t,
del intermediario H;O4, Cuadrado B, optimizado a los niveles de teoria

HF/6-311G(2d,2p), MP2/6-311G(2d,2p) y B3LYP/6-311G(2d,2p)".

i
i

i
|
i
i
i
i
i
i

Cuadrado B
Parametro HF : MP2 i BLYP |
rHO) | 0951 | 0976 | 0975 |
(0,05 1.472 ; 1.380 ! 1.317
r0,0) | 1375 1 2230 | 2130
| GH,0,0,) i 105.7 i 102.1 § 106.0
GO:H,05) 110.0 i 77.1 70.3
00,090 851 1 784 | 848
L 70,0,0:0,) | 535 § 0.0 : 0.0

TABLA 13C. Longitudes de enlaces, r, dngulos de enlaces, 0, y dngulos diedrales, 1,
del intermediario H;Oy, Cuadrado C, optimizado a los niveles de teoria

a Longitudes de enlace en A y angulos en grados.

HF/6-311G(2d,2p), MP2/6-311G(2d,2p) y B3LYP/6-311G(2d,2p)".

E Cuadrado C

. Parimetro HF i MP2 i B3LYP i
bonHO) L 0943 © 0966 [ 0969
ior(0,0y) 1.349 : 1.364 J 1.366 i
Lor00y | 1419 1.683 1.620
ior0,0) i 2.440 i 2.470 1 2,513 !
L OH 007 104.0 102.8 103.5
L 00,0,0) 1123 i 106.8 i 109.0 ;
L oH,0,0505) | 949 : 917 ! 926 )
L 1(0,0,050,) | 0.0 0.0 0.0
{ 7(0,0;0,H,) | 94.9 i 91.7 ; 92.6 i

TABLA 13D. Longitudes de enlaces, r, dngulos de enlaces, 0, y dngulos diedrales, T,
del intermediario H,O4, Cuadrado D, optimizado a los niveles de teoria

a Longitudes de enlace en A y angulos en grados.

HF/6-311G(2d,2p), MP2/6-311G(2d,2p) y B3LYP/6-311G(2d,2p)".

Cuadrado D

i
i
i
f
i
i
i
i
i
i
i
i
i

Parametro
r(H,0))
I‘(()/ 02)
(003
0,0y

AH,0,05) i
L 0,00y

i
i
i
i
i
i
i
i
i
i
1
i

L T(H,0,0,03) |
{ 70,0;0;04) i
; T(O"O}O,[H_'l) 4‘

a Longitudes de enlace en A y angulos en grados.
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C4. Energias Relativas de los Intermediarios.
ﬁ ara terminar con el estudio de los intermediarios que participan en la auto-reaccion del
radical HO., se presentan sus energias relativas calculadas en este trabajo a nivel MP2/6-

311G(2d,2p), ver la Figura 10a, aunque una tendencia similar se observa a nivel B3LYP.

~  La geometria de menor energia, de entre todas las especies optimizadas, es el intermediario
Cuadrado B, y la de mayor energia, el Cuadrado A. El estudio de los orbitales moleculares de estos
dos intermediarios (ver la Figura 10b) determina que en el Cuadrado B, la posicién de los hidrégenos
(que estan sobre y debajo del plano de los oxigenos) permite un mayor traslape entre los orbitales
moleculares, indicando una més fuerte interaccién y enlace entre éstos. Lo que se refleja

indiscutiblemente en la estabilidad de la molécula, y con ello, en su energia.

40

35 4 O— O
O=0

301 Cuadrado_A
25 -

~ o0

< Q

g2 20 - ¥

3 Q9 =0

.;;: 15 f{? ‘f & Hexagonal A

K ) Cuadrado C

w

T el ™

Lineal B Lineal C

Q. , Lineal A
& ~ Hexagonal B

Cuadrado B

Figura 10a. Energia Relativa entre los Intermediarios (HO,), y H,04
MP2/6-311G(2d,2p)

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO. 51



Capitulo IT Hidroperoxilo, HO;

#” En el Cuadrado A, sin embargo, la posicioén de los hidrégenos que estan en el mismo plano
molecular, ocasiona la formacién de méas orbitales de antienlace, por lo que la interaccion entre los
atomos es menor, y con ello la energia molecular mayor. El HOMO de este intermediario, si refleja un
traslape positivo, ver la Figura 10b.

/" La geometria Hexagonal B, en donde la posicion de los hidrégenos es méas parecida a la que
tienen en el Cuadrado B, resulta ser el segundo intermediario mas estable, ver la Figura 10b. Esto, sin
lugar a dudas, corrobora la importancia de la distribucion de los hidrégenos en la molécula. De hecho,
se observa, que la geometria adquiere mayor estabilidad cuando los hidrégenos se encuentran
colocados en diferentes lados del plano 01020304. Por ejemplo, el intermediario Cuadrado D es més
estable que el Cuadrado C. Por otro lado, las energias de los tres conférmeros lineales (Lineal A, Lineal
B y Lineal C) son pequefias y cercanas entre si. El orden que tienen los intermediarios, en la Figura

10a, coincide con el que presentan en la Figura 6, como era de esperarse.

HOMO

E
A

e
T &9 32
B

Cuadrado A Cuadrado B

Figura 10b. Orbitales moleculares de los intermediarios Cuadrado A y Cuadrado B.
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% Analisis de Frecuencias. Una vez optimizadas las moléculas anteriores, se procedié al anélisis
de sus frecuencias de vibracion. Los resultados a nivel MP2, B3LYP y HF, que se muestran en la Tabla
16, indican la presencia de un valor imaginario en una de las 12 frecuencias asignadas a cada especie,
lo que confirma que las tres moléculas son verdaderamente estados de transicion. Los valores de estas
frecuencias son: TS(MP2)= 1603i cm-1, TS(B3LYP)= 844i cm-1, TS(HF)= 1502i cm-, ver la Tabla 16. El
modo normal asociado a ellas, es el mismo en los tres casos, es decir, la vibracién (O2H2 stretch o
HO23 stretch), “asimétrica y simultanea”. Es claro que lo de “simultaneo”, se debe a que el H2 esta
unido tanto al 02 como al O3. Obviamente lo “asimétrico” se presenta, porque el H2 se acerca al 02, y
al mismo tiempo se aleja del O3, ver las Figuras 11a’~11¢". En otras palabras, este modo de vibracién

determina simultaneamente los desplazamientos:

(a) H10102 «— H2 «———0304,
(b) H10102 ____, H2 ,, 0304,

El movimiento (a) da lugar a los productos de la auto-reaccién del radical hidroperoxilo, H202 + O2, en
tanto que el desplazamiento (b) ocasiona la formacién de los reactivos de la auto-reaccion mencionada,
HO2 + HO, Lo anterior es muy importante porque determina que la frecuencia imaginaria de los tres
estados de transicion, TS(MP2), TS(B3LYP) y TS(HF), se localizan en la coordenada de reaccion de Ia

auto-reaccion del radical hidroperoxilo: 2HO2 = H202 + O..

Figura 11a’. Geometria de minima energia del Figura 11b’. Geometria de minima energia del
estado de transicion TS |. estado de transicion TS .

Figura 11c’. Geometria de minima energia del
estado de transicion TS 1.
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&  Calculos de Coordenada de Reaccion Interna, IRC. Para confirmar lo anteriormente dicho, se
realizaron los calculos /RC, con un paso de 0.01 u.a. en coordenadas internas, tomando como punto
inicial la geometria del estado de transicion. El método utilizado para el IRC, coincidié con el método en
que se realiz6 la optimizacién previa del TS. Los resultados a nivel MP2, B3LYP y HF se muestran en
las Figuras 12a-12c, respectivamente, [22]. En este caso, los tres niveles de teoria coinciden, y
describen el mismo mecanismo de reaccioén: Ambos peroxilos se van acercando uno al otro, de manera
que los dos oxigenos de cada radical puedan interactuar frontalmente, dando asi lugar, a la formacion
de un intermediario, etiquetado en este trabajo como Cuadrado B. El cual tiene como principal
caracteristica, el estar unido mediante enlaces de van der Waals. Durante la reaccion, la especie
intermediaria sufre varios cambios, entre ellos destaca que, el angulo recto descrito por el enlace H203
y el plano molecular, disminuye marcadamente hasta formar el estado de transicion TS. Rapidamente
esta molécula origina los productos, peroxido de hidrégeno mas oxigeno molecular, via un complejo
molecular MC, [H202 O2]. Este complejo es una especie estable, con geometria muy parecida, aunque
no igual, a la que tendrian las moléculas de H202 y Oq, localizadas cada una, en sus respectivos
minimos globales de la PES. La Figura 13 muestra el mecanismo de la auto-reaccion del radical HO,,

propuesta por este trabajo.

%  Para cerrar esta seccion, es importante mencionar, que en el estudio de los estados de
transicion, no basta con localizar una molécula que tenga una frecuencia imaginaria y una geometria
hibrida entre los reactivos y productos del mecanismo investigado, ya que eso no asegura que dicha
frecuencia sea la coordenada de reaccion. A ese respecto se debe tener cuidado con las frecuencias
imaginarias asociadas a las rotaciones internas de las moléculas, y a un modo normal que no sea de
interés para la reaccion. Una frecuencia imaginaria, indica por definicion, el caracter de estado de
transicion de una molécula, sin embargo, esto no garantiza que sea la coordenada requerida para que
la reaccidn se realice. La visualizacién de la frecuencia obtenida, y sin lugar a duda, los calculos /RC,

ayudan a confirmar que un estado de transicién, participa o no en una reaccion especifica.
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Benson notd que la constante de velocidad de la auto-reaccion de los radicales peroxilos primarios y
secundarios es varias veces mas grande que la de los radicales terciarios, deduciendo que la gran
diferencia entre las constantes podria ser el resultado de dos muy diferentes caminos de reaccion. En
donde el camino de reaccién propuesto por ellos se favorece para los radicales primarios vy
secundarios, en tanto que la reaccion propuesta originalmente por Raley [5], se favorece para los
terciarios.

2CH302 — CH302H + CH20: (V)

L) Niki y colaboradores [17] en 1981 estudiaron experimentalmente la auto-reaccion del radical
CH30, y observaron que la mayoria de los productos obtenidos fueron CH20O, CH3sOH. Una banda de
absorcién, débil pero ancha, pudo ser asignada tentativamente a la presencia del CH302CHa.
Descartando asi la Trayectoria de reaccion IV, propuesto en 1979 por Benson y Nangia [15], por no

encontrar productos como CH3O.H y CH202.

£ En 1987 Kurylo y Wallington [18], estudian la dependencia con la temperatura de la constante
de velocidad para la reaccion de desproporcion en fase gas del radical metilperoxilo CH302. Ellos
determinaron una constante de velocidad de segundo orden independiente de la presion y temperatura.
En su estudio, Kurylo y Wallington obtuvieron parametros cinéticos similares a los obtenidos en 1982
por Sander y Watson [19], lo que provocé una interpretacion comun de los resultados. Ellos observaron
un decremento de la constante de velocidad con el aumento de temperatura. Ademas no pudieron
diferenciar entre las trayectorias de reaccion (1, Il, lll) postulados a lo largo de los afios. Sin embargo
encontraron que los parametros de Arrhenius obtenidos en sus experimentos, establecen lo poco
importante de la Trayectoria IV en la que interviene el zwitterion CH20> originaimente propuesto por

Criegee [16], por lo cual la descartan rotundamente.
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Capitulo I11 Metilperoxilo, CH30;

Dimetilperéxido CH302CHa. Todos los célculos para la molécula
se realizaron con multiplicidad (2s+1=1). Un corte de la PES de
esta molécula, que muestra los diferentes conférmeros, se
presenta en la Figura 9. Para trazarlo se utilizé el angulo diedro
COOC, el cual se barri6 en todo el plano, optimizando la

estructura en cada punto. De la gréfica es notorio que la

estructura de minima energia es aquella con un angulo diedro
COOC de 116° 6 -116°. Los resultados de la optimizacién de

geometria de esta especie, que se forma en la Trayectoria lll, se muestran en la Tabla 11, ver Figura

Figura 10. Geometria de minima energia del dimetilperoxilo
optimizada a nivel B3LYP/6-311G(2d.2p)

10. Mientras que en la Tabla 12 se presentan las frecuencias calculadas con HF, MP2 y B3LYP. Para
esta molécula no hay datos experimentales disponibles. Respecto a ello podemos citar, que a nivel
B3LYP, la distancia r(0102)= 1.460 A es mas grande por casi 0.26 A que en el oxigeno molecular
(1.208 A). El enlace CO de 1.414 A resulta ser también mayor que en el radical metoxi CH3O (1.380 A).
Ambos angulos diedros HCOO son 1.2° mas cerrado que en el radical metilperoxilo CH3O>. El analisis

de frecuencias demuestra que a los tres niveles de teoria se trata de estructuras en minimos.

0.100 b

L e
0.000
&0 120 180 240 300
Angulo Diedral COOC (Grados)

Figura 9. Superficie de Energia Potencial de CH,0,CH;calcuada a
nivel BALYP/6-311G(2d,2p)
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Capitulo I11 Metilperoxilo, CH30:

¢  Intermediario Butterfly. Este intermediario tiene
una geometria muy particular, de tal manera que fue

etiquetada como Butterfly, Figura 14 y Tabla 16. El centro

de la molécula son dos oxigenos, por arriba de éstos, los \
2128 A (e ’

dos grupos metoxi (CH30) estan situados paralelamente

uno del otro, pero en sentido contrario. En la molécula 124

Figura 14a. Geometria de minima energia del Intermediario Butterfly
existen dos planos (H1C1010203) y (020304C2H6) que gttt iyl S YRS GR02)
describen una “V". Justamente esta caracteristica dio el nombre al intermediario, ya que podria
imaginarse que el cuerpo de la mariposa esta dada por el enlace central OO, y sus alas estéan definidas

por los dos planos anteriormente descritos. Ambos fragmentos de

radicales metoxi tienen parametros geometricos iguales. A nivel

i @
. "‘o &_@ MP2, en este intermediario los enlaces 0102 y 0304 son
L/
simétricos (2.128 A) y ademas son mucho mayores que el enlace
central 0203 (1.223 A). Ademas, los enlaces CO son mas
Figura 14b. Geomelriademinimaenergjadel Intermediario Butterfly . , L. . . .
Vista Pancrdimica pequefios en este intermediario que en el radical metilperoxilo.

¢ Las Frecuencias de Vibracion de los Intermediarios. Los resultados de las frecuencias a
nivel, HF, MP2 y B3LYP, se presentan en la Tabla 17A. Las frecuencias de vibraciéon de los
intermediarios Lineal, Hexagonal, Cuadrado y Butterfly, indica que se trata de estructuras en minimos,
ya que cada una de los 30 modos normales de vibracién presentd valores reales. Las frecuencias
experimentales en la Tabla 17B, de los modos CO stretch (978 cm-), CO stretch (960 cm!), OO
stretch (775 cm-1), OO0 bend (580 cm), COO bend (457 cm-1), OO0 bend (296 cm-') [26] estan mejor
representadas por los resultados obtenidos a nivel MP2 del Intermediario Lineal, es decir, los datos
tedrico-experimentales son muy similares. Las frecuencias respectivas a este nivel de teoria son CO
stretch (970 cm-'), CO stretch (964 cm-'), OO stretch (783 cm-!), 000 bend (579 cm-'), COO bend (440
cm-'), OO0 bend (290 cm-1). Los restantes intermediarios también tienen frecuencias cercanas a las
experimentales. Por ejemplo, en la Butterfly: OO0 bend (295 cm-1), COO bend (461 cm-!); mientras
que en el Hexagonal: OOO bend (576 cm1), (762 cm1), CO stretch (964 cm-).
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Metilperoxilo, CH30:

TABLA 17A. Frecuencias de vibracion calculadas (cm™) para los Intermediarios Lineal,
Hexagonal, Cuadrado y Butterfly, involucrados en la auto-reaccion del CH3;0.. Los
calculos fueron hechos a los niveles de teoria HF/6-311G(2d,2p), MP2/6-311G(2d,2p)

y B3LYP/6-311G(2d,2p).

o ‘72 87, 146, 196, 209, 324, 460, 593, 648, 918, 927, 996, 1079, |

Frecuencias de vibracién (cm)

11081, 1141, 1142, 1189, 1194, 1416, 1417, 1429, 1429, 14575
, 1457, 2850, 2851, 2917, 2917, 2932, 2932,

i 69, 95, 155, 204, 220, 290, 440, 534, 579, 622, 783, 806,964,
'970 1120, 1122, 1146, 1151, 1389, 1389, 1411, 1412, 1451,
1451, 2909, 2909, 2997, 2997, 3014, 3014 |
.71 94, 151,194, 210, 289, 444, 530, 582, 599, 804, 850, 952 i
'965 1123, 1125, 1156, 1163, 1391, 1391, 1412, 1412, 1451,:

11451, 2915, 2916, 2986, 2986, 3003, 3004 J

145,88, 135, 198, 204, 369, 431, 560, 632, 921, 923, 1003:
|1075 1079, 1142, 1142, 1190, 1193, 1416, 1418, 1429, 1431,
1457, 1460, 2650, 2854, 2915, 2921,2930,2939 5
143, 95, 144, 208, 222, 335, 401, 517, 576, 612, 762, 815, 964, '
‘965 1121, 1123, 1144, 1149, 1390, 1390, 1412, 1413, 1450, !
1451, 2907, 2913, 2995 3003, 3011, 3018 ;
\59 93, 139, 195, 201, 337, 408, 526, 570, 585, 783, 864, 952, i
.961 1123, 1126, 1156, 1160, 1391, 1392, 1412, 1413, 1450.

i 1454, 2914, 2919, 2984, 2992, 3000, 3007 i

180, 97, 121, 188, 196, 368, 440, 485, 623, 916, 950, 1036,
‘1070 1081, 1142, 1143, 1193, 1199, 1417, 1427, 1428, 1458‘
1464,2852 2653, 0917,2932,2092
99, 112, 126, 192, 192, 346, 404, 450, 555, 650, 764, 839, 964,
965, 1122, 1122, 1140, 1147, 1386, 1390, 1408, 1409, 1449,

1459, 2908, 2908, 2995 2995,3009.3009
178, 89, 118, 178, 188, 349, 409, 460, 549, 615, 771, 908, 960, !
1969, 1126, 1127, 1152, 1163, 1390, 1392, 1408, 1409, 1452'

1459, 2912, 2912, 2980, 2980, 2996, 2996

" i ;_ _.Iflétodo
| HF
Intermediario MP2
Lineal
\ : B3LYP
Intermediario MP2
Hexagonal
| BILYP
|
B3LYP
:r --------- j: HF
Int;;r;z:ifi}ayﬁo MP2
g | B3LYP

136, 144, 205, 300, 326, 389, 470, 509, 574, 592, 626, 1057,1
; 1065, 1093, 1103, 1206, 1228, 1242, 1249, 1364, 1396, 1456,
11492, 1652, 2056, 2384, 2853, 2858, 2933, 2933 i
133, 141, 201, 295, 320, 382, 461, 500, 563, 581, 614, 1037,
1046, 1074, 1083, 1185, 1206, 1220, 1226, 1340, 1371, 1430,
1465, 1622, 2019, 2041, 2801, 2807, 2880, 2681

132, 139, 199, 291, 316, 377, 456, 494, 556, 574, 607, 1025,
1033, 1060, 1069, 1170, 1191, 1205, 1211, 1323, 1354, 1412,

1 1447, 1602, 1994, 2312, 2766, 2772, 2845, 2845

TABLA 17B. Frecuencias de vibracién experimentales (cm-') del Intermediario CH304CHs en la

auto-reaccion del radical CH:0:

Método

...........................................

| EXPERIMENTAL | 978, 960, 775, 560, 457, 296 !

* Ref [26].
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1258 A

Figura 19. Geometria de minima energia del Estado de Transicion TS IV
optimizada a nivel B3LYP/6-311G(2d,2p)

**  Una frecuencia de 1489 cm-! se obtuvo del célculo vibracional sobre la geometria optimizada de
la molécula TS IV, Tabla 19, lo que indica que es un estado de transicién. El modo normal H103 stretch
y H602 stretch de la frecuencia (ver la Figura 19) se localiza en la coordenada de la reaccién 2CH20;
- 2CH,0 + H207, que en éste trabajo etiquetamos como Trayectoria IV. Posteriormente, utilizando la
geometria del TS IV se corrio el calculo IRC, con un paso de 0.01 u.a en coordenadas internas. Los
resultados que se muestran en la Figura 20 indican que de la reaccion de dos radicales metilperoxilo es
posible formar aldehido y peroxido de hidrégeno, lo que concuerda con la propuesta experimental. Esta
reaccion se realiza via dos intermediarios (Lineal y Butterfly), junto con dos estados de transicion (TS |
y TS l). Observe que el reactivo y el producto del TS | son respectivamente el Intermediario Lineal y el
Intermediario Butterfly. En tanto que para el TS IV su reactivo es el Intermediario Butterfly y sus
productos son CH,0 y H20,. Lo anterior indica que una vez formado el Intermediario Butterfly existen
dos posibilidades, que éste forme directamente oxigeno molecular y radicales metoxi, otra posibilidad
es que el mismo intermediario de lugar al estado de transicion TS IV que a su vez dara origen directo al
aldehido CH20 y H20,. Es importante hacer notar, que esta Trayectoria IV es una propuesta
completamente original de este trabajo doctoral, mediante la cual se justifican las altas concentraciones

de aldehido durante la auto-reaccion del radical metilperoxilo.
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Capitulo 111 Metilperoxilo, CH30;
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Figura 21B. Entalpia de la Trayectoria Il: 2 CH302 > CH30OH + CH20 + O

TABLA 19B. Energia relativa y la correccion a la energia en el punto cero (en kcal. mol) entre
los reactivos y productos de la Trayectoria Il de la auto-reaccion del radical CHsOz,
calculadas a los niveles HF/6-311G(2d,2p), PMP2/6-311G(2d,2p), B3LYP/6-
311G(2d,2p?), PMP4(SDTQ)/6-311G(3df,2p) y CCSD(T)/ 6-311G(3df,2p).

CH302 + CH302 — CH3OH + CH20 + O2

Metodo L T 9.2;‘;9_._._._._.E_xpsz.:_i}.:mn_ta_l-..
(kcal/mol)

HF/6-311G(2d,2p A01.97 104,38 79.11
PMP26-311G(24,2p) 97.10 971 7911
PMP4/6-311G(3df,20) 85,68 88.30 79.11
B3LYP/6-311G(2d,2p) 7170 74.24 7941

CCSD(T)/6-311G(3df 2p) 78.14 80.76 79.11

a- AE(X) = Energia relativa (con respecto a 2CH302) calculada mediante la diferencia
directa de las energias electronicas. AZPE = Correccion a la energia en el punto cero

calculada como la diferencia entre las energias en el punto cero de productos y reactivos.
*- Ref. [31].
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Metilperoxilo, CH30:

20 4

10 -

-10

-20

-30 +

Energias Relativas (kcal/mol)

-40 -

-50

|
.(} k 4) :
———u
N ~ - ':‘,.
~ & o]
-24.66
-32.61
* -35.01
. -35.71
—=—B3LYP
Tedrico
YK
ccsp(m) -45.33
—#—PMP4(SDTQ)
*—o—o—o =
—e—PMP2 52.01

Coordenada de Reaccién

Figura 21C. Entalpia de la Trayectoria lll: 2 CH3O2 > CH302CHs + O

TABLA 19C. Energia relativa y la correccion a la energia en el punto cero (en kcal. mol') entre

los reactivos y productos de la Trayectoria il de la auto-reaccion del radical CH3O,
calculadas a los niveles HF/6-311G(2d,2p), PMP2/6-311G(2d,2p), B3LYP/6-
311G(2d,2p?), PMP4(SDTQ)/6-311G(3df,2p) y CCSD(T)/ 6-311G(3df,2p).

CH302 + CH302 —> CH302CH3 + Oz

o = L T _e_ggcg __________ E xpfz?_i;gn_tgl_._
(kcal/mol)

HF/6-311G(2d,2p 26,46 24,65 36,01
PMP216-311G(2,2p) 52.48 52,01 36,01
PMP4/6-311G(3df,2p) 4368 45.33 35.01
B3LYP/6-311G(2d,2p) 31.34 3251 36,01

CCSD(T)/6-311G(3d 2p) 36,71 3571 36,01

a- AE(X) = Energia relativa (con respecto a 2CH30;) calculada mediante la diferencia
directa de las energias electronicas. AZPE = Correccion a la energia en el punto cero

calculada como la diferencia entre las energias en el punto cero de productos y reactivos.
*_ Ref. [31].
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Capitulo IV Etilperoxilo, CH3CH>0:

= Estructura de minima energia del CH3CH.02. La geometria del etilperoxilo, (conférmero a), se
optimizo a los niveles de teoria HF, MP2 y B3LYP. La Tabla 1 reporta comparativamente sus longitudes
(r) y angulos de enlace (B), asi como los angulos diedros (t). En cuanto a la geometria del radical, se
observa que los métodos MP2 y B3LYP producen longitudes de enlace similares, aunque con B3LYP
éstas son ligeramente mayores, ver la Figura 2. Ademas, las distancias calculadas con MP2 y B3LYP
son siempre mas grandes que aquellas obtenidas con Hartree-Fock. A nivel B3LYP, el enlace
r(0102)=1.320 A muestra un alargamiento de aproximadamente de 0.113 A con respecto a la longitud
experimental del O libre [8]. Lo que significa que el doble enlace de esta molécula ha sido reducido
substancialmente. Ademas, las distancias r(C1-01)=1.460 A y r(C1-C2) de 1.510 A son tipicas de los
enlaces sencillos C-O y C-C. El angulo 8(C10102) toma un valor de 111.2°, mientras que el angulo
8(01C1C2)=110.0° es consistente con la hibridacién sp3 del atomo de carbono C1, tal como se
esperaba. El diedro T (H1C10102) que determina la posicion
del enlace 0201 en la molécula toma el valor de +50.0°. El
analisis de las frecuencias vibracionales que confirmé la
estabilidad del radical etilperoxilo, se realizé posteriormente a la

optimizacion de geometria. Las 21 frecuencias reales

asociadas al peroxilo y que se calcularon a nivel HF, MP2 y

Figura 2. Geometria de minima energia del

B3LYP, se listan comparativamente en la Tabla 2. CH,CH,0, optimizada a nivel B3LYP/6-311G(2d.2p).

= Las cargas atémicas en el radical CHsCH20, se muestra en la Figura 3. Los resultados
calculados con los tres métodos utilizados en este trabajo, indican en todos los casos, la misma
distribucion. A nivel HF, la carga en el atomo de oxigeno O1 es significantemente mayor que en el 02,
los valores son q(O1)=-0.31e y q(02)=-0.110e. Por otro lado, la carga en el atomo de carbono C1 es
positiva mientras que la poblacién del carbono C2 es negativa. Respecto a las magnitudes de carga de
estos carbonos, se nota que los resultados con los métodos MP2 y B3LYP, son similares, es decir, las
cargas del C1y C2 son muy cercanas. Por ejemplo, a nivel B3LYP los cargas son: q(C1)= +0.17e y
q(C2)=- 0.17e. En tanto que a nivel HF, la distribucién no es homogénea por lo que q(C1)=+0.32e y
q(C2)=-0.07e. En particular los resultados con Hartree-Fock estan en razonable acuerdo con los

obtenidos por Boyd [10a] para la distribucion de carga de este radical.
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Capitulo IV Etilperoxilo, CH3CH:0;

= EnlaFigura 4 se grafica la densidad de espin atomica para el etilperoxilo. Como era de esperar,
el electrén disponible del radical se encuentra casi en su totalidad sobre el oxigeno externo
Particularmente, los resultados con B3LYP MP2 indican que el electron se localiza en un 90% sobre el
02. En tanto que con HF determinan un peso del 70% de la densidad de espin sobre dicho oxigeno.
Este Gltimo valor es mas consistente con la participacion de un electrén desapareado en el enlace
0201, como se infirid anteriormente de la comparacién de esta longitud de enlace con la del O2. A
pesar de esta diferencia, la distribucion de espin calculada tanto con HF, MP2 y B3LYP, indica que el
atomo O2 es el més reactivo de los atomos del radical CH3CH20,, Esto significa que un ataque de tipo

radical libre, se lleva a cabo preferentemente, en el oxigeno terminal, 02, [10b].

= Comparacion entre los radicales RO, Con algunos resultados de capitulos anteriores, es
posible hacer la comparacién de las geometrias de los radicales peroxilo optimizados a lo largo de la
tesis. Es decir, del HO2, CH302 y CH3CH202. De los resultados a nivel B3LYP/6-311G(2d,2p) se observa
que la distancia r(01-02) calculada para estos tres peroxilos tiene casi el mismo valor; 1.33 A (HO, ),
1.32 A (CH302) y 1.32 A (CH3CH202). En el mismo sentido, la distancia R-O1, (con R=H, HsC y
CH3H2C), es de 0.97 A (HO2), 1.45 A (CH305) y 1.46 A (CH3CH202). Esto indica que el enlace R-O1
aumenta su longitud conforme va aumentando la cadena alquilica, R. Similarmente, el angulo 6(RO102)
que toma el valor de 105.0°, 111.0° y 111.2° correspondientemente para HO2, CH302 y CH3CH203,

también se incrementa a lo largo de esta familia de radicales peroxilo.
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W B3LYP/6-311G(2d,2d)
T HFI6-3116(24,2d)

ct

e
w
'

o
[
L

e

Cargas de Mulliken (e)
o

&

S
S

o
w

o1

o
S

Atomo

Figura 3. Cargas atémicas del radical etilperoxilo
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Capitulo IV Etilperoxilo, CH3CH>0;

B2. ENERGIA DE LOS INTERMEDIARIOS.

(1  Energia Relativa de los Intermediarios. Los intermediarios A, B y C optimizados en este trabajo
tienen un grupo puntual C1. Lo que indica que cada una de estas estructuras presenta una baja
simetria. El Intermediario A de geometria “lineal" es el de menor energia. Con respecto a este estado, el
Intermediario B, (que corresponde a la geometria experimental “hexagonal”), es localizado a 0.8
kcal/mol por arriba de él. Mientras que el Intermediario C, (que corresponde a la geometria experimental
‘cuadrada’), fue encontrado a +2.7 kcal/mol. Estos resultados sugieren que el Intermediario A es el méas

estable, en tanto que el Intermediario C, el més inestable.

B3. COMPARACION GEOMETRICA DE LOS INTERMEDIARIOS.

() Comparacion entre ROsR. Con datos de los capitulos anteriores, es posible comparar la
geometria “lineal" del CH3CH20,CH2CH3 (Intermediario A), con las estructuras ‘lineales” de las
moléculas HO4H y CH304CHs, las cuales también tienen un grupo puntual C1. El enlace central, 0203,
en estos intermediarios tetraoxidados, HOsH, CH304CH3 y CH3CH20,CH2CHj3 tiene el mismo valor de
142 A. Ademas, ambos fragmentos de radical peroxilo (RO2 y O2R) que constituyen a cada uno de
estas especies, RO102-0304R (con R=H, CH3, CH3CH>), tienen individualmente los mismos valores
de longitudes y angulos de enlace. Por ejemplo, en la molécula HOsH ambos enlaces r(H101) y
r(O4H2) tienen una longitud de 0.97 A. De igual forma, en el CH304CHs, los dos parametros
geométricos r(CHs-01) y r(O4-CHa) adquieren el valor de 1.43 A. Y por ultimo, en el CHyCH202CH2CHs;
sus respectivas distancias son de 1.44 A. Consistentemente, ambos enlaces r(01-02) y r(03-04) son
igual a 1.43 A en cada uno de los intermediarios mencionados. Finalmente, ambos angulos RO102 y
O304R toman el mismo valor de 108.1° con R=CH3 y CH3CH>. En tanto que cuando R=H, ambos
angulos HO102 y O304H miden 101.4°, [9-14].
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Etilperoxilo, CH3CH>0;

TABLA 3C. Longitudes de enlaces, r, 4ngulos de enlaces, 0, y dngulos diedrales, t, del
Intermediario C optimizado a los niveles de teoria HF/6-311G(2d,2p) MP2/6-
311G(2d,2p) y B3LYP/6-311G(2d,2p).".

Intermediario C |

Parametro HF B3LYP MP2
i(CH)) 1.082 1.089 1.085
(C,Cy) 1514 1.518 1.514
(C0y) 1414 1.434 1.436
1(0,0,) 1.374 1.464 1.459
1(0,03) 1.340 [.370 1.400
r(0:04) 1414 1.434 1.436
(04C1) 1.414 1.434 1.436
(C;Cy) 1.414 1.434 1.436
0(C,C,0)) 112.5 113.1 1123
8(C,0,0y) 108.6 107.1 105.8
6(0,0,05) 107.8 108.3 107.1
0(0,0:04) 107.8 108.2 107.2
6(0;04Cy) 108.7 107.0 106.0
0(04C:Cy) 1125 113.0 1123
1(C,C,0,0,) 70.6 70.6 68.9
7(C20,0:05) 120.1 117.5 1133
7(0,0,0:04) -79.8 -82.3 -79.4
7(0,0;04C5) 120.0 118.1 113.2
7(0104C3Cy) 70.6 70.9 69.0

a Longitudes de enlace en A y angulos en grados .

TABLA 4. Frecuencias obtenidas (cm™) para los Intermediarios A, By C. Los cilculos fueron hechos a

los niveles de teoria BILYP/6-311G(2d,2p).

Especie :

Frecuencias Vibracionales (cm'l)

Intermediario A

Intermediario C

145,69, 76, 95, 147, 227, 234, 280, 290, 341, 474, 553, 553, 650, 830, 832, 833,
1866, 894, 934, 1027, 1029, 1149, 1154, 1186, 1187, 1285, 1285, 1393, 1395,
V1417, 1418, 1489, 1489, 1509, 1509, 1529, 1530, 3034, 3035, 1048, 3048, 3076,
13077, 3113, 3113, 3120, 3120.
i

55(). 62, 75, 108, 124, 231, 234, 272, 291, 375, 436, 567, 611, 622, 827, 830, 843, |
1871, 889, 940, 1024, 1028, 1148, 1150, 1186, 1187, 1284, 1284, 1391, 1394, !
i 1416, 1418, 1488, 1490, 1508, 1509, 1530, 3034, 3040, 3048, 3074, 3090, 3112, |
13119, 3122.
,,,,,,,,,,,,,,, e e e R S e e R B S T R R
247, 30, 83, 128, 130, 222, 338, 356, 386, 484,517, 580, 636, 787, 798, 818, 884, ‘
1884, 948, 1028, 1031, 1105, 1108, 1189, 1195, 1316, 1319, 1386, 1390, 14135, |

i
i
i
i
i
i
i
1
i

V1416, 1479, 1480, 1492, 1492, 1511, 1511, 3042, 3042, 3044, 3044, 3086, 3087, ;
13103, 3105, 3123, 3123 i
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Capitulo IV Etilperoxilo, CH3CH:0;

<  Para el acetaldehido, la longitud de enlace r(C-0)= 1.20 A, se encuentra en el régimen del doble
enlace. Ademas, la distancia r(C1C2 ) con valor de 1.50 A es tipica del enlace entre carbonos con
hibridacion sp2 y sp?. Todas las distancias CH tienen un valor de 1.11 A., y el angulo descrito por los
atomos O1C1C2 es de 124.5°,

% La Trayectoria lll de la auto-reaccién, produce CH3CH202CH2CHs y Oo. En el dietilperéxido, ver
la Figura 6d, las distancias C1-C2 y C3-C4 tienen el mismos valor de 1.52 A, ver Tabla 6. De la misma
forma, los enlaces C2-01y C3-02 toman valores similares, de 1.42 A. La distancia (r0-0) de 1.46 A en
el CH3CH20,CH,CH3 es mas grande que el correspondiente valor en el radical etilperoxilo de
r(r00)=1.32 A. Ambos angulos de enlace C1C201 y 02C3C4 tienen el mismos valor de 106.4°. Los
parametros expuestos de la molécula del dietilperéxido determinan una relativa simetria para esta

molécula, a pesar de su grupo puntual C1.

Figura 6¢. Geometria de minima energia del Figura 6d. Geometria de minima energia del CH,CH,0,CH,CH,
CH,CHO optimizada a nivel B3LYP/6-311G(2d,2p). optimizada a nivel B3LYP/6-311G(2d,2p).

% Frecuencias de Vibracion. El calculo de las frecuencias de vibracion para las especies
CH3CH20, CH3CH20H, CH3CHO, O, y CH3CH20,CH2CH3 revelan, en todos los casos, solo frecuencias
reales, indicando que se trata de verdaderos minimos para las geometrias previamente optimizadas.
Los resultados a nivel B3LYP/6-311(2d,2p) se reportan en la Tabla 7, aunque a nivel HF y MP2 la

tendencia es la misma.
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Capitulo IV Etilperoxilo, CH3CH>0;

TABLA 5. Longitudes de enlaces, r, dngulos de enlaces, 8, y dngulos diedrales, t, de
los productos CH;CH,0, CH3;CH,OH, CH3;CH(O) y O; optimizados a los
niveles de teoria HF/6-311G(2d,2p) MP2/6-311G(2d,2p) y B3LYP/6-

311G(2d,2p)"

‘Pargmetro © HF | B3LYP | MP2 |
HCr0) | 138 143 138
HCH) 108 109 109
HCC) 152 151§ 153

CH;CH:0 | 000,C,Cy | 1075 | 1070 | 1058
LOCCoHY 1199 | 21206 1 -119.9
q0,CCoHy) - 1800 ¢ 180.0 ¢ 1800
r(O;Hg 1 094 096 | 096
HCROY L 140 142 | 143
H(CrHY 109 109 & 109
HCC) 1Sl 152 151

CH,CH,0H 60,C/Cy | 1082 | 1127 | 1076
LHOCICHY | 1208 | -1173 | -1206
CHO0,C,Cy) 0 1800 | 1800 | 180.0

H(Cr0) 1 LIS 120 121
r(Cr-H) 1110 LI 110
H(C-C) 150 150 | 1.50

CH;CH(O) 6(0,C/Cy | 1244 1245 | 1243
[60,CHy) 1201 1204 1204
70,C/CHy) 0.0 00 00

10, HOr0) 11160 1232 | 1208

a Longitudes de enlace en A y angulos en grados.

TABLA 6. Longitudes de enlaces, r, angulos de enlaces, 0, y dngulos diedrales, 7,

o % : b4 TABLA 7. Frecuencias obtenidas (cm") para los productos CH;CH,0, CH3CH,0H,
del CH;CH,0,CH,CH; optimizado a los niveles de teoria HF/6-311G(2d,2p) : ’
MP2/6-311G(2d,2p) y B3LYP/6-311G(2d,2p)." CH;CH(0), 0, ¥ CH;CH}O;CH;CH;.‘LOS cdlculos fueron hechos a los
niveles de teoria B3LYP/6-311G(2d,2p).
\Parimeto | HF | BILYP | MP2 :
i i : Especies ! Frecuencias Vibracionales (cm™)
;'((,"f{') ! 108 lo:’ ! 109 ! i CHsCH:0 1239, 368, 598, 861, 888, 935, 1087, 1209, 1254,
prCrCy) o LSL LSz LS i > {1334, 1421, 1448, 1484, 2834, 2868, 2935, 3006,
ir(Cr0) | 140 | 142 | 142 | i 1245, 273, 403, 777, 849, 1019, 1033, 1092, 1238, |
r0;0) 1138 1 146 | 146 | i CHCHOH (/331 1353, 1368, 1435, 1442, 1465, 2973, 2909, ;
HOCy 1140 | 142 o142 | i 2949, 2970, 2985, 3676. . _______
: cecy | 151 | 1s2 oSt | i CHiCH(O) 157, 491, 747, 849, 1985, 1092, 1329, 1373, 1410,
l~er.s . | | | ! | ! 1418, 1749, 2751, 2911, 2961, 3018.
{CHyCHy0:CHCH; [ 6(C,C,0,) | 1072 | 1064 | 1056 | e e
i L§C0,0) | 1077 | 1064 | 1052 | : 2

| < , | 138,79, 91, 220, 235, 248, 300, 386, 505, 798, 799,
(A0 | 1057 | 1064 | 1052 | ; 1842, 856, 918, 995, 1003, 1094, 1133, 1143, 1149,
[HOLCY | 1072 | 1064 | 1056 | | CHsCH0CH,CH | 1229, 1232, 1336, 1341, 1361, 1363, 1431, 1431,

1HCC00]0 1778 | 1776 | 1790 | ! LI4S1, 1451, 1472, 1478, 2892, 2894, 2894, 2927,
(HC0,0C! 1250 | 1265 | 1142 | i 12929, 2929, 2991, 2991, 2995, 2995

[0,0,C:C1 1778 1 1776 | 179.0

a Longitudes de enlace en A y angulos en grados.
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Conclusiones de la Tesis.

# El esquema anteriormente descrito, descarta la participacion de los intermediarios Hexagonal y
Cuadrado en las Trayectorias Il y lll, respectivamente. Mediante la optimizacion del estado de
transicion TS IV, de geometria muy similar a la del intermediario Butterfly, fue posible proponer de
forma original, una Trayectoria IV que tiene como productos de reaccion CH20 y H20. A través de la
cual se puede explicar la produccion no equimolar de formaldehido, observada experimentalmente. Este
mecanismo es muy complejo, porque involucra la participacion de dos intermediarios, (Lineal y
Butterfly), y dos estados de transicién, (TS 1y TS IV).

/A la entalpia de la Trayectoria | de la auto-reaccion del metilperoxilo, estd mejor descrita a nivel
CCSD(T), debido a que este método es el Unico que imita correctamente el caracter endotérmico de la
reaccion. Para las Trayectorias I, lll y IV, su caracter exotérmico es reproducido, en todos los métodos
utilizados en el célculo, es decir, HF, MP2, MP4, B3YP y CCSD(T). Sin embargo, los valores que mas
se acercan a los experimentales son los obtenidos a nivel CCSD(T). Un buen acuerdo a nivel B3LYP

también se observa, e indiscutiblemente, los peores valores se obtienen a nivel HF.

# La optimizacion de especies en estado estacionario de formula CH304CHs3 que concuerdan con
las propuestas experimentales es una contribucién interesante de esta tesis, pero mas lo es, el haber
determinado, de forma precisa, los intermediarios que en realidad participan en la auto-reaccion.
Ademés, la propuesta de un mecanismo de la auto-reaccion del metilperoxilo CH302 es

indiscutiblemente otra de las contribuciones méas importantes del proyecto doctoral.

+” Se determinaron tres posibles conformaciones para el radical etilperoxilo La geometria de
minima energia del CH3CH20., corresponde a una conformacién sesgada, y no como en el
metiperoxilo, que es la alternada. A pesar de no contar con datos experimentales de las geometrias de
este radical y de todos los productos de su auto-reaccién, los resultados obtenidos en los capitulos Il y
I1l, que tienen buen acuerdo con los experimentos, sugieren que en esta ocasion, también se obtuvieron
geometrias adecuadas. Se optimizaron tres intermediarios, A, B, y C, de férmula CH3CH204CH2CHs,
que concuerdan, respectivamente, con las geometrias “lineal’, “hexagonal” y “cuadrada’, propuestas
experimentalmente. El Intermediario A, es muy similar al correspondiente intermediario Lineal A de
formula CH304CHs. La geometria representada por ambos intermediarios puede ser, adecuadamente

etiquetada, como no ciclica o de cadena abierta, pero, no como lineal.
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la energia de correlacion calculada usando el funcional local de Vosco, Wilk y Nissair, (VWN). Los
valores de los coeficientes semiempiricos, (2, ax ¥ &), de la Ecuacion 2, han sido determinados a
través de una regresién lineal de 56 energias de atomizacién, 42 potenciales de ionizacién, 8

afinidades y 10 energias atdémicas, ver la Referencia [6].

La propuesta del funcional hibrido presentada anteriormente, tiene como antecedente una serie de
trabajos [1, 8], entre los que se encuentran los realizados también por Becke [4, 7, 9, 10]. En el primero

de ellos [7], se estudia el efecto de la correccién en gradientes de la energia de intercambio,

obteniéndose enlaces moleculares y energias de atomizacion de muy buen acuerdo con los datos
experimentales. El error promedio de la energia de atomizacion de 55 moléculas es de 3.7 kcal/mol,
comparado con 1.6 kcal/mol y 1.2 kcal/mol obtenidos con los procedimientos Gaussian-1 y Gaussian2,
propuestos por Pople y colaboradores [8]. En el segundo trabajo [9], Becke estudia el efecto de la

correccién en gradientes de la energia de correlacién del funcional de Perdew y Wang, (PW91). Con

los calculos de 42 potenciales de ionizacién atémicos y 8 afinidades, se concluye que la correccion en
gradientes para la correlacion, no mejora las energias de atomizacion, pero si es de vital importancia en
las energias de ionizacién. Posteriormente, motivado por la reexaminacion de la formula de la conexion
adiabética para la energia de intercambio y correlacién, en su tercer trabajo [10], Becke propone una
mezcla “half-and-half’, de la energia exacta de intercambio y la aproximacion de la densidad de espin
local. Bajo este esquema se determinan energias de atomizacion con un error de 2.6 kcal/mol, en
funcion de las energias experimentales [8]. Desafortunadamente, a pesar de que se obtienen buenas
energias de atomizacion, sin embargo los potenciales de ionizacion y afinidades electronicas
calculados son extremadamente malos. Hecho por el cual, finaimente se propone el funcional
hibrido[4], en donde se revela el importante rol que tiene el intercambio exacto, en la determinacién de
parametros termoquimicos. La combinacién semiempirica del intercambio exacto, el LSDA, y los
terminos de la correccion en gradientes dada por la Ecuacion 2, proporciona mejores resultados que el
funcional de intercambio y correlacién corregido por gradientes [9], logrando en promedio, una

precision del orden de 2 kca/mol.
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